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Transesterification, Some Applications and Biodiesel Production

Abstract: Transesterification is a transformation with important industrial applications
in areas related with polymers, coats, and fuels (fatty acids alkyl esters, biodiesel). This
reaction occurs in the presence of catalysts and it is very important to control both the
process parameters and the quality of raw materials. In this work the general remarks
about transesterification and some examples of industrial processes based on this
reaction are discussed, focusing on biodiesel production.
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Resumo

A reacdao de transesterificacdo, de grande aplicabilidade industrial, é também
amplamente utilizada para a producdao de monoésteres alquilicos de acidos graxos
(biodiesel). Essa reacdo ocorre na presenca de catalisadores e o controle dos
parametros de reacao e da qualidade das matérias-primas sao aspectos fundamentais
gue devem ser considerados. Nesse trabalho s3ao discutidas algumas informacgdes
gerais sobre a transesterificacdao, além de exemplos de processos industriais baseados
nesse tipo de reacdo, focalizando sua importancia na producdo de biodiesel.
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Introdugado

i A

Consideragoes Finais

1. Introdugao

A sociedade moderna colhe hoje os frutos
dos avangos tecnoldgicos ocorridos ao longo
de sua histéria. O saneamento basico, acesso
aos meios de comunicagao e de transporte
dos mais variados, além do aumento da
expectativa de vida, estdo entre tais
beneficios. Apds a revolugdo industrial, o
desenvolvimento de nossa sociedade
requereu e requer uma demanda crescente
de energia, e boa parte da consolidagdo
desses avangos tecnoldgicos deveram-se a
possibilidade de encontrar fontes que
supriram a forca motriz necessaria para
sustentacdo dos mais diversos processos
industriais, agricolas ou urbanos.

Hoje a humanidade paga um preco
ambiental por esse notdvel desenvolvimento.
Atualmente pesquisadores, técnicos e,
mesmo, a sociedade em geral se depara com
a necessidade premente de se encontrar

A Reagdo de Transesterificacdo e Algumas de Suas Aplicagoes

A Reagdo de Transesterificacao e a Obtencgao de Biodiesel

fontes de energia que substituam parcial ou
totalmente as formas consideradas pouco
limpas e oriundas de recursos nao
renovaveis.

A questdo da demanda energética ndo
pode ser analisada através de um Unico
prisma: se de um lado temos um forte apelo
ambiental, por outro lado vivemos a
realidade de um futuro esgotamento dessas
fontes. Soma-se a isso a necessidade de
muitos paises pela busca da independéncia
energética. Assim, muitas das solugdes na
area da energia sdo de carater regional, no
qual as vocagbes e capacidade de
suprimentos de matérias-primas devem
prevalecer. De fato, a gera¢do e consumo de
energia de forma sustentavel ndo passard a
curto e médio prazo por solucbes globais
para as questfes e necessidades energéticas
que hoje surgem nas mais variadas partes do
mundo.

Dentro dessa gama de alternativas, para
satisfazer a forte demanda de energia de
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nossa sociedade, muitos paises estdo
desenvolvendo e apoiando programas de
producdo e uso de biodiesel como uma
alternativa energética sustentavel, gerando
impactos positivos em termos ambientais e
econdmicos.

O biodiesel é considerado como sendo
uma mistura de monoésteres alquilicos de

—, O =y PO
« ” x | z
O-H O-R
acido graxo éster graxo
(@) —
— 0 2

Vo

acidos graxos (ésteres graxos) que podem ser
obtidos por esterificagdo de 4cidos graxos ou
por transesterificacdo de dleos e gorduras
(triacilglicerideos)." Na Figura 1 sdo
apresentadas as espécies quimicas mais
importantes que podem ser encontradas em
processos de producdo de biodiesel.

R-OH
N alcool

glicerol

Onde:
os indices x, y e z podem ser nimeros varidveis, contudo a soma dos
— indices assume normalmente valores entre 3 e 27;

triacilglicerideo R sdo normalmente grupos alquil de 1 ou 2 dtomos de carbono (metila e etila).

Figura 1. Espécies quimicas mais importantes que podem ser encontradas em processos de
producdo de biodiesel

Nesse artigo abordaremos,
principalmente, aspectos gerais da reagdo de
transesterificagdo e alguns exemplos de suas
aplicagOes industriais, com maior énfase nas
reagdes que ocorrem durante a produgao de
biodiesel a partir de 6leos ou gorduras, em
presenca de alcodis de cadeia curta e de um
catalisador.

2. A Reagao de Transesterificagao e
Algumas de Suas Aplicagoes

A reacdo quimica que efetivamente esta
relacionada a transformacdo de dleos ou
gorduras de origem vegetal ou animal, com
alcodis de cadeia curta em biodiesel é
conhecida como reac¢do de transesterificagdo.
A transesterificacgdo, também conhecida
como alcodlise, (Esquema 1) consiste na
reacdo entre um éster e um alcool, com
formac3o de outro éster e outro &lcool.”

Devido a sua versatilidade, ela é utilizada
em muitos processos industriais conhecidos e
explorados hd muitos anos. Podemos citar
como exemplos os processos de obtenc¢do do
tereftalato de polietileno (PET) e de resinas
alquidicas. O PET é o material a partir do qual
sdo feitas, atualmente, grande parte das
garrafas de refrigerantes e é um material
qgue, além de possuir grande inércia quimica
e de ser impermeavel a gases, pode ser
reciclado. Ja as resinas alquidicas entram na
composicdo das conhecidas tintas “a 6leo”,
imensamente consumidas em nosso pais e
por isso responsaveis por uma fatia
significativa do mercado de resinas
produzidas no Brasil. Seu desenvolvimento
surgiu da necessidade de melhoria das
propriedades de tintas que empregam
materiais oriundos de éleos vegetais para sua
elaboragdo e que tem sido utilizadas ao longo
da histéria da humanidade.?
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R—C/\/ +
O-R"

R'—OH

R, R' e R" podem ser uma infinidade de grupos quimicos.

Esquema 1. Reacdo geral de transesterificacdo

No Esquema 2 sd3o apresentadas as
reacoes envolvendo a sintese do PET, na qual
a primeira etapa consiste numa reacdo de
transesterificacdo. Inicialmente o tereftalato
de dimetila reage com o etilenoglicol
formando o tereftalato de bis(hidroéxietila)
(BHET) e metanol. Por fim, o BHET sofre uma

O+ OCHj
OH

+ —_—
cat.

OH - 2CH3OH

etilenoglicol

0”7 “OCH;

tereftalato de dimetila
DMT

O O~

H

reacado de poliesterificacdo formando o PET e
etilenoglicol. Essas reagBes ocorrem em
presenca de catalisadores a base de
compostos metdlicos, tais como sais ou
complexos de zinco, chumbo, calcio, entre

outros.”
OH
HOCchHQOH %

tereftalato de polietileno
PET

tereftalato de bis(hidroxietila)

Esquema 2. ReacGes de obtencdo do tereftalato de polietileno (PET)

No Esquema 3 é apresentado o processo
quimico, ilustrado, respectivamente, pelas
reacoes i e ii, que ocorre durante a sintese de
resinas alquidicas (alcodlise). Nela se observa
a transesterificagdo de um triacilglicerideo
(um o6leo vegetal nesse caso) que ocorre em
presenca de polialcodis (glicerol,
pentaeritritol, etc.) (ver reag¢do i). Em
seguida, o produto formado na primeira
etapa, um monoacilglicerideo, sofre reagdo
de poliesterificacdo (ver ii).

A etapa de transesterificacdo para a
produgdo de resinas alquidicas é
normalmente catalisada por bases de
Brgnsted, como hidréxido de litio, dxido de
calcio, carboxilatos de litio e oéxido de
chumbo (litargirio). Jad a etapa de

poliesterificacdo é catalisada por compostos
de estanho (1V).” No caso da catélise em meio
basico, a espécie ativa formada é um
alcoxido.® Quando estas reacdes sdo
assistidas por complexos contendo sitios
acidos de Lewis, considera-se um mecanismo
no qual as espécies ativas sdo geradas pela
coordenag¢do a um sitio vacante de um metal
ou complexo metalico."

Os exemplos anteriores ilustram muito
bem a importancia da reagdo de
transesterificagdo para obtengdo de produtos
gue fazem parte de nosso dia a dia e tem
uma importancia vital no atendimento dos
guesitos utilidade e conforto, que norteiam
nossa sociedade.
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Esquema 3. Reacbes de obtencdo de resinas alquidicas

O Biodiesel, recentemente, tem ocupado
posicdo de destaque no debate de questdes
nacionais, tanto na imprensa quanto na
literatura técnico-cientifica. Ele de fato é hoje
considerado um biocombustivel que a partir
da aplicagdo de politicas corretas, pode
constituir-se em uma fonte de energia
alternativa de grande importancia na matriz
energética brasileira. Em nosso pais, em 04
de dezembro de 2004, o Governo Federal
lancou o Programa Nacional de Producgdo e
Uso de Biodiesel (PNPB), envolvendo diversos
ministérios, para a “implementacdo de forma
sustentavel, tanto técnica, como econOmica,
da producdo e uso do Biodiesel, com enfoque
na inclusdao social e no desenvolvimento

regional, via geracdo de emprego e renda”.’

Mais uma vez a reacao de
transesterificacdo aparece como  atriz
principal na geragdio de um insumo

importantissimo para a nossa sociedade. Isso
porque a maioria dos processos industriais,
de obtencdo de biodiesel, emprega tal
reacdo, a qual serd discutida em mais
detalhes a seguir.

3. A Reagao de Transesterificacao e
a Obtengao de Biodiesel

O biodiesel, composto por monoésteres
de dacidos graxos, pode ser obtido por
esterificagdo de d4cidos graxos com
monoalcoois de cadeia curta, porém a
principal rota de obtencdo utilizada
industrialmente, em nosso pais e no mundo,
é a transesterificacdo de triacilglicerideos.
Esses Ultimos sdo os compostos majoritarios
encontrados em 6leos e gorduras de origem
animal ou vegetal, como por exemplo, sebo
bovino e dleo de soja (Esquema 4), sendo
que, atualmente, essas duas matérias-primas
sdao largamente empregadas para producao
de biodiesel no Brasil. ¥ Um aspecto
importante a salientar é que o biodiesel
também pode ser produzido a partir de
matérias-primas residuais ricas em
triacilglicideos, tais como os 6leos de fritura
ou residuos industriais ou urbanos, o que
sem duvida gera um impacto positivo em
questdes ambientais. ™

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |No.1| |63-73]



LVa

O R

RA{O{O

)R

triacilglicerideo e

Meneghetti, S. M. P. et al.

(o]
onde 0s grupos < >—F> sdo ésteres derivados de acidos graxos presentes
(0]

em sebo de boi e dleo de soja

Composi¢cdao em acidos

Composi¢cdao em acidos

Porcentagem Porcentagem
graxos para graxos para
o Estrutura presente no TR Estrutura presente no
triacilglicerideos de . .. a triacilglicerideos de sebo .. a
, . glicerideo . glicerideo
6leo de soja bovino
- C<14 <0,1 Acido Miristico C14:0 1,0-6,0
Acido Miristico C14:0 <0,5 Acido Palmitico C16:0 20,0-37,0
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0 Acido Palmitoleico Cle:1 1,0-9,0
Acido Palmitoleico Cle:1 <0,5 Acido Margarico C17:0 1,0-3,0
Acido Esteérico C18:0 1,4-5,5 Acido Estedrico C18:0 25,0 — 40,0
Aci lei O } .
9)C'd° Oleico (Omega 1g.1  190-30,0 Acido Oleico (Omega 9)  C18:1 31,0-50,0
AACIC|O Linoleico c18:2 44.0-62,0 Acido Linoleico (Omega c18: 1,0-50
(Omega 6) 6)
FO] . A . a . . . . .
AACIC|O Linolénico c18:3 4,0-11,0 Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats,
(Omega 3) and Waxes - AOCS.
Acido Araquidico C20:0 <1,0
Acido Eicosenoico C20:1 <1,0
Acido Behénico C22:0 <0,5

“RDC N2482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional
da Vigildncia Sanitdria - ANVISA.

Esquema 4. Estrutura geral de um triacilglicerideo e composi¢do porcentual dos acidos graxos
presentes na estrutura do dleo de soja e do sebo bovino

Os primeiros relatos de producdo de
biodiesel por transesterificagdo datam de
1937,"* desde ent3o, hd a disposicdo um
grande numero de estudos sobre reagées de
transesterificacdo, empregando diferentes
matérias-primas.”*>** De fato, o processo de
obtencdo de biodiesel, por transesterificacdo,
envolve a reacdo de triacilglicerideos com
alcodis de cadeias curtas em presenca de um
catalisador, dando origem a ésteres de acidos
graxos (Esquema 5). Normalmente a
transesterificacdo dos triacilglicerideos &
realizada em presenca de metanol como

agente de alcodlise, pois a reagdo ocorre com
maior eficacia na presenga desse alcool. Por
outro lado, o uso do etanol, apesar das taxas
de reagdo mais lentas (quando comparado ao
metanol) torna-se atrativo sob o ponto de
vista estratégico e ambiental. O etanol possui
caracteristicas singulares que sdo vantajosas
para sua utilizacdao na producao de biodiesel
no Brasil, pois além da reconhecida
capacidade de produgdao desse insumo no
pais, o etanol possui baixa toxicidade e é
produzido a partir de fontes renovaveis,
como cana de agucar."
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Esquema 5. Reacdo geral de transesterificagdo para obtencdo de biodiesel

E amplamente aceito que o mecanismo da
reacdo de transesterificacdo ocorre em trés
etapas consecutivas e reversiveis, nas quais

sdo formados os ésteres desejados
(biodiesel), e diacilglicerideos e
monoacilglicerideos como intermediarios

(Esquema 6)."° Apesar da estequiometria
geral da equacdo requerer trés mols do
alcool para cada mol de triacilglicerideo, a
reversibilidade das reacdes envolvidas faz
com que seja necessario o emprego de um
excesso de alcool no meio de reacdo para
promover um aumento no rendimento em
ésteres.

A transesterificacdo para a producdo de
biodiesel ocorre na presenca de catalisadores
do tipo bases e acidos de Brgnsted, sendo os
principais exemplos os hidroxidos e alcoxidos
de metais alcalinos e os acidos sulfurico,
fosfarico, cloridrico e organossulfc“micos.1

A utilizacdo de catalisadores basicos de
Brgnsted, como os hidroxidos e metodxidos,
requer o emprego de matérias-primas puras,
pois se essas possuirem grande teor de
acidos graxos livres, esses reagem com o
catalisador, levando a formag¢do de sabdes.
Essa saponificagdo, além de causar consumo
de catalisador, é inconveniente, pois da
origem a formacdao de emulsGes, fato esse

que dificulta a purificacdo do biodiesel
(separacdo dos ésteres e glicerina) ao final da
reacdo. A presenca de agua, formada durante
a reacdo ou presente nas matérias-primas,
conduz a hidrdlise dos ésteres presentes
(triacilglicerais, diacilglicerdis,
monoacilglicerdis e monoésteres)
conduzindo a formacdo de 4cidos graxos
livres e a consequente saponificacdo desses,
como mencionado anteriormente.'®"’

O mecanismo amplamente aceito para a
transesterificacdo de triacilglicerideos com
alcodis em presenca de bases de Brgnsted é
apresentado na Esquema 7. Inicialmente é
formada a espécie ativa (alcoxido) pela
reacdo do alcool com a base, veja reacdo (i).
Apds, as carbonilas dos acilglicerideos sofrem
gradualmente ataque nucleofilico do alcéxido
produzido anteriormente, formando
intermediarios tetraédricos, veja reagao (ii). A
partir de um rearranjo destes intermediarios,
ha a formacdo de um éster e outro alcéxido,
o qual, apés a desprotonacdo do a&cido
conjugado da base, formado na reacgdo (i),
regenera a base de partida. Esse mecanismo
ocorre sucessivamente, até que praticamente
todos os tri-, di- e monoacilglicerideos sejam
transformados em ésteres alquilicos e
glicerol.?
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HO{O n R-¢ Etapa 1
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Esquema 6. Etapas reacionais envolvidas na transesterificacdo de triacilglicerideos

(i) R—OH + “OH == R-0O°
O/\

(il R4 + R—O° =—=
O-R"

)

(iii) R'—O  + H,0 R"—OH

+ Hzo
o
o) 0
SR | — ’RX o+ m-O
O 1]
RCO‘R" O-R
+ OOH

Esquema 7. Mecanismo aceito para a transesterificacdo de triglicerideos, onde B é uma base
de Brgnsted"’

Os catalisadores basicos mais utilizados
industrialmente sdo os hidréxidos de sddio e
potassio. Nesse caso, concomitante com a
formagdo do alcoxido, equagdo (i) da
Esquema 6, ocorre a formagao de agua, que

como discutido anteriormente, conduzira as
reacoes de hidrdlise e saponificacdo. Por esta
razdo, uma boa opcdo é a utilizacdo de
alcéxidos de metais alcalinos no lugar dos
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hidréxidos, pois ndo ocorre formacdo de
agua.'’®?

Como ja dito anteriormente,
transesterificacbes podem ser catalisadas
tanto por bases quanto por acidos, contudo,
o emprego de catalisadores 4acidos de
Brgnsted geram grandes inconvenientes
durante o processo de producdo de biodiesel,
principalmente, a corrosao dos
equipamentos industriais e as baixas taxas de
conversao, quando comparadas a sistemas
gque empregam bases de Brgnsted como
catalisadores.”

Vo

No Esquema 8 é mostrado o mecanismo
aceito para a reagao de transesterificacdo de
triacilglicerdis com alcodis em meio acido."
Uma carbonila, por exemplo, de um
triacilglicerideo, sofre um ataque eletrofilico
do H*, conforme a reacdo (i), formando um
carbocation. A seguir, este carbocdtion sofre
um ataque nucleofilico de uma molécula do
alcool, formando um intermediario
tetraédrico. Entdo, ocorre a formacgdo de,
neste caso, um diacilglicerideo e um éster
graxo, juntamente com a regenera¢do da
espécie H'. Por processos semelhantes serdo
formados os monoacilglicerideos e glicerol.

O G90 H O-H
. _

M R4 + H == g« R

O-R" O-R" O-R"

H

O-H o) 0 o
i R ¢ ROH == | JeR | —— R4 . m-oH + H

O-R" RCOPF‘{.. O-R'

Esquema 8. Mecanismo de transesterificacdo de triglicerideos em meio acido

Cabe salientar que os acidos de Brgnsted
sdo excelentes catalisadores de esterificacdo
e uma opcdo no caso de matérias-primas que
apresentam alto teor de 4acidos livres é o uso
combinado das duas classes de catalisadores

convencionais. Inicialmente faz-se uma
esterificagdo dos dacidos graxos livres
presentes em presenca de dcidos de

Brgnsted, seguida da transesterificagdo dos
triglicerideos em presenca de catalisadores
bésicos de Brgnsted.”

Outra possibilidade é a utilizagdo de
enzimas, tais como as lipases, que podem
catalisar a transesterificagdo de
triacliglicerdis. Porém, essas possuem um
custo elevado e as condi¢des adequadas e
vidveis, para a conducdo da alcodlise em nivel

industrial, das mais diversas fontes de
triacilglicerideos, ainda sdo objeto de
pesquisas.22'23

Alternativamente, muitos trabalhos vém
sendo realizados no sentido de se buscar
sistemas cataliticos que ndo oferecam os

problemas apresentados pelos sistemas
mencionados acima. Uma das possibilidades
é a utilizacdo de catalisadores heterogéneos
gue possam ser reciclados e reutilizados nos
processos, que nesse caso, poderiam operar
em regime continuo.”* Tais catalisadores
podem conter em sua estrutura sitios bdsicos
e/ou acidos de Brgnsted ou sitios acidos de
Lewis. Um exemplo desse tipo de catalisador
sdo os oxidos metalicos sulfatados, que tém
sido amplamente estudados. Nesse caso, um
grande inconveniente esta ligado a
possibilidade de lixiviagdo da espécie sulfato
para o meio de reacdo.”>*® Outra alternativa
estd baseada na utilizacdo de espécies que
contenham somente sitios acidos de Lewis.*
Nesse caso, sistemas homogéneos ou
heterogéneos tém sido estudados com
resultados muito promissores, tais como
aqueles baseados em complexos de
estanho(ll)*’ e complexos de estanho(IV).?

Finalmente, outro exemplo de aplicacao
da transesterificacdo que merece destaque,
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consiste na glicerdlise de dleos ou gorduras.
Nesse caso, o glicerol - que é coproduto da
cadeia produtiva do biodiesel (ver Esquema
5)- reage com triacilgliceréis visando a
obtencdo de mono e diacilglicerdis. Os
monoacilglicerdis tém aplicagdo como
surfactantes ndo-iGnicos nas industrias
farmacéuticas, de alimentos e de
cosméticos.”” Ja os diacilglicerdis s3o
utilizados também como emulsificantes nao-
ibnicos e agentes texturizadores, além de
poderem integrar dietas alimentares.*

4. Consideragoes Finais

A reacdo de transesterificacdo tem papel
importante na obtencdo de varios insumos
necessarios a nossa sociedade atual, como
polimeros e biocombustiveis, como
apresentado e discutido nesse artigo. Existem
muitas outras aplicagbes para essa reagdo
guimica, extremamente versatil, e estudos
cientificos ou técnicos dos processos que
envolvam a mesma sdo sempre de grande
valor. Esses podem abranger, além do
desenvolvimento de  catalisadores, a
investigacdo de matérias-primas alternativas
que garantam a sustentabilidade dos
processos industriais e permitam a obtengao
de produtos feitos “sob medida” para
atender as exigéncias mercadoldgicas e as
especificacdes técnicas.>"*?
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