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RESUMO

O custo da matéria-prima é a variavel de maior impacto para o desenvolvimento
sustentavel da industria de biodiesel. Neste sentido, esfor¢cos vém sendo realizados
para viabilizar o uso de materiais de menor valor agregado, como 0s 0leos vegetais
brutos, borras de refino e 6leos utilizados em frituras. Tais matérias-primas, além de
triacilglicerdis, geralmente possuem elevados teores de &cidos graxos livres e
umidade em sua composi¢ao, o que dificulta a sintese de monoésteres pelo método
convencional de catalise alcalina em meio homogéneo, baseada em alcéxidos
metalicos. Sabe-se que este método limita-se ao uso de fontes lipidicas de baixa
acidez e baixo teor de umidade para evitar a formacdo de sabdes que levam a
emulsificacdo e promovem perdas no rendimento da reacdo. Com o intuito de
produzir um biodiesel de maior viabilidade econbmica, o presente estudo foi
orientado ao uso de 6leos vegetais de elevada acidez, representados por amostras
de 6leo de palma contendo 40 % de uma mistura de &cidos graxos de ocorréncia
natural, doravante denominada AGOP. Esta matéria-prima foi convertida a
monoésteres de alquila por meio de reagBes simultaneas de esterificacdo e
transesterificacdo, utilizando carboxilatos de zinco como catalisadores bifuncionais.
O comportamento deste sistema catalitico foi otimizado por meio de um
planejamento fatorial 2° com projecéo em estrela, no qual foram avaliados os efeitos
das variaveis razdo molar alcool:4cido graxo (RMag) € porcentagem de catalisador
(CAT) em relacdo a massa da AGOP. O tempo e a temperatura de reacao foram
fixados em 2 h e 140 °C, respectivamente, e a pressao interna do reator
correspondeu a pressdo de vapor do componente mais volatil presente no meio de
reacdo, ou seja, 0s alcoois testados como agentes acilantes. Por meio desta
estratégia, foi possivel verificar que as condi¢cdes 6timas de reacdo foram de 4 % de
CAT e RMac de 4:1 e que os modelos quadraticos, desenvolvidos a partir do
planejamento, geraram superficies de resposta, cujas tendéncias confirmaram o0s
dados obtidos experimentalmente. Os carboxilatos de zinco estudados apresentaram
excelente atividade catalitica, visto que cada sitio ativo (zinco) foi capaz de realizar
multiplos ciclos cataliticos ao longo da reacdo com perda minima da espécie
cataliticamente ativa por lixiviacdo. Tal fato foi demonstrado por espectrometria de
absorcdo atdbmica dos monoésteres produzidos, cujo teor de zinco foi de apenas
2,30 mg.kg™. Além disto, a o sistema catalitico em questdo, embora reutilizavel,
apresentou mudancgas estruturais significativas durante o processo, conforme
demonstrado por andlise de difracdo de raios X (XRD), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e andlise térmica (TGA) dos solidos recuperados apds a
reacdo. Estas mesmas analises comprovaram que 0s anions laurato, inicialmente
presentes na estrutura do solido de origem, foram trocados por anions de acidos
carboxilicos de maior cadeia carbbnica, e que esta nova estrutura lamelar foi
mantida em todas as situagbes em que 0s experimentos foram realizados. Também
€ importante ressaltar que, mesmo na presenca de até 10 % (m/m) de agua e de um
meio bastante complexo em termos de composicdo de &cidos graxos livres,
conversdes totais (esterificacao e transesterificacdo) de aproximadamente 79 % em
monoésteres foram obtidas em um Unico ciclo de reacdo. Por fim, o grau de pureza
da glicerina obtida chegou a 86 %, comprovando que estes carboxilatos lamelares
podem ser uma alternativa viavel para a sintese de biodiesel utilizando materiais de
baixo valor agregado e elevados teores de acidez e umidade.

Palavras-chave: carboxilatos lamelares, laurato de zinco, esterificacao,
transesterificacdo, 0leo de palma, biodiesel.



ABSTRACT

The raw material cost is the variable of greatest impact for the sustainable
development of the biodiesel industry. In this regard, efforts are made to encourage
the use of materials of lower value, such as crude or used vegetable oils and refinery
sludges. Such materials, as well as triacylglycerols, generally have high levels of free
fatty acids and moisture in its composition, which difficults the synthesis of
monoesters by employing conventional alkaline catalysts in homogeneous medium,
based on metal alkoxides. It is known that this method is limited to the use of lipid
sources of low acidity and low moisture content to prevent the formation of soaps
which lead to losses in the emulsification and reaction yield decrease. In order to
produce a greater economic viability of biodiesel, the present study was directed to
the use of vegetable oils with high acidity, represented by samples of palm oil
containing 40 % of a mixture of naturally occurring fatty acids, hereinafter referred to
as AGOP. This raw material was converted to alkyl monoesters by simultaneous
reactions of esterification and transesterification using zinc carboxylates as
bifunctional catalysts. The behavior of this catalytic system was optimized using a
factorial design 22 with star projection, in which they assessed the effects of varying
molar ratio alcohol: fatty acid (RMac) and percentage of catalyst (CAT) in relation to
the mass of AGOP. The reaction temperature and time were fixed at 2 h and 140 °C,
respectively, and the pressure inside the reactor corresponded to the vapor pressure
of the most volatile component present in the reaction medium which, in all cases,
are the alcohols tested as acylating agents. Through this strategy, we found that the
optimum reaction conditions were CAT 4 wt% and RMag 4:1. A quadratic model was
developed from the experimental design and response surfaces were generated,
whose trends confirmed the data obtained experimentally. In general, zinc
carboxylates showed excellent catalytic activity, since each zinc active site was able
to perform multiple catalytic cycles along with minimal losses of catalytically active
species by chemical leaching. This fact was demonstrated by atomic absorption
spectrometry of the monoesters produced, whose zinc content was only 2.3 mg.kg™.
In addition, the catalytic system in study, although reusable, presented significant
structural changes during the process, as demonstrated by X-ray diffraction (XRD),
infrared spectroscopy (FTIR) and thermal analysis (TGA) of the solids recovered after
the reactions. These same tests showed that laurate anions initially present in the
structure of the original solids were exchanged for carboxylate anions of high
molecular weigth (or long hydrocarbon chain length) and this new layered structure
was maintained in all situations in which the experiments were performed. It is also
important to note that even in the presence of up to 10 wt% of water and a fairly
complex free fatty acid composition, esterification/transesterification conversions of
about 79 wt% were obtained in a single reaction cycle. Finally, the glycerin obtained
as co-product showed 86 wt% of purity, stating that these lamellar carboxylates can
be a viable alternative for the synthesis of biodiesel using low cost feedstocks of high
acid number and moisture content.

Key-words: layered carboxylates, zinc laurate, esterification, transesterification,
palm oil, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A extracdo e o consumo indiscriminados de combustiveis fésseis levaram a
uma significativa reducdo das reservas mundiais de petréleo. Considerando que
estas reservas sado finitas e concentradas em determinadas regides do planeta,
paises que ndo detém esses recursos estdo enfrentando problemas econdémicos,
principalmente devido a dependéncia na importacdo de 6leo bruto. Por isso, é
necessario desenvolver combustiveis alternativos que possam ser produzidos a
partir de insumos disponiveis no préprio pais e que sejam mais sustentaveis
ambiental e economicamente do que os derivados de petrdleo (RAMOS e
WILHELM, 2005).

Ha décadas, a ciéncia busca um substituto para o petrodiesel que atenda
aos critérios basicos de equivaléncia econémica e factibilidade técnica, além de ser
renovavel e capaz de reduzir a emissdo de gases que agravam o0s problemas do
efeito estufa. Uma premissa importante € a de que o combustivel alternativo seja
obtido de matéria-prima abundante e renovavel, cuja oferta seja estavel e garantida
para o abastecimento do mercado (GAZZONI, 2010).

Os Oleos vegetais podem ser utilizados como combustiveis em motores do
ciclo Diesel, mas sua alta viscosidade, baixa volatilidade e tendéncia a cristalizacédo
em baixas temperaturas implicam, muitas vezes, na necessidade de uma
modificacdo quimica, sendo a forma mais apropriada a transformacédo dos materiais
graxos em monoéstes alquilicos, que possuem estrutura quimica muito proxima a do
diesel de petrdleo (SINGH e SINGH, 2009).

O primeiro sucedaneo a ingressar no circuito comercial foi o biodiesel,
alavancado principalmente por politicas publicas, em especial as associadas ao uso
de misturas compulsérias e a concessdo de beneficios fiscais. Atualmente, o
biodiesel pode ser definido como um substituto renovavel do diesel de petréleo que
pode ser produzido por meio da alcoodlise de Oleos e gorduras animais ou vegetais,
pela esterificacdo de matérias-primas graxas de elevada acidez, empregando alcoois
mono-hidroxilados de cadeia curta e um catalisador que pode ser homogéneo ou
heterogéneo (KUCEK et al., 2007; SREEPRASANTH et al., 2006; CORDEIRO et al.,
2008 e 2010).

A principio, o biodiesel apresenta muitas vantagens em relagcéo ao diesel de

petréleo, pois € mais biodegradavel e menos poluente, ja que sua combustido
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proporciona menor emissdo de materiais particulados, de gases que ocasionam o0
aquecimento global e de compostos de enxofre, além de oferecer melhores
propriedades combustiveis devido ao seu elevado numero de cetano (KNOTHE et
al., 2003).

Além de representar uma excelente alternativa ao 0leo diesel e de possuir
um numero de cetano superior, o biodiesel pode ser aplicado como aditivo para
aumento da lubricidade do 6leo diesel, reduzindo, com isto, o desgaste dos motores.
Atualmente, isto € especialmente relevante porque o teor maximo de enxofre no
diesel automotivo, em diversos paises incluindo o Brasil, estd sendo gradualmente
reduzido de 500 para 15 ppm desde 2006, representando uma reducao de 97 %. A
perda de lubricidade do diesel de baixos teores de enxofre € principalmente devido a
remocao de componentes aromaticos heterociclicos de alta massa molar, durante o
processo de hidrotratamento. Os ésteres alquilicos produzidos a partir de Oleos
vegetais sdo perfeitamente capazes de melhorar a lubricidade do diesel féssil. Com
um acréscimo de 1 % de biodiesel ao diesel com teor maximo de enxofre de 15 ppm,
a lubricidade do combustivel foi aumentada em 60 %, sendo que o poder lubrificante
dos etilésteres foi melhor do que o dos metilésteres (DROWN et al.,, 2001;
KULKARNI et al., 2007).

A sintese do biodiesel é realizada tradicionalmente por catalisadores
homogéneos convencionais, como o0s alcéxidos de metais alcalinos, sejam eles
comerciais ou gerados in situ através da utilizacdo dos hidréxidos de metais
alcalinos (sédio e potassio) e alcalino terroso (célcio). Estes catalisadores
apresentam limitacbes ao processo de conversdo, porque, mesmo quando se
utilizam Oleos vegetais refinados, com baixos teores de umidade e de acidos graxos
livres, pequenas quantidades de sabao ainda sédo formadas, promovendo o arraste
de monoésteres junto com a fase glicerinica e reduzindo, assim, o rendimento de
ésteres na fase leve e a qualidade da glicerina obtida como co-produto da reacéo
(KUCEK et al., 2007; CORDEIRO, 2003).

Uma alternativa a este processo € a produgcdo de monoésteres utilizando
catalisadores heterogéneos, 0s quais idealmente apresentam uma série de
vantagens em relacdo aos catalisadores homogéneos, como a facilidade de
isolamento dos produtos da reagédo, a obtencdo de produtos mais puros e a
possibilidade de reutilizagdo do catalisador solido. Além disto, a catélise

heterogénea nao é corrosiva e dispensa mdultiplas etapas de lavagem do produto, o
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que representa menor geracdo de residuos e sugere uma maior sustentabilidade ao
processo de producédo (CODEIRO et al., 2011; SINGH e SINGH, 2009).

Com o intuito de produzir um biodiesel economicamente mais competitivo,
esforcos para o uso de matérias-primas de baixo valor agregado também tém sido
realizados, a exemplo de borras acidas obtidas como subproduto do refino de 6leos
vegetais, Oleos utilizados na fritura de alimentos e 6leos e gorduras de descarte,
dentre outros materiais com elevado teor que acidos graxos livres e umidade, que
impedem a utilizacdo de catalisadores alcalinos convencionais devido ao consumo
destes na formacdo de sabdo, com consequente reducdo do rendimento e
dificuldades nas etapas de purificacdo da glicerina e dos monoésteres (HAAS et al.,
2005; ENCINAR et al., 2007). Por exemplo, o custo de matérias-primas acidas varia
de um terco a um quarto do valor atribuido aos 0Oleos vegetais refinados, o que
representa uma economia substancial no custo final de producdo (KNOTHE et al.,
2006).

Tendo em vista a extensao territorial brasileira e sua ampla diversidade de
culturas oleaginosas, varias possibilidades de materiais graxos vém sendo
estudadas, dentre os quais figuram os Oleos de babacu, de palma, de pinh&o-
manso, de girassol, de caro¢o de algodé&o, dentre outras alternativas potencialmente
viaveis (COSTA et al., 2010).

O presente trabalho foi orientado ao estudo da utilizacdo do 6leo de palma
para a producdo de biodiesel, pois dentre as oleaginosas hoje disponiveis, esta se
apresenta como uma das mais promissoras devido ao seu elevado potencial
produtivo e apelo social, uma vez que a colheita de seus frutos € realizada
essencialmente pela agricultura familiar. Por outro lado, dependendo do método de
extracdo do 6leo e se ndo forem tomados os devidos cuidados de armazenamento,
elevados teores de acidos graxos livres e umidade podem ser obtidos, que acabam
por tornar impeditivo o seu uso direto em reacdes de alcodlise alcalina convencional.
Neste sentido, monoésteres graxos devem ser produzidos por rea¢des sequenciais
ou simultaneas de esterificacédo e transesterificacdo, desde que sejam dominadas as
variaveis do processo que afetam diretamente a conversao da reacéo e a qualidade
dos produtos, incluindo os monoésteres alquilicos e a glicerina.

Estudos anteriores conduzidos por Cordeiro et al. (2008) envolveram acido
laurico comercial, os 6leos refinados de soja e de palma e hidroxinitrato de zinco

(HNZ) como catalisador para a sintese de monoésteres etilicos e metilicos. No
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isolamento do solido sob qualquer condicdo dentre as testadas neste estudo, foi
observado que o HNZ se transformou em carboxilato de zinco e que, apds a sintese
deste mesmo carboxilato pelo método da co-precipitacéo, este se comportou como
um eficiente catalisador da reacdo. Dando continuidade a estes estudos, Lisboa
(2010) testou varios carboxilatos lamelares, dentre os quais os lauratos de cobre,
niquel, cobalto, ferro, manganés, estanho e lantanio. Os testes demonstraram que
todos foram ativos e, alguns destes, reutilizaveis por alguns ciclos de reacdo,
permitindo a obtencéo de elevados teores de conversdo do acido laurico em laurato
de metila.

A partir destes trabalhos, foi proposta a otimizacdo do efeito catalitico de
carboxilatos metalicos como o laurato de zinco frente as matérias-primas acidas de
origem natural. Esta escolha foi atribuida aos conhecimentos pré-existentes sobre as
propriedades deste catalisador, assim como ao seu desempenho satisfatorio em
reacOes de esterificacdo do acido laurico e de transesterificacdo dos 6leos de soja e
de palma (CORDEIRO et al., 2008).

1.1.MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Os principais componentes dos 6leos vegetais sdo os triacilglicerois, sendo
que, usualmente, estes contém diferentes teores de acidos graxos livres, agua,
esterois, fosfolipidios e outras impurezas como produtos de reagfes hidroliticas e
oxidativas (Figura 1) (CORDEIRO, 2003).

Os triacilgliceroéis sédo ésteres formados por trés mol de acidos graxos e um
mol de glicerol, contendo, portanto, quantidades significativas de oxigénio em suas
estruturas (Figura 1). Estes podem ser denominados simples, quando os trés acidos
graxos que constituem a molécula sao idénticos, ou compostos, quando pelo menos
um dos &cidos graxos € diferente dos demais. Os acidos graxos que formam os
triacilglicerdis podem ser saturados, monoinsaturados ou poli-insaturados, assim
como o numero de carbonos da cadeia pode variar de 4 (acido butirico) até 31
(acido melissico) (SINGH e SINGH, 2009; ENWEREREMADU e MBARAWA, 2009).

Os acidos graxos mais comumente encontrados em 6leos vegetais sdo os
acidos estearico, palmitico, oleico, linoleico e linolénico, além de outros conforme

discriminado na Tabela 1. Neste sentido, € importante ressaltar que tais acidos
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graxos tém efeito marcante sobre diversas propriedades do biodiesel, como a
estabilidade oxidativa e as propriedades de fluxo a frio. Geralmente, também é
possivel constatar a existéncia de insaponificaveis (materiais que ndo se
transformam em biodiesel em uma catélise acida ou alcalina convencional) em
diferentes fontes lipidicas, e que estes estdo presentes em maiores concentracdes
em Oleos brutos ou borras de refino, como fosfolipideos, campesterol, esqualeno,
dentre outros. Alguns exemplos destas estruturas podem ser visualisados na Figura
1 (SINGH e SINGH, 2009).

OH

Campesterol

(¢}
S
X
Agua
Triacilglicerol o]

Figura 1. Substadncias comuns na composi¢cdo quimica de 6leos e gorduras
(adaptado de CORDEIRO et al., 2008).

A escolha da matéria-prima ideal para a producéo de biodiesel depende da
disponibilidade existente em cada regido ou pais, despontando como alternativas de
maior interesse 0s 0leos vegetais ndo comestiveis e 0s 0leos vegetais brutos, por
possuirem menor valor agregado (COSTA et al., 2010). Respeitados alguns critérios
de sintese, o biodiesel obtido a partir destes produtos € comparavel ao biodiesel de
Oleos vegetais refinados, tanto em termos de composi¢cdo quimica como em seu
desempenho do motor, incluindo as suas emissdes (PARENTE, 2003; HAAS, 2005).
A Tabela 2 apresenta algumas propriedades quimicas dos 0Oleos comumente

utilizados na sintese do biodiesel.
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Tabela 1. Nomenclatura dos principais &cidos graxos constituintes de 6leos ou
gorduras animais ou vegetais.

Nomenclatura Usual Cn:m Formula Molecular

Nomenclatura (IUPAC)

Butirico C4:0 acido butandico CH3(CH,),COOH
Valérico C5:0 acido pentandico CH3(CH,)sCOOH
Caproéico C6:0 acido hexanoico CH5(CH,),COOH
Capirilico cs8:.0 acido octandico CH3(CH,)¢COOH
Céprico C10:0 acido decanoico CH5(CH,)sCOOH
Laurico C12:.0 acido dodecanoico CH3(CH,)1,COOH
Miristico C14.0 acido tetradecandico CH3(CH,);,COOH
Palmitico C16:0 acido hexadecanoico CH;(CH,)14,COOH
Esteérico C18:0 acido octadecandico CH3(CH,)1COOH
Araquidico C20:0 acido eicosanoico CH;(CH,)1sCOOH
Linocérico C24:0 acido tetracosanoico CH;(CH,)»,COOH
Palmitoléico Cil16:1 acido 9Z-hexadecendico CH3(CH,)12(CH),COOH
Oléico Ci18:1 acido 9Z-octadecendico CH3(CH,)1,(CH),COOH
Linoléico ) acido 92-12z- CH5(CH,),(CH)4,COOH
C18:2 .
octadecadiendico
Linolénico c18:3 ggt':geiza’t?é’n 1;50 CHa(CHa)10(CH)sCOOH
A acido 6,9,12,15-
Estearidbnico C18:4 octadecatetraendico CH3(CHy)g(CH)sCOOH
Araquiddnico Cooa  ACMOSZBZIIZIAZ oy (CH)Y,COOH

eicosatetraendico

Legenda: Cn:m, em que n é o numero de carbonos, e m é o numero de liga¢des duplas.

De uma maneira geral, ésteres graxos (biodiesel) podem ser produzidos a
partir de qualquer Oleo vegetal ou gordura animal, porém nem toda matéria-prima
pode ou deve ser utilizada para a producédo de biodiesel porque algumas de suas
propriedades séo integralmente transferidas para o produto, distanciando-o dos
parametros exigidos pela especificacdo. Por exemplo, um alto indice de iodo torna o
biodiesel mais susceptivel a oxidacdo devido a presenca de um grande namero de
insaturacdes na estrutura dos acidos graxos, enquanto que materiais lipidicos com
indices de iodo muito baixos tém problemas de fluxo a frio, o que os torna
inadequados para uso direto em motores do ciclo Diesel em climas mais
temperados; contudo, estes problemas podem ser corrigidos através do uso de
aditivos (SUAREZ et al., 2007; RAMOS et al., 2003; CANACKI e GERPEN, 1999).
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Tabela 2. Composicéo de diferentes 6leos utilizados na producédo de biodiesel.

Oleos Vegetais

Acido Soja® Milho® Algoddo® Palma® Girassol® Pequi® Pama® Babacu’
Laurico - - - - - - - 48,0
Miristico - - - - - - - 16,0
Palmitico 12,0 11,8 28,7 42,6 6,4 40,0 42,6 -
Palmitoléico - - - 0,3 0,1 - 0,3 10,0
Estearico 3,0 2,0 0,9 4.4 2,9 2,0 4.4 2,0
Oléico 23,0 24,8 13,0 40,5 17,7 47,0 40,5 14,0
Linoléico 55,0 61,3 57,4 10,1 72,9 4,0 10,1 -
Linolénico 6,0 - - 0,2 - - 0,2 5,0
Estearidbnico 0,3 - - - - 1,1 -
Araquidico - - - 0,2 - - - -
Outros - - - - - 7,0 - -

Fontes: a. DEMIRBAS, 2003, b. ABREU et al., 2004

O dendezeiro ou palma africana € uma palmeira de cultivo perene com
producdo anual, possuindo em média uma vida util de 25 anos, sendo a mais
produtiva das oleaginosas atualmente utilizadas na sintese de biodiesel em escala
comercial. Esta planta gera de 25 a 28 toneladas de cachos/ha/ano, com
rendimentos correspondentes a 10 vezes a do 6leo de soja (COSTA et al., 2010). E
importante ressaltar que oleaginosas com elevados teores de Oleo facilitam os
procedimentos de extracdo, tornando-os menos onerosos, além de ndo exigirem a
instalacdo de operacdes unitarias complexas para este objetivo (RAMOS et al.
2003). O déleo da polpa de palma contém principalmente os acidos palmitico (C16:0,
42,6 %) e oléico (C18:1, 40,5 %), dentre outros que se encontram listados na Tabela
2 (DERMIRBAS, 2003).

Em 2010, o Brasil se posicionou como o quarto maior produtor mundial de
biodiesel, ficando atrds apenas da Alemanha, Estados Unidos e Franca,
respectivamente o0s primeiro, segundo e terceiro produtores. Uma analise do
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) revela que a soja
continua sendo a principal matéria-prima, sendo que o seu Oleo foi utilizado em
77,90 % da producao nacional de 2010, enquanto que o Oleo de algodao contribuiu
com 3,50 %, o sebo bovino com 16,15 % e outras matérias-primas com apenas 2,45
% (ANP, 2010).

Quando comparados os valores agregados dos oleos de soja e de palma
para exportacédo, percebe-se que o valor praticado para o 6leo de palma é inferior.
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As Figuras 2 e 3 trazem um cenario dos valores praticados na exportacdo destes
Oleos vegetais refinados. Neste sentido, é importante salientar que o preco da
matéria-prima € particularmente importante para a producéo de biodiesel, visto que a
maior porcentagem de seu preco final depende do custo da matéria-prima utilizada
(HASS, 2005). Também é importante ressaltar que, em um futuro préximo, o 6leo de
palma pode ultrapassar o 6leo de soja em importancia, devido a sua maior
produtividade, maior facilidade em termos da extracdo do 6leo e maior tempo de

producao de frutos e de 0Oleo, pois sua cultura € perene.
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Figura 2. Grafico relativo aos valores praticados internacionalmente para os 6leos
de palma e de soja com teores méaximos de acidez de 5 % (IMF, 2011).

1.2.METODOS DE SINTESE DE BIODIESEL

1.2.1. Sintese de biodiesel em meio homogéneo por transesterificacao

Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificacdo, os mais tradicionais séo as bases e acidos de Brgnsted, sendo os
principais exemplos os alcéxidos de metais alcalinos e os acidos sulfurico, fosforico,
cloridrico e organossulfénicos, respectivamente (SUAREZ et al., 2007).
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A catdlise alcalina, citada como um dos processos mais tradicionais em meio
homogéneo, utiliza principalmente KOH ou NaOH como coadjuvante de catalise,
variando-se o tipo de o6leo vegetal, de acordo com a regido. Estas bases de

7

Braonsted-Lowry produzem o ion alcéxido in situ, que é responsavel pelo ataque
nucleofilico a carbonila do acilglicerol. No entanto, industrialmente, solucdes de
alcoxidos no &lcool correspondente, preparadas pela reacdo direta do metal com o
alcool ou por eletrélise na presenca do &alcool de interesse, tém apresentado
vantagens em relacédo ao emprego direto de NaOH ou KOH, pois evitam a formacao
de 4gua, assegurando que o processo de transesterificacdo permaneca anidro tanto
quanto possivel e resultando em uma fracéo glicerinica de maior pureza, ao final da
reacdo (KNOTHE et al., 2006; MENEGHETTI et al., 2006a,b).

Na producédo de biodiesel por transesterificacdo, um triacilglicerol reage com
um alcool mono-hidroxilado de cadeia curta na presenca de um &cido ou de uma
base (Figura 4). Este reacdo € composta de trés etapas consecutivas e reversiveis,
nas quais sao formados diacilgliceréis, monoacilglicerdis, monoésteres e glicerol,

consecutivamente.
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Triacilglicerol Alcool Glicerol Monoésteres Graxos

Figura 3. Reacdo de da transesterificacdo de triacilgliceréis, em que R; representa a
cadeia carbbnica dos acidos graxos e R, é o radical alquil do alcool utilizado.

Apesar da estequiometria geral da equacgdo requerer trés mols do
monodlcool para cada mol de triacilglicerol, as rea¢des exigem um excesso de alcool
para promover o deslocamento quimico em favor da formacado dos monoésteres e
consequente aumento no rendimento (SUAREZ et al., 2007). Esta reacdo é rapida e
ocorre essencialmente a partir da mistura otimizada entre os reagentes, desde que
sejam fornecidas condi¢cOes apropriadas de temperatura e de pressao. Entretanto, a

presenca de um catalisador (acido ou basico) acelera consideravelmente o processo
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(SCHUCHARDT et al. 1998). A Figura 4 demonstra o mecanismo de acéo destes
catalisadores, onde uma base B reage com o &lcool utilizado como agente de
transesterificacdo, produzindo o &cido conjugado BH* e um alcoxido nucledfilo que
ataca o carbono da carbonila do triacilglicerol. O intermediario tetraédrico gerado
elimina uma molécula de monoéster e também outro ion alcéxido, que se combina
com o é&cido BH*, produzindo um diacilglicerol e regenerando a base B
(SCHUCHARDT et al., 1998; ZAGONEL, 2000; MEHER, et al. 2006). Por outro lado,
a composicao do sistema no equilibrio pode ser influenciada por diversos fatores,
tais como a pureza dos reagentes, a razdo molar e a temperatura de reacao, que
atuam isoladamente ou em conjunto, assim como o tipo de catalisador, que acaba
por influenciar na velocidade da reacdo (SCHUCHARDT et al. 1998; CORDEIRO et
al., 2010; MEHER et al.,, 2006). Porém, conversfes totais sao literalmente
impraticaveis em uma Unica etapa reacional, pois, além de ser uma reacdo
reversivel, tem-se a ocorréncia de rea¢cfes secundarias como a saponificacdo. Para
limitar a presenca de triacilgliceréis ndo reagidos, muitos processos recorrem a
conducado da reacdo em duas etapas sequenciais, que garantem taxas superiores a
98 % (RAMOS et al., 2003; KUCEK et al., 2007).

Mendonca et al. (2011), otimizaram a metandlise de sebo bovino por meio
de uma combinagdo entre um modelo fatorial completo e a matriz de Doehlert,
considerando como variaveis a temperatura, o tempo de reacdo, a concentracédo de
catalisador e a razdo molar metanol:6leo (RMao). Sob condigbes otimizadas de
reacdo, foram obtidos rendimentos de até 88,4 % de um produto com uma pureza de
99,4 % em condi¢cOes de reacionais envolvendo RMao de 7,5:1, concentracédo de
catalisador de 1,5 % (m/m) e 20 min de reac¢do. Segundo os autores, o produto
também atendeu parcialmente aos requisitos da Resolu¢cdo n.° 07 da ANP,
publicada em 20 de marco de 2008, com excessao de sua densidade.

A utilizagdo de catalisadores alcalinos na transesterificagdo de oOleos acidos
residuais ou de Oleos utilizados na cocgéo de alimentos é um tanto limitada, pois os
acidos graxos livres reagem com o0s catalisadores alcalinos mais comuns (NaOH,
KOH, e CH30ONa), produzindo sab&o e reduzindo a eficiéncia do catalisador. O sab&o
provoca um aumento na viscosidade, levando a formacao de emulsdes que reduzem
a producéo de ésteres e tornam dificil a separacao da glicerina (RAMOS et al., 2003;
ENWEREREMADU e MBARAWA, 2009). A presenca de calor e &gua também acelera

a hidrolise de ésteres graxos, aumentando, assim, o teor de acidos graxos livres no
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meio. Portanto, altos teores de agua e de acidos graxos livres tém efeitos negativos
sobre reacfes de esterificacdo e de transesterificacdo, interferindo também na

separacédo de fases entre os ésteres e a glicerina (KUCEK, 2007).
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Figura 4. Mecanismo de transesterificacdo de triacilgliceréis em meio alcalino
(Schuchardt et al., 1998).

A transesterificacdo de O6leos vegetais também pode ocorrer utilizando
catalisadores &cidos inorganicos ou organicos, como 0s acidos sulfurico, cloridrico e
fosforico e os &acidos sulfénicos (ENWEREREMADU e MBARAWA, 2009). O
mecanismo desta reacdo pode ser visualizado na Figura 5, no qual ocorre a
protonacdo do grupo carbonila do éster leva a formagdo do carbocation Il que,
posteriormente, sofre o atague nucleofilico do alcool, produzindo o intermediario
tetraédrico Il que, por sua vez, elimina a glicerina para a formacao do éster IV e
regenera o catalisador H*, podendo também ocorrer a formac&o de acido carboxilico
através da reacao do carbocéation Il com a agua presente no meio de reacéo (Figura
5). Devido a isto, a catalise acida deve ser realizada na auséncia de agua para evitar
a formacdo competitiva entre &cidos carboxilicos e monoésteres alquilicos
(SCHUCHARDT et al, 1998).
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Figura 5. Mecanismo de transesterificacdo em meio acido (SCHUCHARDT et al.,
1998).

Embora os catalisadores acidos fornecam excelentes conversdes de 06leos
vegetais em monoésteres alquilicos, a reacdo € lenta, exige altas temperaturas,
elevadas razGes molares e mais de 2 h para conversédo completa (ENWEREMADU e
MBARAWA, 2009). Em contrapartida, o emprego de acidos de Bronsted-Lowry como
catalisadores pode trazer vantagens como método de pré-tratamento para 6leos
acidos, reduzindo o seu teor de acidos graxos livres e possibilitando a utilizacdo de
um catalisador alcalino convencional (CANACKI e GERPEN, 1999).

Se o percentual de acidez contida no 6leo vegetal for superior a 2,5 %, €
necessario um pré-tratamento para reduzir o teor de AGLs. No entanto, se o indice
de acidez da matéria-prima for muito elevado, a etapa de pré-tratamento por
esterificacdo pode nao reduzir esta acidez de maneira eficiente devido ao alto teor
de agua produzida durante a reacdo. Neste caso, € necessario um numero maior de
etapas de pré-esterificacdo, sendo necessario a remocao da dgua sempre antes do
préximo ciclo catalitico (LEUNG et al., 2010).
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1.2.2. Sintese de biodiesel em meio homogéneo por esterificacao

A producdo de monoésteres graxos (biodiesel) também pode ser conduzida
mediante a esterificacdo de acidos graxos livres. A esterificacdo é uma reacao
quimica reversivel na qual um acido carboxilico reage com um alcool produzindo um
mol de éster e um mol de agua. A reacao é geralmente endotérmica e pode ser
acelerada pela presenca de um catalisador acido em condicbes experimentais
adequadas, de modo a favorecer a reacdo direta (esterificacdo), porém, a reacéo
inversa (hidrélise do éster) também ocorre e deve ser minimizada.

Na reacdo direta o acido carboxilico é inicialmente protonado por um acido
de Brgnsted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool a carbonila e formando um
intermediério tetraédrico que sofre um rearranjo, seguido da perda de uma molécula
de agua. Posteriormente, ocorre a formacdo de uma molécula de éster e da
regeneracdo do catalisador H* (Figura 6), onde R e R; representam,

respectivamente, as cadeias carboénicas hidrofébicas do acido graxo e do alcool.

O—H JOH
f, + :
OH OH ' OH
|
OH
. | L~
+
< R 0O « R O
R
H H
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Figura 6. Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos livres (SMITH e MARCH,
2007).

Estudos cinéticos da esterificacdo metilica de acidos graxos livres de tall oil
comercial, utilizando &cido sulfarico como catalisador, mostraram que o equilibrio do
sistema pode ser atingido em menos de 1 h de reacdo, variando-se adequadamente

as condi¢des experimentais (PISARELLO et al., 2007). Por outro lado, catalisadores
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acidos residuais podem trazer problemas de corrosdo para o motor, atacando as
suas partes metalicas e, por isso, devem ser sempre eliminados completamente
(KNOTHE et al., 2006).

O desenvolvimento de novas rotas para a sintese do biodiesel tem sido uma
prioridade nestas Ultimas décadas e isto se deve a necessidade de se buscar
técnicas rapidas e eficientes para se evitar reacdes competitivas aos processos de

conversao por esterificacdo ou transesterificacao.

1.2.3. Sintese de biodiesel em meio heterogéneo

O emprego de catalisadores heterogéneos na sintese de monoésteres
graxos (biodiesel) se da com vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catalise
em meio homogéneo, no que diz respeito ao manuseio dos materiais, a geracao de
produtos mais puros (monoésteres e glicerina) e a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador sélido, o que reduz substancialmente a geracdo de residuos e/ou
efluentes de processo, além de ndo gerar corrosdo nas paredes internas dos
reatores, como ocorre quando sdo utilizados catalisadores acidos, como os acidos
cloridrico, sulfurico e sulfénico (CORDEIRO et al., 2011, SILVA, et al., 2010;
BRUGNAGO et al., 2010).

Muitas classes de compostos quimicos tém sido testadas como
catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel, seja por processos de
esterificacdo ou de transesterificacdo. Entre estes estdo as zedlitas (ARANDA et al.,
2009; SATHYASELVABALA et al.,, 2011), que sdo muito utilizadas na induastria
petroquimica, além de materiais como resinas de troca i6nica (SOLDI et al., 2009;
FENG et al., 2010; MARCHETTI et al., 2010), 6xidos (YANG e XIE, 2007; YOO et
al., 2010; WEN et al., 2010), liquidos idnicos (SILVEIRA NETO et al., 2007; ZHANG
et al., 2009), complexos organicos (ABREU et al.,, 2004; BRITO et al., 2008,
MENDONCA et al., 2009), sais (BASTOS et al. 2008), dentre outros. E importante
salientar que muitas destas tecnologias (sintese de monoésteres em meio
heterogéneo) ainda se encontram em seus estagios iniciais de desenvolvimento e
varios catalisadores, propostos na literatura como verdadeiramente heterogéneos,
sofrem modificagBes quimicas durante a reagdo ou simplesmente lixiviam com muita

facilidade, comprometendo o reuso do material e a reciclagem das espécies
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cataliticas, assim como a eventual caracterizagdo do processo como efetivamente
heterogéneo (WEN et al., 2010; YOO et al., 2010).

Yoo et al. (2010), analisaram a sintese de monoésteres em meio supercritico
e subcritico com 6leo de canola refinado, empregando catalise mediada por 6xidos
metélicos. A transesterificacdo foi investigada com os éxidos metalicos SrO, CaO,
Zn0O, TiO, e ZrO, para determinar o catalisador heterogéneo mais eficiente, com a
maior atividade catalitica e minima perda massica causada por lixiviagdo. SrO e CaO
foram lixiviados no procedimento de alcodlise, sendo transformados em metoxido de
estroncio e de calcio, respectivamente. Ja os 6xidos de titanio, zircbnio e zinco
mantiveram suas estruturas, segundo analises por difracdo de raios X (XRD). O
oxido de zinco (ZnO) foi o catalisador que apresentou os melhores resultados na
transesterificacdo do 6leo de colza, devido a sua alta atividade e perda minima de
massa em metanol supercritico, caracterizando baixas concentragfes de zinco na
fase etilica (2,67 mg.kg™) e auséncia de zinco na fracéo glicerinica. As condicdes
Otimas da metandlise envolveram RMao de 40:1 na presenca de 1,0 % (m/m) de
ZnO, por um tempo de reacdo de 10 min e temperatura equivalente a 250 °C
(presséo de 105 bar), o que levou a uma conversao de aproximadamente 95 %.

Bastos et al. (2008), investigaram o sal molibdato de sddio anidro (Na;MoO,)
como catalisador na metandlise dos 6leos de soja refinado, degomado e empregado
na fritura de alimentos. Para o 6leo de soja refinado, foram obtidos rendimentos de
96,8 % com RMjpp de 54:1, 5,0 % de catalisador em relacdo a massa de 6leo e 3,5 h
de reacdo sob refluxo de metanol (65 °C). Com os 6leos degomados e de fritura, nas
mesmas condicbes e por 8 h de reacdo, foram obtidos rendimentos de 92,6 e
94,6 %, respectivamente.

O solido bismutato de soédio (NaBiO3.2H,0), bem como os sdlidos
resultantes do seu aquecimento a 280 °C (NaBiO3) ou a 500 °C (Bi,Os/Na,0),
mostraram-se ativos como catalisadores para reacdes de transesterificagcdo metilica
de Oleo de soja refinado. No entanto, a lixiviagdo do sddio fez com o solido fosse
desativado ja no primeiro ciclo reacional, sendo que a formacdo de metoxido de
sédio (NaOCHjs;) foi considerada responsavel pela atividade catalitica observada,
caracterizando, assim, a reagdo como um processo de catalise homogénea (SILVA,
2009; SILVA et al., 2011).

O oxido de bismuto (Bi»O3) foi testado na alcoodlise dos 6leos de soja e de

palma refinados sob as condi¢cdes de RM alcool:0leo de 96:1, 10 % de Bi,O3 em
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relacdo a massa de 6leo, 500 rpm, 10 bar e 140 °C por 2 h. Os produtos destas
reacoes foram analisados por cromatografia em camada delgada (CCD), ndo sendo
evidenciado nenhum traco de conversdo. Apos as reacdes, o0 Bi,O3 foi analisado por
XRD e seu difratograma néao apresentou nenhuma mudanca em relacao ao do sélido
que iniciou a reacdo. Diferentemente de outros 6xidos descritos na literatura, o 6xido
de bismuto ndo apresentou atividade catalitica mensuravel na alcodlise dos 6leos
refinados de soja e palma, o que motivou a sua investigacdo em reacfes de
esterificacdo metilica dos acidos laurico, estearico e uma mistura complexa de
acidos graxos (SILVA, 2009; SILVA et al., 2011).

Em todos os experimentos de esterificagdo com o Bi»O3, independentemente
do acido graxo utilizado, foram constatadas mudancas estruturais no Bi,O3; que
levaram a formacdo de carboxilatos de bismuto, sendo a estes atribuida a real
atividade catalitica observada. Quando utilizado o acido laurico, as melhores taxas
de conversdo ocorreram em 2 h de reagdo a 140 °C, 500 rpm, razdo molar
metanol:acido graxo (RMag) de 6:1, 7,5 bar e 10 % em massa de Bi,O3, resultando
um teor de éster de 92,45 %, sendo que o sdlido recuperado foi o laurato de bismuto
(SILVA, 2009).

Existem poucos registros na literatura sobre sistemas cataliticos,
particularmente heterogéneos, que sdo capazes de realizar as reacbes de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente. Como este projeto limita-se ao
desenvolvimento de alternativas para atender a este objetivo, a revisao bibliografica
aqui apresentada foi orientada principalmente a estes sistemas cataliticos em
especifico.

Soldi et al. (2009), trabalharam com polimeros sulfonados (SPS) que foram
sintetizados a partir de poliestireno linear (PS), levando a espécies cataliticamente
ativas, com graus de sulfonagcdo entre 5,0 e 6,2 mmol de SOzH por grama de
polimero seco, e estabilidade térmica até temperaturas de 240 °C, conforme
demonstrado por analise termogravimétrica. As reagfes foram realizadas com 6leo
de soja refinado e sebo bovino de alta acidez (56 mg KOH/g de 6leo), empregando
etanol e metanol como agentes acilantes. Os experimentos foram todos conduzidos
com uma percentagem de catalisador igual a 20 mol % de grupos sulfénicos
(presentes no SPS) em relacdo a massa de material graxo empregado no processo.
Os melhores resultados para a metandlise do 6leo de soja foram obtidos em uma

razdo molar de 100:1 a 64 °C em um tempo de 18 h, demostrando que a conversao
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em ésteres metilicos foi fortemente influenciada pelo tempo de reagdo e pela
temperatura (KUCEK et al., 2007; DOMINGOS et al., 2008). Quando utilizado etanol
anidro nas mesmas condicdes descritas acima, conversées em ésteres de até 85%
foram obtidas, mas o emprego de etanol 98 % (contendo 2 % de agua) reduziu a
conversao para 80 %. Vale ressaltar que, ao ser realizada esta Ultima reacdo com
sebo bovino de alta acidez, que houve uma queda ainda maior na conversao para
70 %, demonstrando o potencial deste catalisador frente a reacdes de esterificacédo
e transesterificacdo simultaneas. Tal reatividade foi atribuida ao niumero de sitios
ativos sulfonados presentes na resina e as suas caracteristicas gelulares, que
propiciaram melhor transferéncia de massas durante a reagdo e um maior
aproveitamento dos sitios acidos de Bronsted, resultando em um catalisador mais
eficiente do que materiais anélogos ja descritos na literatura (REZENDE et al., 2005;
REIS et al., 2005; REZENDE et al., 2008).

Yan et al. (2009), desenvolveram uma série de catalisadores heterogéneos
de Oxidos mistos de zinco (ZnO) e de lantanio (LaO), sobre os quais foram
investigados diversos parametros como a propor¢ao dos éxidos utilizados, o teor de
acidos graxos livres presentes na matéria-prima, a RMao € a temperatura de reacéo.
O aumento da temperatura e da RMao implicaram em maiores conversdes nas
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas, partindo-se de 6leos nao
refinados ou de residuos do refino de 6leos vegetais. Neste trabalho, também foi
comprovada a forte interacdo entre o zinco e o lantanio, que foi maximizada para
uma relagdo entre os elementos de 3:1 (Zn:La), a qual mostrou a melhor atividade
catalitica. O ZnO foi mais ativo para a esterificacdo e o LaO, para a
transesterificacdo, fato este associado as diferencas de basicidade, levando em
consideracédo que o LaO é mais basico que o ZnO e, portanto, mais eficiente para a
transesterificacdo. Os melhores rendimentos em ésteres metilicos, acima de 96 %,
foram obtidos em temperaturas superiores a 190 °C por 3 h de reacgdo, utilizando
Oleos de palma e de soja néo refinados, 6leo utilizado na cocc¢éo de alimentos e Oleo
de soja refinado com adicdo de 5 % de agua e 5 % de acido oléico.

O o6leo da pimenta vermelha chinesa (Zanthoxylum bungeanum), contendo
altos teores de acidos graxos livres, foi submetido a esterificacdo catalisada por
sulfato férrico seguido por transesterificagdo com oxido de célcio (CaO). A acidez do
6leo foi reduzida a menos de 2 mgKOH.g* de amostra em uma Unica etapa de

reacao, empregando RMag (metanol:acido graxo) de 41:1 e 9,7 % (m/m) de sulfato
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férrico a 95 °C por 2 h. A metodologia utilizada na otimizacdo da transesterificacao,
utilizando CaO como catalisador, foi a de superficie de resposta (SDR), para a qual
foi necessaria a obtencdo de uma equacdo polinomial quadratica para a avaliar a
conversdo em monoésteres. O modelo foi validado por analise de regressdo multipla
e a condicao ideal de transesterificacdo foi definida em RMao de 11,69:1 e 2,52 %
(m/m) de catalisador por 2,45 h, condicdo em que a conversdo em monoésteres
ultrapassou 96 %. Segundo os autores, este estudo forneceu um método pratico
para a producédo de biodiesel a partir de matérias-primas brutas com elevados teores
de &cidos graxos, proporcionando elevadas taxas de conversdo, menor corrosao,
menor toxicidade e, como consequéncia, menores problemas ambientais (ZHANG,
2010).

Lou et al. (2008), utilizaram o produto da pirdlise de diferentes carboidratos
para o desenvolvimento de catalisadores sulfonados que foram empregados na
metanolise de oOleos residuais com 27,8 % de acidez como matéria-prima. Os
catalisadores foram preparados pelo tratamento térmico de D-glucose, sacarose,
celulose e amido que, por sulfonacdo, forneceram materiais com as seguintes
composi¢cbes quimicas: CH1140039S0030, CH1,0600,30S0,020, CH1010028S0031 €
CHo,8500,23S0,032, respectivamente. Quando as rea¢des foram conduzidas com RMao
de 20:1 a 80 °C, 500 rpm e 10 % de catalisador, rendimentos da ordem de 80 %
foram obtidos em intervalos que variaram de 8 a 12 h de reacdo,
independentemente do tipo de catalisador. Entretanto, rendimentos da ordem de
92 % foram atingidos quando o produto derivado do amido foi utilizado em RMao de
30:1 e 10 % de catalisador a 80 °C por 8 h. Nos testes de reuso com o material
derivado do amido, foi possivel a realizacdo de 50 ciclos de reacdo sem perda
expressiva da atividade catalitica.

Jacobson et al. (2008), utilizaram o estearato de zinco imobilizado em silica
como catalisador heterogéneo para a alcoolise de 6leo de fritura. O 6leo utilizado
apresentou uma acidez de 15 % em &cidos graxos livres, o que possibilitou avaliar a
reacdo de esterificacdo concomitantemente a de transesterificagdo. O ponto de
maior conversdao da metanodlise (98 %) foi a 200°C, sob uma pressdo de N, de
40 bar, RMac de 18:1 (ou entdo, RMao de 54:1), 3 % de catalisador em relacao a
massa de material graxo e 10 h de reagdo. O catalisador pode ser reciclado e

utilizado por diversas vezes sem perda de atividade.
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Suarez et al. (2010), utilizaram o6xido de cadmio (CdO) em reacbes de
esterificacdo de &cidos graxos oriundos do 6leo de soja e de transesterificacdo do
0leo de soja refinado (OSR), sendo o Oxido de cadmio ativo para ambas. Os
melhores resultados foram obtidos a 200 °C e RM material graxo:metanol:catalisador
de aproximadamente 1:32:0,14. Nestas condicbes experimentais, a conversao
atingiu aproximadamente 90 % para a esterificacéo e 75 % para a transesterificacédo
em um tempo de 2 h. Este catalisador foi ainda testado frente a uma amostra real de
0leo da polpa de macauba contendo uma acidez de 66 %, o que tornou possivel a
avaliacdo simultanea de sua atividade em reacOes de esterificacdo e
transesterificacdo. Os experimentos foram realizados em duas etapas sequenciais
empregando uma razdo molar 6leo de macauba:metanol:catalisador de 1:32:0,14 a
200 °C por 2 h, que tornou possivel obter conversées em monoésteres da ordem de

71 % para a primeira etapa e 98 % para a segunda etapa de reacéo.

1.2.4. Vantagens e desvantagens na sintese de ésteres metilicos e etilicos

O metanol é o alcool mais utilizado em todo o mundo para a producédo de
biodiesel, sendo atualmente utilizado em 95 % da producéo brasileira devido ao seu
menor custo e facilidades no processo de conversédo (SILVA, 2009). No entanto, a
formacdo de ésteres etilicos € ambientalmente mais atraente porque o etanol é
produzido majoritariamente a partir de recursos renovaveis. Em contrapartida, é
importante reconhecer que o metanol também pode ser obtido através de recursos
naturais, embora por processos significativamente mais complexos.

De uma forma geral, a reatividade dos alcoois varia segundo o tipo de alcool,
sendo maior nos alcodis primarios, seguido dos secundarios e depois pelos terciarios.
Outros problemas encontrados com alcoois estdo relacionados com impedimento
estéreo e a proximidade das hidroxilas. Quanto mais ramificada for a cadeia carbonica
e mais proximas estiverem as hidroxilas no alcool, mais lento sera o processo e menor
a conversado (KULKARNI et al., 2007).

O metanol é apresenta maior reatividade quimica que o etanol e o motivo
disto reside no fato de a cinética de etandlise ser mais lenta, ja que o anion metoxido é
mais reativo que o anion etoxido. O metanol € mais polar do que o etanol e isto faz
com que o alcdéxido a ele associado tenha maior poder nucleofilico. Na

transesterificacéo alcalina, o anion alcoxido ataca o atomo de carbono da carbonila da
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molécula de triacilglicerol para formar o intermediario tetraédrico na primeira etapa da
reacdo, sendo este o0 passo determinante para definir a velocidade da reacado (REEVE
et al., 1987; ARANDA et al., 2008). Por outro lado, o etanol é mais miscivel em 6leos e
gorduras do que o metanol e isto pode causar problemas na separacédo de fases, caso
as condicbes de reacdo para cada tipo de matéria-prima ndo tenham sido
apropriadamente otimizadas (MEHER et al., 2006; BOOCOCK et al., 1996).

Reacdes de transesterificacdo do 6leo de mamona com etanol e metanol
foram estudadas na presenca de varios sistemas cataliticos, dentre os quais KOH,
NaOH e KOCHSs;, sendo constatado que a natureza do alcool nao influenciou o
rendimento da reacdo. Em contrapartida, o tempo de reacdo, necessario para a
metandlise atingir o equilibrio, foi comparativamente inferior em todas as condi¢cées
testadas. Neste estudo, o desempenho catalitico dos alcéxidos foi bastante superior
aos seus respectivos hidroxidos, provavelmente devido a formacao de agua durante
a geracao do alcéxido in situ (MENEGHETTI et al., 2006).

Kulkarni et al. (2007), realizaram estudos cinéticos de comparacado entre a
metanodlise e a etandlise de 6leo de canola a 25 °C por 40 min, mantendo fixa a
RMao em 6:1 e utilizando KOH como precursor catalitico. O emprego de misturas
metanol/etanol propiciaram conversfes superiores as situacdes em que tanto
metanol quanto etanol foram utilizados de forma isolada e isto foi atribuido ao
sinergismo entre a maior reatividade do metdxido e a maior miscibilidade do etanol
no meio. Quando comparadas a metandlise e a etandlise, nas mesmas razdes
molares iguais, a formacédo de ésteres etilicos foi menor que a de ésteres metilicos.
A medida em que a razdo molar metanol:etanol foi aumentada para 5:1, houve uma
diminuicao bastante pronunciada na taxa de formacéo de ésteres etilicos.

Kim et al. (2010), realizaram uma comparacdo da sintese de monoésteres
utilizando metanol, etanol e uma mistura metanol/etanol, empregando catélise
homogénea (CH;O'Na" e CH3CH,O'Na") e heterogénea (resina trocadora de aniéns
e 0 Oxido misto CaO-La,O3). No caso da resina trocadora de anions e dos
catalisadores CaO-La,0s3, diferencas significativas nas taxas de conversao entre a
metanolise e a etanolise foram observadas. A taxa de formacdo dos eésteres
metilicos, utilizando CaO-La,0O3, foi maior do que a de ésteres etilicos devido a
fendbmenos de impedimento estéreo. Por outro lado, no caso da resina trocadora de
anions, a taxa de converséao do éster etilico foi maior do que a de ésteres metilicos e

isto foi atribuido a imiscibilidade do metanol, que é menos soluvel no 6leo do que o
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etanol. Quando a transesterificacdo do 6leo de soja foi realizada com a mistura
equimolar de etanol e metanol, a razdo da conversdo metilica sobre a etilica foi
favoravel ao metanol nos primeiros 30 min, correspondendo a 2,6 para o catalisador
homogéneo (0,3 % CH3ONa) e 3,4 para 0 heterogéneo (CaO-La,0O3). Essas
diferengas na seletividade foram atribuidas novamente & maior reatividade do
metdxido, mas, em meio heterogéneo, a menor conversdo relativa ao etanol foi
atribuida ao efeito estéreo imposto ao etoxido.

Devido as limitacbes dos catalisadores homogéneos, a exemplo da baixa
tolerancia a impurezas (acidos graxos livres e agua), principalmente em meio etilico,
surge como alternativa a sintese em meio supercritico, cujos procedimentos podem
ser cataliticos ou ndo-cataliticos. A possibilidade da auséncia de catalisadores torna
0 processo relativamente simples em termos de separacdo e purificacdo dos
produtos. No entanto, temperaturas e pressfes bastante elevadas sdo necessérias
para se obter elevados rendimentos.

Tan et al. (2010), abordaram a otimizacdo da reacdo ndo-catalitica do 6leo
de palma com metanol supercritico, através da metodologia de superficie de
resposta, e compararam 0s seus resultados com a literatura pertinente ao uso de
etanol supercritico a fim de investigar o efeito do tipo de alcool na reacdo. Variaveis
como tempo de reacdo, temperatura e a RMao foram otimizados para obter
rendimentos 6timos na sintese do biodiesel. Os resultados obtidos a partir destes
estudos mostraram que a reacdo com metanol supercritico pode alcancar
rendimento 6timo (81,5 %) em um tempo relativamente curto (16 min), em
comparacao ao etanol supercritico (79,2 % em 29 min) e, em relacdo a temperatura,
o0 ponto 6timo do metanol foi de 372 °C em RMpo de 40:1, enquanto que o etanol
requereu 349 °C e uma RMxo de 33:1.

1.3. PROPRIEDADES QUIMICAS E ESTRUTURAIS DE CARBOXILATOS
METALICOS

Os carboxilatos metalicos também sdo conhecidos como sabdes metalicos ou
sais de acidos graxos. Os compostos mais comuns possuem metais di ou trivalentes
em suas estruturas e os métodos de preparacdo mais comuns s80 0 processo de
fusdo e de precipitacao, além da sintese hidrotermal (WANJUN e DONGHUA, 2008).
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A coordenacgdo do carboxilato ao ion metalico pode ser monodentado,
bidentado ou em forma de ponte, cuja conformacdo pode determinar a estrutura
cristalina do composto. Os resultados apresentados por Berkesi et al. (1995)
confirmaram que a interacdo entre as cadeias alquil dos grupos carboxilato é o
principal fator que colabora para com a formag&o dos carboxilatos lamelares de
zinco. A extensdo dessa interagdo determina a estrutura e a coordenagdo dos
grupos carboxilato para os ions de zinco (WANJUN e DONGHUA, 2008; BERKESI
et al., 1995).

Os carboxilatos de zinco (Il), obtidos de cadeias saturadas de &cidos
carboxilicos, obedecem a formula Zn(CnHzn.1COO),. Nestes compostos, 0 zinco
ocupa o centro de um tetraedro regular, coordenando com dois grupos carboxilato
em forma de ponte entre os centros metalicos, existindo apenas interacfes fracas de
van der Waals entre as cadeias dos carboxilatos, conforme Figura 7 (NIELSEN et al.,
2008). Na estrutura do octanoato de zinco, que é similar a do laurato de zinco (LZ)
(vide Figura 8) e cuja atividade catalitica foi testada neste trabalho, existe uma
inclinacdo de 28° entre estas cadeias, que se deve ao fato de que todas as cadeias
carbbnicas saturadas ligadas ao atomo de zinco se encontram em conformacao all-
trans (BARMAN e VASUDEVAN, 2006).

A forma como a cadeia carbdnica se organiza nesses compostos influencia
diretamente as caracteristicas de solubilidade em solventes orgéanicos, ponto de
fusé@o e estabilidade dos carboxilatos metalicos. Neste sentido, cadeias insaturadas
e/ou ramificadas podem conferir uma menor cristalinidade aos compostos (BARMAN
e VASUDEVAN, 2007).

A presenca de metais na estrutura desses catalisadores lamelares, que
atuam como sitios ativos nas reacdes, recebem destaque ainda maior quando
avaliada a estrutura dos cristais, visto que 0s mesmos possuem dimensdes
reduzidas e lamelas individuais com as mesmas caracteristicas do cristal estendido,
0 que nao ocorre com 0s materiais ndo lamelares (Figura 7). Esse efeito possibilita a
obtencdo de materiais de altissima area superficial, 0 que permite a maximizacéo da
atuacao dos metais, principalmente apds processos de delaminacao, de esfoliacao
ou ainda de fuséo/reestruturacdo, como € o caso dos catalisadores lamelares
(NIELSEN, 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Otimizar a producdo de monoésteres alquilicos a partir de 6leo de palma

acidificado através de reagfes simultaneas de esterificacao e transesterificacao.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

VI.

VII.

Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das amostras de &cidos graxos e
do 6leo de palma utilizado na sintese dos monoésteres graxos;

Sintetizar o laurato de zinco por co-precipitacéo e caracteriza-lo por andlises de
espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR), difratometria de raios X de
p6 (XRD) e termogravimetria (TGA/DTA);

Testar a atividade catalitica de carboxilatos lamelares em reacdes simultaneas
de esterificacdo e transesterificacdo, empregando (m)etanol e 6leo de palma
acidificado com uma mistura complexa de acidos graxos;

Otimizar as reacdes de transesterificacéo e esterificacdo simultaneas baseadas
em planejamentos experimentais 22, tendo como variaveis a quantidade de
catalisador e a razdo molar empregada utilizando metanol e 6leo de palma
acidificado como reagentes;

Verificar o efeito da agua sobre processo de conversao, utilizando metanol ou
etanol e 6leo de palma acidificado como reagentes;

Caracterizar a glicerina obtida como co-produto do processo de
transesterificacdo, empregando 6leo de palma acidificado;

Caracterizar os catalisadores antes e ap0s a sua utilizacdo nas reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo simultaneas, por meio de analises de FTIR,
XRD, TG/DTA.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1.Materiais

Os monoésteres graxos foram produzidos a partir de 6leo de palma refinado
(OPR, Agropalma, PA) que, depois foi enriquecido com uma mistura rica em acidos
graxos majoritariamente insaturados (MAGI - Labsynth, Diadema, SP). Os outros
reagentes (&cido laurico, metanol, etanol, solventes, entre outros) foram utilizados

em grau analitico, sem qualquer tratamento prévio.

3.2.Sintese e caracteriza¢do do laurato de zinco

3.2.1. Sintese do laurato de zinco

O laurato de zinco (LZ) utilizado nas reacgbes foi sintetizado conforme
Barman e Vasudevan (2006) pela neutralizacdo do acido laurico com solucédo de
hidroxido de sédio em etanol, em proporcéo estequiométrica. Apds este processo, foi
adicionada, ao sistema, uma solucdo aquosa de cloreto de zinco, também em
quantidade estequiométrica, para precipitacdo do LZ. O sélido obtido foi lavado
exaustivamente com etanol e agua e seco em estufa a 70 °C até peso constante.

Apos a sintese o solido obtido foi caracterizado por XRD, FTIR e TG/DTA.

3.2.2. Caracterizagdo dos carboxilatos antes e apds as reacdes por difratometria de

raios X de po

As andlises por difratometria de raios X de po (XRD) foram realizadas em
difratbmetro Shimadzu® XRD-6000 (Téquio, Japdo), em modo de reflexdo, com
radiagcdo CuKa (40kV e 30mA) de 0,15418 nm (A) no intervalo de 3 a 60° de 260 e
passo de 2°.min™. Estes limites foram escolhidos para evitar eventuais danos no
aparelho, ja que, abaixo que 3°, existe a possibilidade da incidéncia direta do feixe
de alta energia no sensor do difratdmetro utilizado, diminuindo a sua vida util ou

eventualmente danificando-o. Além disso, analises prévias revelaram que, acima de
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50°, ndo existe nenhum pico de interesse que possa servir para indexar os soélidos
em estudo.
As distancias interplanares basais, constantes nos difratogramas de raios X,

foram obtidas de acordo com a Lei de Bragg (Equacéo 1),

2d sen 8 = mA Equacéao 1
onde m é um numero inteiro (e.g., 1, 2, 3,...), d é o afastamento interplanar ou
espacamento basal, 68 é o angulo de incidéncia e A € o comprimento de onda.

Os valores fornecidos em graus de 26 foram divididos por 2 e o pico escolhido
para esta determinagdo foi sempre o pico de maior confiabilidade; o Udltimo da

sequéncia de picos basais.

3.2.3. Caracterizagdo dos carboxilatos por espectroscopia vibracional no

infravermelho com transformada de Fourier

A caracterizacdo por espectroscopia vibracional no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em espectrémetro Bomem Michelson®
MB1000, em modo de transmiss&o, na faixa de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4
cm?® e acumulagdio de 32 varreduras em cada andlise. As amostras foram
analisadas em pastilhas de KBr na concentracdo de 1 % (m/m) da amostra de

interesse.
3.2.4. Caracterizacdo dos carboxilatos por analise térmica

A analise térmica, realizada por termogravimetria (TGA) e analise térmica
diferencial (DTA), foi utilizada para caracterizar o perfil de decomposi¢éo dos solidos
utilizados, que se caracteriza por processos de fusdo, perda de umidade, queima da
matéria organica e formacdo de oxidos que ocorrem em regibes bem distintas de
temperatura. As medidas de analise térmica foram realizadas em equipamento
Mettler-Toledo TG/SDTA 851 sob fluxo de oxigénio de 50 mL.min~', usando
cadinhos de platina e taxa de aquecimento de 10 °C.min ~' na faixa de 30 a 1000 °C.
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3.3.CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

O OPR foi caracterizado em relacdo as suas principais propriedades fisicas
e guimicas, como o indice de acidez (método Ca 5a-40 da American Oil Chemists’
Society, AOCS), a densidade (NBR 7148) e o indice de saponificacdo (AOCS Cd 3-
25). Em alguns dos parametros descritos, foram utilizados, de forma comparativa, 0s
valores tabelados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, RDC
n° 270 de 22 de setembro de 2005).

O teor de acidez dos reagentes e produtos de esterificagao foi medido pela
norma da AOCS Ca-5a-40, por meio de uma titulacdo de aproximadamente 0,6 g de
amostra com solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™? (NaOH P.A., min. 99 %)
previamente padronizada com biftalato de potassio P.A. (CgHsKO4, min. 99,5 %),

sendo os valores calculados pela seguinte expresséao:

MAV.N

05 Acidez = Equacéo 2

em que MA corresponde a massa molar do acido oléico divido por 10, que € o &cido
graxo majoritario da mistura utilizada para acidificar o 6leo de palma, V representa o
volume da solucéo padronizada de NaOH gasto na titulacdo, N é a concentracdo em
quantidade de matéria (mol.L™*) da solugdo de NaOH e M é a massa de amostra.

A densidade do OPR foi medida diretamente por meio da inser¢do de um
densimetro Incoterm® de 0,900 a 0,950 g.mL™ em uma proveta preenchida a 25 °C
com temperatura controlada por um banho. O indice de saponificacdo, que
representa o numero de miligramas de hidréxido de potassio (KOH) necessario para
saponificar um grama de 6leo, foi realizado pelo aquecimento do 6leo na presenca
de 20 mL de uma solucdo de KOH a 4 % (m/m). Este foi entdo resfriado e foi
adicionada fenolftaleina, com posterior titulagho com uma solugdo de
HCI 0,5 mol.L™*, o mesmo procedimento foi realizado com uma solucéo sem adicéo
do OPR para comparacao. A diferenca de volume entre as duas titulacdes segue a
Equacao 2, onde V é a diferenca entre os volumes em mililitros, N é a concentragéo
da solugéo de Acido cloridrico (mol.L™), M é a massa de amostra e MA é a massa

molar do acido oléico divido por 10.
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3.4. ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO SIMULTANEAS POR CATALISE
HETEROGENEA

As reacdes foram realizadas em reator Biichiglass® (Zurique, Suica), modelo
“miniclave drive”, dotado de agitacdo mecanica e capacidade de 100 mL. A pressao
dentro do vaso de reacdo correspondeu a do componente mais volatil: o alcool
utilizado como agente acilante.

Nas reacdes, o volume de alcool foi adicionado ao material graxo, na
proporcdo molar desejada, seguido da adicdo do LZ em porcentagem massica,
ambos em relagcdo ao material graxo. O sistema foi, entdo, aquecido até a
temperatura desejada, momento em que se iniciou a contagem do tempo, mantendo-
se constante, durante todo o intervalo, a temperatura e a agitagdo mecanica do
sistema, que foram fixadas em 140 °C e 500 rpm, respectivamente. Tais condi¢des
foram previamente definidas em estudos anteriores, conduzidos em nosso proprio
laboratorio com o intuito de otimizar a reacdo de esterificacdo metilica do acido
laurico e transesterificacdo do 6leo de soja e de palma (CORDEIRO et al., 2008).
Transcorridas 2 h, a reacao foi interrompida e o meio de reacao resfriado até 50 °C
para recuperacdo do catalisador e da fracdo de ésteres. O alcool utilizado em
excesso foi retirado do meio por destilacdo sob pressao reduzida e a separacao da

fracdo de ésteres, catalisador e da glicerina foi efetuada por centrifugacéo.

3.4.1. Matriz de planejamento 22 para os experimentos de esterificacdo e alcodlise

simultaneas via catalise heterogénea

As varidveis RM metanol:acido graxos (RMag) € o percentual de LZ foram
testadas segundo um planejamento fatorial (PF) do tipo 2% tendo-se como niveis
minimos (-) e méaximos (+) a concentracdo do catalisador (CAT) em 2 e 6 % (m/m)
em relagdo a massa do material graxo e a RMac em 6:1 e 10:1, sempre em relacao
aos acidos graxos oriundos do material de origem (Tabela 3). Porém, devido ao
modelo ter apresentado efeitos de interacdo de segunda ordem, somado ao fato de
nao ter atendido aos pré-requisitos da andlise de variancia (ANOVA), foi necesséario
estendé-lo para um PF 2% com projecdo estrela, que exigiu a inclusdo dos

experimentos 5, 6, 7 e 8 listados na Tabela 3.
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A avaliagdo dos efeitos principais e de segunda ordem, bem como a
adequacao das equacOes obtidas por meio dos planejamentos fatoriais, foram
realizadas em planilhas eletronicas (TEOFILO e FERREIRA, 2006) e confirmadas
com auxilio do programa STATGRAPHICS Plus (StatPoint, Orlean, USA).

Tabela 3. Matriz de planejamento 2° em estrela para 0s experimentos de
esterificacdo e transesterificacdo simultdneas do 6leo de palma acidificado.

Ex Oleo de palma acidificado
P- RMac® Catalisador (%)°

1 6:1 (-1) 2

2 6:1 (-1) 6

3 10:1 (+1) 2

4 10:1 (+1) 6

5 8:1 (0) 1,66 (-V2)

6 8:1 (0) 9,66 (+12)

7 5,17:1 (-V2) 4 (0)

8 10,83:1 (+V2) 4 (0)

9 8:1 (0) 4 (0)
10 8:1 (0) 4 (0)
11 8:1 (0) 4 (0)

'Razs0 molar entre o alcool e os acidos graxos presentes no meio
2Concentragéo de LZ em relagdo a massa de 6leo presente no meio

O modelo quadratico s6 foi considerado satisfatério ao apresentar
regressoes lineares elevadas e pequena falta de ajuste frente aos valores tabelados
de F de Fisher em um nivel de confianca de 95 %. A regresséo e a falta de ajuste
foram calculadas comparando-se as razfes entre as médias quadraticas da
regressao e do residuo (MQr/MQ)y), e entre as médias quadraticas da falta de ajuste
e do erro puro (MQ/MQep), cOM 0s respectivos valores tabelados de Fisher, Fp.1 e
Fmpnm, sendo que p é igual ao numero de pardmetros dos modelos, }n;
corresponde ao numero total de observacdes e m € igual ao numero de niveis.
Quanto maior MQr/MQ;, mais significativo e quanto menor MQs,/MQ¢p, menor a falta
de ajuste para o modelo (BARROS NETO et al., 2007; TEOFILO e FERREIRA
2006). O programa utilizado para construir as superficies de respostas dos modelos
foi 0 STATGRAPHICS Plus (StatPoint, Orlean, USA).
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3.4.2. O efeito da agua em reacdes simultaneas de transesterificacéo e esterificacdo

metilicas

Devido as limitacbes dos catalisadores homogéneos, a exemplo da baixa
tolerancia as impurezas (acidos graxos livres e umidade), foi proposto verificar a
interferéncia da &gua utilizando carboxilatos metalicos em reagfes simultaneas de
esterificacdo e de transesterificacdo metilicas.

Para tanto, foi necessério adicionar diferentes quantidades de 4gua no meio
de reacdo. Estes experimentos foram conduzidos no ponto central do planejamento
fatorial (PF1), tendo como valores atribuidos as principais variaveis da reacdo RMag
de 81 e 4 % (m/m) de CAT, o restante do procedimento de obtencdo dos

monoésteres foi analogo ao executado no item 3.4.

3.4.3. Estudos comparativos de conversao utilizando etanol e metanol

Um estudo comparativo entre a utilizagdo de etanol e metanol como agente
acilante em reacoes de esterificacao e transesterificagcdo simutaneas sobre a AGOP
foi realizado, para se verificar a influéncia do tipo de &alcool sobre as taxas de
conversdo. Estes experimentos foram conduzidos no ponto central do planejamento
fatorial (PF1), com o restante do procedimento de obtencdo dos monoésteres
analogo ao executado no item 3.4.

3.5.CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO DOS ESTERES FORMADOS NAS
REACOES DE ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

O produto das reacdes foram inicialmente analisados qualitativamente por
cromatografia em camada delgada (CCD), quantitativamente pelo indice de acidez
(método AOCS Ca-5a-40), e finalmente, de forma qualita e quantitativa por
cromatografia de permeacéo em gel (GPC).

3.5.1. Cromatografia em camada delgada

A analise prévia dos produtos de reacéo foi realizada de forma qualitativa por

cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando como eluente uma mistura de éter
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de petréleo:éter etilico 9:1 e cromatoplacas AL TLC de silica gel 60 (Merck®) reveladas
com iodo sublimado. Para comparacdo com os ésteres produzidos nas reacdes, foram
utilizados como padrdes, os ésteres (m)etilicos de Oleo de palma e da mistura de

acidos graxos, além do oOleo de palma refinado e da mistura de acidos graxos.
3.5.2. Teor de acidez
As medidas de conversdo em monoésteres, decorrentes das reacfes de

esterificacdo, foram realizadas por meio da subtracdo entre a acidez inicial do 6leo
acidificado e a acidez da amostra obtida apos a reacao (Equacao 3).

(%Acidez inicial-%Acidez)
%Acidez inicial

Conversao Esterificacdo= x 100 Equacéo 3

em que a %Acidez corresponde a porcentagem de acidez das amostras apos a

reacdo de esterificacdo (gramas de &cido oléico por 100 gramas de amostra).
3.5.3. Cromatografia de permeacao em gel

As analises por cromatografia de permeacao em gel (GPC) foram utilizadas na
quantificacdo dos monoésteres obtidos nos processos de conversao total. Apés a
realizacdo de cada experimento, o catalisador foi separado por centrifugacdo e todo
o material restante foi transferido para um evaporador rotativo para retirada do alcool
utilizado em excesso. Apds esta etapa, o material graxo foi transferido para um
recipiente a fim de esperar a separagao de fases por decantacdo. Em seguida, uma
amostra graxa retirada da fase superior, foi utilizada para realizacdo dos
procedimentos de andlise por GPC.

Os ensaios foram realizados em um aparelho Waters® modelo 1515,
utilizando uma coluna Progel TSK (1000 e 2000 HXL, 30 cm x 7,8 mm), mantida a
45 °C e eluida com tetrahidrofurano a uma vazdo de 0,8 mL.min™®. A anélise
qguantitativa foi realizada por padronizagcdo externa com base em solugbes de
trioleina (1,2,3-tri-[(cis)-9-octadecenoil]-glicerol), dioleina (1,3-di-[(cis)-9-
octadecenoil]-glicerol), monoleina (1-mono-[(cis)-9-octadecenoil]-rac-glicerol) e de
oleato de metila.
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As medidas obtidas permitiram a determinag&o da converséo total relativa a
esterificacdo e transesterificagdo simultaneas, possibilitando o calculo da converséo
relativa a alcodlise, pela subtracdo entre a conversdo total e aquela relativa a

esterificacdo, levando em conta o teor de acidos graxos livres remanescentes.

3.5.4. Cromatografia de troca idnica

A glicerina, obtida como co-produto das reacdes de transesterificacdo foi
analisada em sistema Shimadzu® LC10AD, com uma coluna de troca iénica Aminex
HPX-87H (Bio-Rad), precedida por pré-coluna Cétion-H e eluida a 65 °C com H,SO,4
8 mmol.L™ a uma vazdo de 0,6 mL.min™*. Em ambos os casos, a quantificacdo foi
efetuada por padronizacdo externa utilizando padrdes verdadeiros em seis

concentracgdes distintas para a construcéo das curvas de calibracao.

3.6. TESTE DE LIXIVIACAO DE ZINCO

O procedimento de abertura de amostra foi realizado segundo o método de
Dugo et al. (2003a,b), a partir de uma mistura contendo 3 g de monoésteres, 2 ml de
H,O, 35 % e 10,0 ml de HCI puro (36 %, v/v). Esta mistura foi aquecida a 90 °C em
um Becker de teflon sob agitacdo magnética por 30 min, com posterior resfriamento
até temperatura ambiente e centrifugacdo a 4800 rpm por 5 min para induzir a
separacdo das fases. A fase 4cida foi coletada e a camada organica submetida a
uma nova extracdo com 8,0 ml de agua quente por 10 min. As amostras foram,
entdo, levadas a um baldo de 20 mL, que foi aferido com agua ultrapura para analise
por espectrometria de absorcao atomica.

As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro de absor¢éo atdmica
de duplo feixe Varian® Spectraa 100-200. Neste sistema, o sinal analitico representa
a razdo entre as intensidades de luz do feixe da amostra e do feixe de referéncia.
Desta forma, flutuagcdes na intensidade de luz da fonte ndo sao percebidas, uma vez
gue sdo canceladas no procedimento para o calculo da transmitancia. A faixa de
comprimento de onda foi fixada em 213,9 nm com resolucdo 0,1 mg.L™, operando

com gas acetileno e a curva de padronizacdo externa foi realizada em
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concentraces de 1,0 a 50 mg.L? de Zn*2. As demais especificacdes do
equipamento se encontram ilustradas na Tabela 4.

Tabela 4. Especificacdes do espectrofotdmetro de absor¢cédo atdémica.

Aplicacéo do analisador Medidas de concentracdes de Zn
Faixa de medicéo 0a100 mg.L*
Preciséo relativa Melhor que 0,1 %

Tempo de resposta 8s
Corrente da Lampada 5 mA
Comprimento de onda 185 a 900nm
Consumo de amostra 5 mL.min*

3.7. CALCULO DO TURNOVER (TON)

Para o calculo de TON foi utilizada a seguinte formula:
TON = [mol substrato convertido/mol catalisador] Equacéo 4

considerando como mol de substrato convertido os mols de monoésteres oriundos
da esterificacéo e da transesterificacdo de forma conjunta ou particularizada.
O calculo da frequéncia de turnover (TOF), que considera o tempo de reacdao,

foi realizado empregando a seguinte férmula:

TOF = [mol substrato convertido/(mol catalisador.hora)] Equacéo 5
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Para avaliar o desempenho catalitico dos carboxilatos lamelares de zinco em
reacoes de esterificacdo e transesterificagcdo simultéaneas, foi utilizada uma mistura
contendo Oleo de palma refinado (OPR) e acidos graxos majoritariamente
insaturados (MAGI), em proporcdes previamente definidas. Como este Oleo
apresentou baixo indice de acidez, foi possivel controlar a quantidade e o tipo de
acidos graxos adicionados ao meio de reagao.

Algumas propriedades fisico-quimicas do OPR foram determinadas e

encontram-se listadas na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros fisicos e quimicos determinados para o Oleo de palma
refinado (OPR).

E3

Parametro Método Unidade OPR VRP

indice de )
-~ AOCS Cd 3-25 mgKOH.g amostra™ 196,23 190-209
Saponificagéo

Densidade (25°C) - g.mL™? 0,92 0,89-0,90
indice de Acidez AOCS Ca5a-40 mgKOH.g amostra® 0,32 -
Acidez AOCS Ca 5a-40 % acido oléico 0,16 <0,3
Massa molar média - g.mol™ 857,67 -

* VRP: valores de referéncia para o 6leo refinado de palma, de acordo com a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005.

A quantidade de material graxo presente no OPR, que poderia ser,
teoricamente, transformada em monoésteres, foi estimada pelo indice de
saponificacdo (AOCS Cd 3-25), sendo que o material saponificavel corresponde ao
material passivel de transformacdo em monoésteres graxos, seja por esterificacao
ou por transesterificacdo. O indice de saponificacdo também foi util na determinacao
da massa molar (MM) média do OPR, valor este que serviu como parametro para
estabelecer as relagbes molares empregadas neste estudo.

O indice de saponificacdo apresentou-se dentro do especificado e a

densidade ficou ligeiramente acima do valor estabelecido pelas normas da Agéncia
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Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA). No entanto, esta pequena
desconformidade nao interferiu nos objetivos especificos deste trabalho.

A mistura comercial de &cidos graxos foi escolhida devido a sua
complexidade e representatividade em relacdo aos principais acidos graxos de
ocorréncia natural. Sua composi¢ado quimica, discriminada na Tabela 5, apresentou-
se majoritariamente composta por 4cidos graxos insaturados, tendo o acido oléico
(62 %) como componente principal (Tabela 5).

Para os testes de atividade catalitica dos carboxilatos de zinco, foi utilizada
uma mistura contendo 60 % de OPR e 40 % da MAGI, doravante denominada
mistura AGOP (acidos graxos e 0Oleo de palma). Os parametros reacionais foram
inicialmente selecionados de acordo com Cordeiro et al. (2008), que estudaram o
uso deste tipo de catalisador em experimentos de esterificacdo do acido laurico e de
transesterificacdo do 6leo de palma (CORDEIRO et al., 2008).

Para a realizacdo dos experimentos, foi necesséario o estabelecimento de uma
RM para abranger as reacdes de esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente,
pois a razdo molar estequiométrica da esterificacao é de 1:1 (alcool:acido graxo) e a
de transesterificacdo € de 3:1 (alcool:triacilglicerol) no minimo. Desta forma optou-se
por padronizar a RM em termos da composicdo de acidos graxos presentes na
matéria-prima, tanto na forma ligada (em triacilgliceréis) quanto na forma livre. Para
tanto, foi realizada uma média ponderada das massas molares dos acidos graxos
livres da MAGI e dos &cidos graxos oriundos dos triacilgliceréis presentes no OPR, e
esta média foi utilizada para calcular a RM em relacdo aos acidos graxos, doravante
denominada RMpg.

Sabendo-se que a massa molar (MM) média do OPR, calculada pelo indice
de saponificacdo, foi de 857,67 g.mol™* (Tabela 4) e que, em reacdo de hidrolise,
1 mol de OPR reage com 3 mols de agua, produzindo uma mistura composta por
3 mols de acidos graxos livres e 1 mol de glicerina, a MM média da mistura de
acidos graxos presentes no OPR apresentou um valor de 273,21 g.mol™. E
importante ressaltar que, para este célculo, foi descartada a MM da glicerina, ou
seja, foi considerada somente a massa dos acidos graxos oriundos dos
triacilglicerdis. Também foi calculada a média ponderada da MM dos acidos graxos
majoritarios da MAGI, indicados na Tabela 5, que resultou no valor de
250,13 g.mol™.
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Por meio dos resultados da MM média dos acidos graxos, oriundos do OPR
e da MAGI, foi calculada a média ponderada da MM dos &cidos graxos da mistura
AGOP. O resultado deste célculo gerou uma MM média de 263,97 g.mol™, valor
utilizado para determinacdo das razOes molares empregadas nas reacdes de

esterificacdo e de transesterificagdo simultaneas.

Tabela 6. Composicdo em acidos graxos da mistura de acidos graxos insaturados
(MAGI), do 6leo de palma refinado (OPR) e da mistura AGOP.

o MAGI OPR* AGOP**
Acidos Graxos Cn:m MM (g/mol)
(%, m/m) (%, m/m) (%, m/m)
Laurico C12:0 200,31 0,39 - 0,16
Miristico C 14:.0 228,37 5,37 - 2,15
Pentadecandico C 15:0 242,40 0,53 - 0,21
Palmitico C 16:0 256,42 5,96 41,0 26,99
Heptadecanoico C 170 270,45 0,28 - 0,11
Estearico C 18:0 284,47 2,03 5,0 3,81
Miristoléico C 14:1 226,34 1,50 - 0,6
Palmitoléico c16:1 254,40 5,08 - 2,03
Heptadecanoico c1i7:1 268,43 1,12 - 0,45
Oléico c18:1 282,46 62,42 42,0 50,17
Elaidico c18:1 282,46 2,25 - 0,9
Linoléico C18:2 280,46 7,46 11,0 9,58
Linolénico C 18:3 278,46 0,52 - 0,21
Eicoseindico C 20:1 310,52 0,51 - 0,2
Outros - 4,58 1,0 2,43

Legenda: Cn:m, onde n & o numero de carbonos e m é o numero de liga¢des duplas. * VRP: valores
de referéncia para o 6leo refinado de palma, de acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria
(ANVISA), RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005. ** AGOP: composicdo estimada com base na
referéncia da ANVISA, para o 6leo de palma, e das medidas cromatograficas para a (MAGI).

4.2.CARACTERIZACAO DO LAURATO DE ZINCO

Os carboxilatos metalicos lamelares sédo, em geral, isoestruturais e para
muitos destes compostos, as reflexdes inerentes aos planos de repeticdo basal

podem ser visualizadas em &angulos abaixo de 20° de 26 (Figura 8) (TAYLOR e
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ELLIS, 2007). Neste trabalho, o LZ sintetizado e inicialmente utilizado nos
experimentos foi analisado por XRD, com o seu difratograma apresentando uma
sequéncia de picos basais em valores de 26 (3,09°; 6,10° 9,10° 12,12 15,14° e

18,17°), com uma diferenca média entre os picos de cerca de 3,01° (Figura 9).

2000
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Figura 9. Difratograma de raios X do laurato de zinco.

Desta forma, o primeiro pico detectavel no difratograma foi em 3,09° e o
altimo em 18,17° de 26. Esta sequéncia basal (de 6 picos) foi a que serviu como
critério para os célculos de distancia basal pela aplicacédo da Lei de Bragg, conforme
item 3.2.2, a qual apresentou um valor de 29,2 A, sendo compativel com o
espacamento basal referente a estrutura do LZ (TAYLOR e ELLYS, 2007,
CORDEIRO et al., 2008).

O LZ também foi caracterizado por FTIR (Figura 10). No espectro, € possivel
observar deformacdes axiais de C—H em carbonos metilicos e metilénicos, além de
duas bandas intensas em 2856 e 2920 cm™, que foram atribuidas aos estiramentos
simétricos e assimétricos em carbonos metilicos, respectivamente, e de uma banda

em 2956 cm™, referente ao estiramento assimétrico de C-H em grupos metilénicos.
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Por outro lado, as bandas centradas em 740 cm™ e 720 cm™ foram atribuidas a
deformacdo angular de C-H em CH, (TAYLOR e ELLYS, 2007), sendo que o

estiramento simétrico angular desta mesma ligacéo ocorreu em 1464 cm™.

/ L

v COO  (s)
v COQO (ass)
/ /L
' I ' I ' /7 A ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda (cm™)

Figura 10. Espectro no infravermelho do laurato de zinco.

Por fim, as bandas centradas em 1400 e 1538 cm™ foram atribuidas as
deformacdes axiais simétricas e assimétricos do ion carboxilato, sendo que o grupo
COO" esta coordenado em forma de ponte entre dois centros metélicos de zinco
devido a diferenca em nimero de onda entre 0s estiramentos assimétrico e simétrico
relativos ao carboxilato (Au) ser de 144 cm™® (ALCOCK, 1976; BARMAN e
VASUDEVAN, 2007; LISBOA, 2010). Além disso, a auséncia de uma banda de
absorcdo do grupo carbonilico presente nos acidos graxos (regido de 1730 cm™) e
sua substituicdo pela absorcdo de carbonila na regido de 1538, 1400, 950, 580 e
540 cm™t indica que provavelmente haja uma ressonancia nas ligacBes
C-O do grupo carbonila (TAYLOR e ELLYS, 2007).

A curva de DTA do LZ (Figura 11) indica que, em 135 °C, existe um pico
endotérmico associado a absorcédo de energia pela amostra que é devido a fuséo do
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material lamelar. Esse processo esta de acordo com outros observados para
carboxilatos lamelares de &cidos graxos saturados descritos na literatura (BARMAN
e VASUDEVAN, 2006). Verificou-se, ainda, com a analise de TGA que, entre 175 e
380 °C, houve uma perda de massa acentuada acompanhada de um pico
exotérmico em 380 °C na curva de DTA, caracterizando um processo de oxidagao

do material organico constituinte da estrutura do carboxilato.
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Figura 11. Analise térmica (TGA/DTA) do laurato de zinco em atmosfera oxidante.

A analise térmica também permitiu verificar que o teor de zinco no LZ é de
14,15 %, enquanto o teor de matéria organica de 85,85 %, sendo estes préximos
aos valores tedricos associados a queima do laurato de zinco (Cz4H2604Zn), cuja
férmula apresenta um teor de 14,10 % de zinco e 85,90 % do anion laurato. Diante
dos resultados apresentados, pode-se sugerir que o catalisador foi recuperado com

éxito.
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4.3.ESTERIFICACAO E ALCOOLISE SIMULTANEAS DO OLEO DE PALMA
ACIDIFICADO UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL

Os planejamentos fatoriais (PF) sdo uma poderosa ferramenta para a
otimizacdo das rea¢fes quimicas e/ou processos industriais. As principais vantagens
deste método incluem: (1) uma compreensdo de como as varidveis do teste
(varidveis de processo) afetam a resposta do processo selecionado, (2) a
determinacdo de qualquer relacdo que exista entre as variaveis do teste, e (3) a
caracterizagdo do efeito combinado que todas as varidveis do ensaio possam ter
sobre a funcéo resposta (DOMINGOS et al., 2008).

Os testes de esterificacdo e de transesterificacdo simultaneas foram
realizados empregando a mistura AGOP. Neste sentido, o PF 22 foi orientado a
otimizacdo das condicbes reacionais para conversdo total, avaliadas
quantitativamente a partir das analises de acidez e cromatografia de permeacdo em
gel (GPC).

A conversao obtida por esterificacdo foi estimada pela reducéo no indice de
acidez das amostras e as medidas cromatograficas de GPC permitiram a
determinacdo da conversdo total em monoésteres (esterificagdo mais
transesterificacdo). A subtracdo destes valores permitiu a avaliagdo, ainda que
indireta, a conversao relativa somente para a transesterificacao.

Inicialmente, um PF 22 foi executado na tentativa de se modelar o sistema
linearmente, mas o modelo gerado ndo atendeu aos pré-requisitos da andlise de
variancia (ANOVA), pois apresentava uma regressao nédo significativa bem como
uma grande falta de ajuste para qualquer uma das situacbes em questdo
(esterificacdo, transesterificacdo e conversao total). Para validar este modelo, foi
necessario estender os experimentos para um PF 22 com projecdo estrela, que
naturalmente exigiu um numero maior de experimentos, denominados R7, R8, R9, e
R10, cujos resultados se encontram na Tabela 7. As medidas de conversdo em
monoésteres foram realizadas por meio de equacao apropriada, utilizando a acidez
inicial da AGOP, que era de 41,6 %.

As elevadas taxas de conversdo descritas na Tabela 7, relativa as reacdes
de esterificacdo, residem no fato de que, ao serem realizadas reacdes simultaneas
de transesterificacdo e esterificacdo, o fator limitante € a conversdo relativa a

transesterificacdo, uma vez que sua cinética € mais lenta. Além disso, sabe-se que
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esta reacdo se processa em trés etapas até a formacdo de um mol de glicerol e de
trés monoésteres. Portanto, condi¢cdes experimentais foram selecionadas para
favorecer as reacOes de esterificacdo, baseando-se em estudos prévios em que tais
condi¢cbes foram identificadas empregando materiais lamelares como catalisadores
(CORDEIRO et al.,, 2008). Como consequéncia, a esterificacdo foi favorecida,
levando a conversfes elevadas em monoésteres e, assim, corrigindo rapidamente a
acidez da matéria-prima AGOP. Esta afirmacédo pode ser comprovada por meio dos
experimentos R3-E e R12-E, que ndo demonstram acréscimo de conversao mesmo
quando o tempo de reagdo passou de 2 para 4 h. Também foram obtidas taxas de
conversao similares de 81,9 e 89,4 % para a transesterificacdo e para a conversao

total, respectivamente, indicando que a reacéo atingiu o seu equilibrio em 2 h.

Tabela 7. Quantificacdo das reacdes de esterificacdo e transesterificacédo
simultaneas da AGOP.

Condicdes Esterificacdo (E) Transesterificagdo (TE) cV

Exp. M CAT | Acidez CVAGs | TAG DAG MAG CVTAGs | Total
) | () %) | ) ) (%) (%) (%)

R1 6:1 2 2,5 93,9 41 58 8,2 68,8 81,8
R2 6:1 6 1,2 97,1 15 26 6,1 82,2 89,6
R3 10:1 2 1,1 97,3 1,2 2,0 6,9 81,5 89,2
R4 10:1 6 1,6 96,0 - 2,2 4,0 89,4 93,8
R5 8:1 1,66 3,0 89,9 50 6,7 8,2 65,7 80,0
R6 8:1 9,66 2,3 94,2 15 24 53 84,2 90,8
R7 5171 4 2,1 94,9 0,8 2,6 6,0 82,0 89,5
R8 10,83:1 4 1,9 95,2 1,8 2,8 5,6 85,6 91,6
R9 8:1 4 2,0 95,0 1,6 2,1 4,6 85,7 91,7
R10 8:1 4 1,8 95,6 - 2,4 8,2 81,7 89,3
R11 8:1 4 1,9 95,4 1,6 2,4 4,5 84,6 91,0
R12* 10:1 2 1,2 97,1 1,8 3,4 5,3 81,9 89,4

Legenda: Os experimentos foram conduzidos por 2 h a 140 °C e 500 rpm; *O experimento R12 foi
realizado nas mesmas condicdes que o0 R3, com excecdo do tempo, que foi de 4 h; TAG,
triacilgliceréis; DAG, diacilglicerdis; MAG, monoacilglicerodis; AG, acidos graxos livres; RMug, razao
molar (alcool:acido graxo); CAT, quantidade de catalisador; CV, conversdo total (esterificacdo +
transesterificacao).

Em muitos casos, a realizacdo de repeticbes auténticas pode ser algo
inconveniente, e para contornar este problema e obter uma boa estimativa dos erros,
faz-se necessaria a inclusdo de um experimento no centro do planejamento fatorial,

em que o valor médio de todas as variaveis seja empregado (PERALTA-ZAMORA et
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al., 2005). Os experimentos R9, R10 e R11 (Tabela 7) correspondem a triplicata do
ponto central e os resultados obtidos a partir destes experimentos possibilitaram o
calculo do desvio padréao relativo (DPR) de todo o sistema.

A triplicata realizada no ponto central indica a repetitibilidade e a boa
confiabilidade dos resultados obtidos, ja que estas apresentaram um desvio padrao
de apenas 0,15 % em relacdo a esterificacdo, de 2,0 % em relacdo a
transesterificacdo e de 1,2 % em relacdo a conversao total, conforme a Tabela 7 e
as Figuras 12, 13 e 14, em seus experimentos R9-E-TE-CT, R10-E-TE-CT e R11-E-
TE-CT.

A Figura 12 apresenta as conversfes relativas a esterificacdo (E), na qual
possivel constatar que, em baixas RMag (6:1), € 0 aumento da concentragdo de CAT
de 2 para 6 % (m/m) exerceram efeito positivo sobre a conversdo de
aproximadamente 3 pontos percentuais (p.p.), 0 que esta de acordo com o efeito
positivo de primeira ordem para CAT (0,9 £ 0,3 %). O mesmo néo foi verdadeiro em
maiores RMag (10:1), no qual o aumento da CAT exerceu um efeito negativo sobre a
taxa de conversdo, provavelmente devido ao sistema ter atingido o equilibrio, ou
seja, o limite de maxima conversdo para a esterificacdo. Similarmente, quando
utilizado menores valores de CAT (2 %), o aumento da RMac de 6:1 para 10:1
propiciou um aumento na conversao de 3,4 p.p., estando de acordo com o efeito de
1,1 £ 0,3 % para a RMac. Em contrapartida, em maiores CAT (6 %), o aumento da
RMac foi responsavel por um decréscimo de 1,1 p.p. no rendimento, reforcando a
hip6tese de que o sistema atingiu o limite de esterificacio maxima para estas
condi¢des. Foi também constatada a ocorréncia de um efeito de segunda ordem
negativo, de -2,2 + 0,3 %, sugerindo que o0 aumento simultaneo destas variaveis nao
resulta em um aumento proporcional aos efeitos de primeira ordem considerados
isoladamente, conforme Figura 12.

A quantificacdo da conversao por transesterificacdo (TE) foi realizada pela
subtracdo entre o teor total de ésteres, determinado por CPG, e o teor de ésteres
decorrente da esterificacdo, cuja medida foi realizada através da determinacédo do
indice de acidez das amostras. Desta forma, foi possivel quantificar as reacdes de
transesterificagédo isoladamente. Estes resultados foram, entdo, expostos em forma
gréfica para facilitar a compreenséao (Figura 13). Quando CAT foi fixada em 2 %, o
aumento da RMag resultou em um acréscimo na conversao de 12,7 p.p., € quando

fixado em 6 %, este aumento foi de 7,2 p.p., 0 que esta de acordo com o efeito de
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primeira ordem desta variavel, que foi de 10,6 + 2,0 %. Em RMac menores, o
acréscimo da quantidade de catalisador aumentou a conversdo em 13,4 p.p. e, em
RMag superiores, houve um aumento de 7,9 p.p. na conversao, o que também esta
de acordo com o efeito de primeira ordem desta variavel, que foi de 9,9 + 2,0 %. Em
compensacdo, quando as duas variaveis foram aumentadas concomitantemente,
observou-se um efeito de segunda ordem negativo e significativo (-2,7 £ 2,0 %) entre
CAT e RMag. Sendo assim, mesmo que o ponto de maior conversao tenha sido o
vértice do planejamento fatorial, este aumento ndo foi proporcional ao aumento

destas duas variaveis somadas isoladamente.

9,66 942 %
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Figura 12. Grafico das conversdes obtidas para a esterificacdo do planejamento
fatorial 2% estrela.

Quando os resultados de conversao total (CT) foram expostos na forma
gréfica (Figura 14), pode-se visualizar que, com 2 % de catalisador, 0 aumento da
RMag resultou em um acréscimo de 7,4 p.p. na converséo e quando a quantidade de
catalisador foi de 6 %, este aumento foi de 3,8 p.p., confirmando o efeito primario de
maior importancia (RMag, 9,9 £ 1,2 %). Em RMag de 6:1, o aumento da CAT também
ocasionou um aumentou de 7,8 p.p. no rendimento, e em RMag de 10:1, este
aumento foi de 4,2 p.p., confirmando o resultado obtido para seu respectivo efeito

primario, que foi de 6,2 + 1,2 %. Novamente, o efeito de segunda ordem entre CAT e
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RMac foi negativo e, mesmo que minimamente significativo (-1,6 = 1,2 %), foi
suficiente para facultar um aumento ndo proporcional ao aumento destas duas

variaveis somadas isoladamente.

9,66 84.2 %
6 82.2 % > 894 %
\ 7.2pp. \
= 4 0
S 820% )| 134pp. 840£20% 79pp. 85,6 %
X
12,7 p.p.
2 68,8 % > 81,5%
517:1 61 8:1 10:1 10,83:1
Razao Molar

Figura 13. Grafico das conversdes obtidas para a transesterificacdo do
planejamento fatorial 22 estrela.

Adequando-se as respostas do PF1 (Tabela 7) ao modelo quadratico, foram

by

obtidas as seguintes equacdes, referentes a esterificacdo (Equacdo 6), a

transesterificacdo (Equacéo 7) e a conversao total (Equacao 8),

E = 95,3233+0,3414.RMxc+0,9983.CAT+0,5002.RMac*-1,1250.RM,c.CAT-1,0088.CAT?

Equacéao 6
TE = 83,9955+3,1313. RMag +5,9408.CAT+0,1852. RMpg >-1,375. RMae.CAT-4,2662.CAT?
Equacédo 7

CT = 90,6641+1,8256. RMpg +3,4638.CAT+0,1038.RMug * + 0,8. RMas.CAT-2,4866.CAT?

Equacéo 8
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sendo E a esterificacdo, TE a transesterificacdo, CT a converséo total, RMac a razéo
molar (&lcool:acido graxo) e CAT a quantidade de catalisador em relagcdo a

guantidade de material graxo empregado na reacao.
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Figura 14. Grafico das conversdes obtidas para a conversao total do planejamento
fatorial 22 estrela.

O modelo quadratico desenvolvido s6 foi considerado satisfatorio ao
apresentar regressdes lineares elevadas e pequena falta de ajuste frente aos
valores tabelados de F de Fisher em um nivel de confianga de 95 %.

Por meio do teste de variancia (ANOVA) para a esterificacdo, pode-se
constatar que o modelo desenvolvido ndo se apresentou valido, provavelmente
devido ao sistema ter atingido o equilibrio em todas as condi¢cdes testadas,
dificultando, portanto, a modelagem matemética, o que foi evidenciado pela grande
falta de ajuste do sistema, assim como pela regressao nao significativa, conforme os
dados da Tabela 8.

Resultados de variancia maxima explicada superiores a 92 % foram obtidos
tanto para a transesterificagcdo quanto para a conversao total, assim como os fatores
de regressédo foram significativos em relacdo aos residuos (Tabelas 9 e 10). A falta
de ajuste do modelo em relagédo ao erro puro também foi aceitavel em relagdo aos
dados de ANOVA, e os graficos dos residuos contra as respostas previstas

mostraram uma boa disperséo, caracterizando que o mesmo nao foi tendencioso,
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(Figuras 15 e 16). Estas andlises estatisticas possibilitaram a construcdo das
superficies de resposta (SDR) que estdo apresentadas nas Figuras 17 e 18.

Tabela 8. Analise de variancia para o ajuste do modelo quadratico aos resultados de
esterificacdo da Tabela 7, com R? explicado de 0,6010 e explicavel de 0,9952.

Fonte de Variagéo SQ GL MQ F F tab.
Regresséao 23,50 5 4,70

; 1,50 5,05
Residuos 15,60 5 3,12
Falta de Ajuste 15,41 3 5,13

55,05 19,16
Erro Puro 0,18 2 0,09

Total 39,10 10

Tabela 9. Andlise de variancia para o ajuste do modelo quadratico aos resultados de
transesterificacdo da Tabela 7, com R? explicado de 0,9208 e explicavel de 0,9836.

Fonte de Variagéo SQ GL MQ F F tab.
Regressao 481,71 5 96,34

. 11,64 5,05
Residuos 41,38 5 8,27
Falta de Ajuste 32,84 3 10,95

2,56 19,16
Erro Puro 8,54 2 4,27

Total 523,10 10

Tabela 10. Analise de variancia para o ajuste do modelo quadratico aos resultados
de converséo total da Tabela 7, com R? explicado de 0,9201 e explicavel de 0,9828.

Fonte de Variacao SQ GL MQ F F tan.
Regresséao 163,68 5 32,73

. 11,52 5,05
Residuos 14,20 5 2,84
Falta de Ajuste 11,20 3 3,72

2,44 19,16
Erro Puro 3,05 2 1,52

Total 177,88 10
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Figura 15. Gréfico dos Residuos X Respostas, modeladas para a transesterificacédo
empregando a mistura AGOP.
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Figura 16. Grafico dos Residuos X Respostas, modeladas para a conversao total
empregando a mistura AGOP.

O aspecto ndo-linear da superficie de resposta (Figuras 17 e 18) confirma os
efeitos de segunda ordem (interacéo) entre as variaveis, deixando claro que, tanto
para a transesterificacdo quanto para a conversao total, houve uma regidao ampla na
qual varias combinacdes entre RMac € CAT possibilitaram conversbes elevadas.
Nas regides Otimas desta superficie de resposta, destaca-se notadamente que as
maiores conversdes estdo associadas a um ajuste de maximo e minimo entre estas

variaveis, assim como por meio de um equilibrio entre RMac e CAT.
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Figura 17. Superficie de resposta derivada da Equacdo 7, relativa as conversdes de
transesterificacdo metilica da mistura de acidos graxos e 6leo de palma.
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Figura 18. Superficie de resposta derivada da Equacdo 8, relativa a conversédo
metilica total da mistura de acidos graxos e 6leo de palma.
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4.4.CARACTERIZACAO DO CATALISADOR APOS USO EM REACOES DE
TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO SIMULTANEAS DA AGOP

O catalisador recuperado foi caracterizado ap0s 0 seu uso nas reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo da AGOP. Este foi isolado do meio de reacado e
apos sucessivas lavagens com solucdo etanol:hexano (1:1), foram caracterizados
por XRD, FTIR e TG/DTA. A Figura 19 apresenta o0 XRD dos catalisadores antes e
apdés o0 uso nestas reacfes, em que Rn representa o experimento em relacdo ao
planejamento fatorial e R10 é representativo do experimento realizado no ponto
central. Vale ressaltar que o0 experimento R12 foi conduzido por
4 h e que o difratograma do oOxido de zinco foi adicionado como padrdo, para
identificag&o dos picos com indexagéo de 26 posteriores a 30 °.

Os valores de espacamento basal dos solidos analisados foram calculados
pela Lei de Bragg. O pico escolhido para este célculo foi o ultimo da sequéncia de
picos basais (15,85° de 26, para o experimento R1), jA que estes sdo os de maior
confiabilidade para esta determinacéao.

Ao se analisar a sequéncia de picos basais (experimento R1) em valores de
260 (4,55°, 6,81°, 9,07°, 11,33°, 13,59° 15,85°), verifica-se uma diferenca entre os
picos de cerca de 2,26°. Desta forma, se o primeiro pico detectavel no difratograma
(em 4,55° for subtraido de 2,26°, chegando-se a um valor préximo de 2,29°,
sugerindo uma sequéncia basal de 7 picos, e ndo 6, como visto na Figura 18. Esta
sequéncia basal (de 7 picos) serviu como critério para os calculos de distancia basal
pela aplicacdo da Lei de Bragg. Vale ressaltar que o primeiro pico desta sequencia
nao foi observado no difratograma porque as analises de XRD comecaram a ser
registradas em 3° de 26.

Um aspecto importante do sistema catalitico em estudo € o de que estes
carboxilatos lamelares saturados, diferenciados apenas pelo nimero de atomos
presentes nas cadeias carbdnicas, fundem em temperaturas préximas a 135 °C a
exemplo do LZ. Naturalmente, isto significa que, nas temperaturas empregadas
neste estudo, o catalisador se encontrara na forma fundida, o que descaracteriza
sua classificacdo como catalisador heterogéneo e o aproxima do comportamento de
um liquido i6nico, apesar de ndo poder ser classificado como tal. Esta fusdo dos
carboxilatos lamelares resulta em uma desorganizagédo das cadeias organicas e no

rompimento de algumas ligacdes Zn-O, 0 que maximiza a exposi¢cdo dos sitios
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cataliticos do material lamelar (zinco), fazendo com que as reac¢des de esterificacao
e de transesterificagdo simultaneas atinjam uma situagdo de equilibrio quimico em
um intervalo de tempo mais curto (BARMAN e VASUDEVAN, 2006)..

Segundo BARMAN e VASUDEVAN (2006), no estado fundido, os ions zinco
permanecem coordenados de forma bi e monodentada aos ions carboxilatos e estas
ligacGes podem ser rompidas e recompostas ao longo da reacéo, podendo inclusive
levar a modificacdo da estrutura lamelar, quando na presenca de diferentes acidos
graxos no meio (BARMAN e VASUDEVAN, 2007; TAYLOR et al., 2006). Portanto,
carboxilatos lamelares apresentam uma tendéncia a reestruturacdo durante as
reacoes, sofrendo recristalizacdo a posteriori na forma de lamelas. Tal observacéo
pode ser constatada na Figura 19, ja que a distancia basal do catalisador aumentou
de 29,2 para 39,2 A, ou seja, caracterizando a intercalacdo de carboxilatos de maior
massa molar, como seria o caso do anion oleato ou estearato. Ainda assim, é
possivel constatar a existéncia de trés picos posteriores a 30° de 26, nos
experimento R4 e R12 (Figura 19), revelando que parte do catalisador se
transformou em oxido de zinco.

A Figura 20 representa todos os espectros de FTIR do planejamento fatorial
2%, conforme Tabela 7, sendo que R10 é representativo da triplicata realizada no
ponto central. Em geral, todos os espectros apresentaram o mesmo perfil do laurato
de zinco, conforme descrito anteriormente. As duas bandas intensas, em 2856 e
2920 cm™, correspondem aos estiramentos simétricos e assimétricos em carbonos
metilicos, respectivamente, e a banda em 2956 cm™ é atribuida ao estiramento
antissimétrico do grupo metilénico. As bandas centradas em 720 e 740 cm™ foram
atribuidas as deformacées angulares de C-H em CH, e, em 1464 cm™, observa-se o
estiramento simétrico angular desta mesma ligacdo quimica. As bandas centradas
em 1538 e 1400 cm™ estdo associadas as deformacdes axiais assimétricos e
simétricas do ion carboxilato e, em alguns casos, é possivel verificar a presenca de
oxido de zinco através do estiramento da ligacdo metal/oxigénio, que ocorre na

regido de 499 cm™.
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Figura 19. Difratogramas de raios X, dos catalisadores antes e depois da reacao de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneas, sendo que os picos do 6xido de zinco
estdo identificados com um asterisco.

No espectro de FTIR da Figura 20, também é possivel constatar que os
grupos COO- continuam coordenados em forma de ponte entre dois centros
metalicos, devido a diferenca em namero de onda entre o estiramento assimétrico e
o simétrico (Ap), com valor em 140 cm™ (BARMAN e VASUDEVAN, 2006). A
presenca de dgua na composicdo do material lamelar reciclado é confirmada pela
presenca de bandas relativas ao estiramento e & deformacgéo angular da ligacdo O-H

(vide experimentos R6 e R8) em 3344 e 1685 cm™, respectivamente. Sendo assim,
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estes resultados permitiram confirmar que a estrutura lamelar foi mantida para todas

as condicOes de reacao, fato corroborado por meio das analises de XRD.
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Figura 20. Espectros no infravermelho dos catalisadores antes e depois das reacdes
de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas.

Em geral, acidos graxos saturados e insaturados ndo se misturam devido a
problemas de afinidade estrutural. Por exemplo, o acido estearico tem uma estrutura
linear que ndo se associa com facilidade as moléculas do acido oléico, cuja estrutura
€ dobrada devido a presenca da dupla ligacdo (UENO, 1994; citado por BARMAN e

VASUDEVAN, 2007). Em contrapartida, estes acidos coexistem na estrutura de
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carboxilatos lamelares porque a coordenacdo com o metal confere um maior
distanciamento entre as cadeias alquila destes acidos graxos e este modelo também
se aplica a outras combinacdes entre acidos graxos saturados e insaturados.

A Figura 21 representa a estrutura lamelar de um carboxilato que foi
sintetizado a partir de uma mistura entre acido oléico e estearico. Segundo BARMAN
e VASUDEVAN (2007), o oleato por si s6 ja leva o carboxilato a uma reducdo da
conformacao all-trans, a qual € caracteristica de materiais saturados, sendo que esta
reducdo € concomitante com a quantidade de &cido oléico presente nestes
carboxilatos. Também pode haver perdas com relacdo a conformacao all-trans do
estearato (linear), que passa a ter uma estrutura dobrada devido ao efeito gauche da

cadeia carbonica (vide Figura 22).

Figura 21. Figura esquematica da camada do ZnSt,Ol(;.xy com composi¢do nominal
x igual a 0.6. As cadeias de oleato sdo mostrados em amarelo escuro, e as cadeias
estearato estdo em cinza, sendo que as de conformacao gauche apresentam-se em
cinza mais escuro (BARMAN e VASUDEVAN, 2007).

A Figura 23, referente ao catalisador utilizado na sintese dos monoésteres,
demonstra que o pico endotérmico associado a fusdo da amostra sofreu uma
reducdo de 22 °C em relacdo ao LZ puro. Esta diferenca é atribuida a possivel
intercalacdo de acidos graxos saturados de maior cadeia carbdnica ou acidos graxos
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insaturados, os quais apresentam um menor ponto de fusdo (TAYLOR e ELLYS,

2007).
Y P

Figura 22. Figura demonstrativa das cadeias alquila que podem sofrer uma

deformacédo gauche, devido a intercalacdo de acidos graxos insaturados em
carboxilatos lamelares.

A presenca de acidos graxos insaturados na estrutura do carboxilato esta
diretamente relacionada com a reducdo do ponto de fusdo dos sélidos formados,
principalmente devido a conformacdo distorcida que foi ocasionada pelo arranjo
estereoquimico das ligagcbes duplas, visto que a fusdo ocorre quando
aproximadamente 30 % da conformacdo all-trans (zig-zag) € perdida. Assim, a
desordem desse sistema é o fator que tem a maior influéncia sobre o ponto de fusédo
dos carboxilatos metalicos (BARMAN e VASUDEVAN, 2006).

O OPR apresenta em sua composicdo aproximadamente 41,0 % de acido
oléico (C18:1) e 11 % de linoleico (C18:2) e a mistura de (MAGI), mais 62 % de
acido oléico e 7,5 % de linolénico (C18:2), o que evidencia a maior probabilidade da
intercalacdo de acidos graxos insaturados de maior cadeia alquilica e justifica a
reducdo do ponto de fusdo da amostra recuperada.

E ainda possivel verificar, por meio das andlises de TGA do catalisador
utilizado no experimento R10 (Figura 23), que perdas de massa acentuadas ocorrem
entre 180 e 500 °C e que estas sdo acompanhadas por varios picos exotérmicos
(DTA) nas regides entre 310 e 460 °C, caracterizando processos de oxidacdo de

diferentes carboxilatos formados ap6s o processo de fusdo e reestruturagdo do
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catalisador. Esta faixa de oxidacdo é superior a do laurato de zinco sintetizado,
devido a um possivel aumento no comprimento das cadeias alquilicas dos acidos
graxos e a um concomitante aumento de suas temperaturas de oxidacdo (GARCIA
et al., 2004; OLIVEIRA, 2010). O teor de zinco, determinado experimentalmente ao
final da andlise, foi de 11,52 %, levando a um teor de matéria organica de 88,48%.
Portanto, este valor um pouco maior para a razao carboxilato/zinco corrobora com a
afirmacdo anterior de que houve uma reestruturacdo em direcdo a uma mistura de
carboxilatos de maior massa molar, majoritariamente formada por oleato de zinco

(OZ, C36H3304Zn) cuja formula apresenta um teor de 11,13 % de zinco e 88,87 % de

oleato.
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Figura 23. Curva de analise térmica obtida em atmosfera oxidante (TGA/DTA) do
sélido obtido ap6s o uso no experimento R10, representativo do ponto central do
planejamento fatorial.
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4.5.PROVAVEL MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO
SIMULTANEAS

De uma forma geral, os mecanismos envolvendo catalisadores heterogéneos
acidos ou béasicos sdo semelhantes aos mecanismos aceitos para reagdes em meio
homogéneo. Ou seja, ocorrem pela formacdo de fortes nucledfilos, tal como o ion
metoxido, devido a capacidade de estabilizacdo do proton do alcool, ou a partir da
ativacdo do carbono da carbonila, devido a capacidade dos catalisadores de
atuarem como acidos de Bronsted-Lowry ou de Lewis.

Uma proposta de mecanismo para a atuagao destes carboxilatos de zinco foi
realizada com base na acidez de Lewis inerente ao atomo de Zn*?, conforme pode

ser visualizado na Figura 24.
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Figura 24. Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por carboxilatos
de zinco (adaptado de Cordeiro et al., 2010), sendo que L, é relativo ao atomo de
zinco (Zn*?).

O mecanismo propde que o atomo de Zn presente na estrutura aumente a

densidade de carga positiva do carbono carbonilico, favorecendo o ataque
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nucleofilico do par de elétrons da hidroxila alcodlica, formando um intermediario
tetraédrico que, por sua vez, através da troca de um hidrogénio entre dois atomos de
oxigénio e perde uma molécula de agua, no caso da esterificacdo, ou um
diacilglicerol, no caso da transesterificacdo. Posteriormente, ocorre a migracdo da
molécula de éster e a superficie do catalisador fica livre para iniciar outro ciclo
catalitico.

4.6.EFICIENCIA CATALITICA

A eficiéncia do catalisador pode ser medida pelo niumero de turnover (TON),
gque é a medida da capacidade do catalisador se regenerar ao final do ciclo
catalitico, dando origem a um novo ciclo (MICHROWSKA e GRELA, 2008).
Representa, portanto, o0 numero de ciclos que um catalisador pode realizar antes de
ser desativado. Tal eficiéncia também pode ser medida pela frequéncia de turnover
(TOF), que representa a atividade catalitica baseada na razdo entre o nimero de
moléculas de ésteres formadas e o nimero de atomos de zinco por unidade de
tempo.

Tanto TON quanto TOF séo calculados por meio da molaridade dos sitios
ativos (OZKAN, 2009) e, por definicdo, uma reacao catalitica é aquele em que mais
de um TON ocorre por sitio ativo (ou seja, o TON € maior do que 1). Portanto, a
reacdo nao € verdadeiramente catalitica se for estequiométrica, ou se sua TON for
menor que 1 (SMITH e NOTHEISZ, 2000).

E importante salientar que, para um sistema estar mais proximo do catalisador
hipotético “ideal”, o0 mesmo precisa combinar elevados valores de TON (turnover
number) e TOF (turnover frequency). Portanto, este trabalho atenta para a
necessidade para a criacdo de catalisadores mais ativos (elevados TOFs) e com
vida util mais longa (elevados TONS), para tornar possivel realizar altas conversdes
com menores quantidades de catalisador e menores tempos de reacéo.

Os calculos de TON (Tabela 10, Anexo 1) para as reacdes de esterificacédo e
de transesterificacdo forneceram valores bastante elevados, demonstrando a
excelente capacidade de regeneracdo (afastamento da molécula de éster formada)
destes carboxilatos, sem quaisquer evidéncias de envenenamento dos sitios

cataliticos.
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Notadamente, os experimentos R1, R3, R5 e R12 merecem destaque
especial por possuirem os maiores valores de TON, fator atrelado as menores
guantidades de catalisador utilizadas, indicando que o0 mesmo centro ativo pode vir a
formar até 75 moléculas de monoésteres, somando as contribuicbes advindas da
esterificacdo e da transesterificacao.

Os célculos de TOF forneceram valores proximos a 38 moléculas de
monoésteres formadas por hora, em condicfes de RMac de 10:1, 2 % de CAT a 140
°C, comprovando a excelente atividade e regeneracdo do sitio catalitico apos a
reacdo. Ainda sim, é possivel constatar que os experimentos R7, R8, R9, R10 e R11
apresentaram valores bastante préximos de TOF. Como a mesma quantidade de
catalisador foi empregada nestes experimentos, a RMac ndo parece ter sido um fator

determinante para a dessor¢do dos monoésteres formados.

Tabela 11. Quantificacdo do numero de turnover (TON) e turnover frequency (TOF)
das reacdes de esterificacao e transesterificacdo simultaneas da AGOP.

cv TOF X TOF | CV TOF
EXP- | pes @) OV (hY) | TAags ) O (hY) | Total ) O (h)
R1 939 348 174 68,8 350 17,5| 818 694 347
R2 971 120 60 822 140 7.0 | 896 254 127
R3 973 361 180 815 415 20,7 | 892 757 379
R4 96,0 119 59 894 152 7.6 | 938 265 133
R5 89,9 402 201 657 403 20,1 | 800 815 410
R6 942 723 36 842 89 44 | 98 160 80
R7 949 176 88 820 209 104 | 895 380 190
RS 952 17,6 88 856 21,8 10,9 | 91,6 389 194
R9 950 17,6 88 857 21,8 104 | 91,7 389 195
R10 956 17,7 88 81,7 208 10,8 | 893 379 190
R11 954 17,7 88 846 215 108 | 91,0 386 193
R12* | 971 360 90 81,9 417 104 | 894 759 190

Legenda: * O experimento R12 foi realizado nas mesmas condi¢des do R3, com excecdo do tempo,
gue foi de 4 h. CV significa conversao, TON expressa o numero de turnover e TOF representa a
frequéncia de turnover (em h), CV, conversédo, TAGs, triacilgliceréis; AGs, acidos graxos livres.

4.7. TESTES DE REUSO

Devido as dificuldades na separacdo do sélido obtido por meio de

centrifugacdo, foram realizados apenas dois ciclos de reutilizagdo do solido
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catalitico. Vale ressaltar que o catalisador permaneceu ativo ap0s estes dois ciclos
de reacdo, com conversdes totais superiores a 95 % em monoésteres metilicos, e
que procedimentos para uma recuperacdo mais eficiente da espécie catalitica
ainda poderdo ser desenvolvidos. A opcdo pela condicdo de reacdo utilizada
ocorreu por interpretacao do PF1, para o qual as melhores respostas foram obtidas
em condi¢Bes intermediarias do planejamento (4 % de CAT em relacdo a massa da
AGOP e RMjpg de 4:1, por 2 h a 140 °C). Os resultados estdo apresentados na
Tabela 11.

O desvio padréo relativo (DPR) dos resultados contidos na Tabela 11 foi de
apenas 0,49 %, 1,39 % e 0,63 % para a esterificacédo, transesterificacdo e conversao
total, respectivamente, o que sugere que o catalisador é passivel de ser reutilizado,
pois foi capaz de manter as mesmas taxas de conversdo em experimentos

sequenciais.

Tabela 12. Resultados de conversao em monoésteres obtidos no reuso do carboxilato
de zinco em reagOes de transesterificacdo e esterificagdo simultaneas.

Esterificacéo (E) Transesterificacdo (TE) cvVv
Exp. | Acidez CVv TAGs DAGs MAGs cv Total
(%) AGs (%) (%) (%) (%) TAGs (%) (%)
R14 2,4 94,2 - 1,0 3,8 95,86 95,2
R15 2,7 93,5 - 0,7 3,2 97,83 96,1

Legenda: * CV, conversdo, AGs, acidos graxos livres, TAGs, triacilgliceréis; DAGs, diacilglicerdis,
MAGs, monoacilglicerois.

Como j& mencionado no item 4.3 deste relatério, as analises por XRD
(Figura 25) dos sélidos recuperados apos o primeiro ciclo de reagéo revelaram que a
estrutura do catalisador foi modificada significativamente. Neste sentido, foi
demonstrado que a distancia basal do solido lamelar passou de 29,2 para 39,3 A e
gue esta foi mantida apos a segunda etapa de reuso (R015), embora fique claro um
aumento ainda maior na desorganizacdo das lamelas, caracterizado pelo
comportamento dos picos na regido entre 20° e 30° de 26. Na verdade, estes dados
corroboram a hipétese de que os carboxilatos oriundos de misturas entre materiais
insaturados e saturados possuem uma menor organizacdo das lamelas. Portanto, o
LZ teve os seus grupos laurato substituidos por outros carboxilatos de maior cadeia,

tipicamente baseados em estruturas C18. De fato, a distancia basal de 39,3 A é
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coerente com a intercalacdo de &acido estearico ou oléico em substituicdo ao acido
laurico, formando majoritariamente OZ. Sabe-se que carboxilados derivados de
acidos graxos saturados cristalizam mais facilmente, formando cristais maiores e
melhor definidos, o que pode vir a ser uma solu¢cdo ou um problema para o seu
reuso, dependendo da matéria-prima (CORDEIRO et al., 2008).

Conforme anteriormente observado, os espectros no infravermelho (Figura
26) demonstraram que a estrutura do carboxilato foi mantida apds o reuso, assim
como a diferenca em numero de onda entre os estiramentos assimétrico e simeétrico
relativos ao carboxilato (Ap), com valor de 144 cm™, indepentemente do tamanho da
cadeia do carboxilato. Este resultado sugere que o grupo COO" continuou
coordenado em forma de ponte entre dois centros metalicos (ALCOCK, 1976;
BARMAN e VASUDEVAN, 2007; LISBOA, 2010).
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Figura 25. Difratogramas de raios X dos catalisadores antes (LZ) e depois de um
(R14) e dois (R15) ciclos reacionais de esterificacdo e transesterificagéo
simultaneas.

ApoOs o primeiro ciclo reacional, foi possivel recuperar apenas 60 % da

massa inicial do catalisador e, a partir desta massa, foi realizado um segundo ciclo
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de reacgéao, do qual foram recuperados apenas 40 % da massa inicial. Por esta razao,
ndo foi possivel dar prosseguimento aos testes de reuso. Vale ressaltar que, neste
teste, foi possivel constatar a formacdo de um precipitado fino no fundo do frasco
apos um dia de decantacdo, demonstrando que 0 mesmo era imiscivel no meio (vide
Figura 27). No entanto, a recuperacao deste produto ndo foi possivel por técnicas
usuais de filtracdo ou centrifugacdo e esta dificuldade em se recuperar o sélido,
apos a reacdo, foi devida provavelmente a perda da conformacdo all-trans,
caracteristica de carboxilatos oriundos de materiais graxos saturados que, como ja

informado, incide em uma menor organizacao das lamelas.
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Figura 26. Espectros no infravermelho dos catalisadores antes (LZ) e depois de um
(R14) e dois (R15) ciclos reacionais.
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Figura 27. Fotografia demonstrativa da precipitacdo do catalisador do meio de
reacao apos um dia de decantacdao.

4.8.TESTE DE LIXIVIACAO

Poucos estudos de catalise envolvendo a sintese de monoéstres graxos com
catalisadores heterogéneos se dedicam a investigar a possivel lixiviacdo das
espécies cataliticas para a fracdo de monoésteres. Além disto, a reciclagem ou o
reuso dos catalisadores, a caracterizagdo quimica dos solidos apds o0 uso e a
lixiviacdo de espécies quimicas que promovam processos homogéneos néo tém sido
enfatizadas na literatura com a devida atencéo, levando a resultados errbneos que
atribuem por catalise a processos heterogéneos, quando estes sdo verdadeiramente
homogéneos. Devido a isto, foi realizado um estudo da possivel lixiviagdo de zinco
para os monoésteres, de forma a complementar os estudos de caracterizacdo e de
recuperacdo dos materiais lamelares apos o uso.

Para tanto, foi realizado um novo experimento no ponto central do
planejamento fatorial, visto que este ponto forneceu as melhores respostas ao
longo do processo de otimizacdo. Assim, a reacao foi realizada com 4 % de CAT
(em relacdo a massa da AGOP) e RMag de 8:1 por 2 h a 140 °C e o meio de
reacao foi deixado em repouso por 24 h apés a sintese dos monoésteres, para que
a fracdo insoluvel decantasse completamente (Figura 26). Depois disto, a fragédo
superior foi coletada e submetida a abertura de amostra, conforme descrito em
Materiais e Métodos (item 3.5.6).
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Como resultado, foi constatado que a lixiviagdo de zinco para a fase éster foi
minima, com um teor de zinco de apenas 2,30 mg.kg™. Ndo existe regulamentac&o
para o teor de zinco presente no biodiesel, de acordo com as normas vigentes. No
entanto, o teor maximo de metais alcalinos (s6dio ou potassio) e alcalino terrosos
(célcio e magnésio) é de 5,0 mg.kg™ e se estes valores fossem estendidos ao zinco,
a fracdo de ésteres estaria de acordo com as especificacoes.

O Unico combustivel que contém normas para o teor de zinco é o diesel
maritimo, cujo valor maximo permitido é de 15 mg.kg™ (ANP, 2010). Assim, com
base nesta especificacdo, 0s monoésteres sintetizados neste trabalho estariam com
niveis bastante inferiores aos estabelecidos pela Norma ANP 52/2010, mesmo sem
terem sido lavados ou purificados posteriormente ao processo de decantacao.

Ainda sim, € importante salientar que o total de zinco adicionado neste
experimento foi de aproximadamente 5,64 g.kg™? (g de zinco por quilograma de
AGOP), indicando que apenas 0,04 % do zinco presente no solido de origem nao foi
lixiviado para a fracdo de ésteres e a manutencao da atividade catalitica no soélido,
apos o primeiro uso, indica a permanéncia destes sitios de Lewis no sdlido, sendo
improvavel a sua migracao para a fase alcoolica e glicérica. Para confirmar este fato,
vale mencionar que a analise da glicerina por FTIR ndo evidenciou a presenca de
bandas na regisio entre 1538 e 1400 cm™, relativas as deformacdes axiais simétricas
e assimétricos do ion carboxilato, ou mesmo de 6xido de zinco (ZnO), que seria

visualizada em 500 cm™ (vide item 4.10 desta sec&o).

4.9. EFEITO DA AGUA EM REACOES SIMULTANEAS DE ESTERIFICACAO E
TRANSESTERIFICACAO METILICAS

As reacOes apresentadas na Tabela 12 foram novamente conduzidas no
ponto central do planejamento fatorial (PF1). Os valores atribuidos as principais
variaveis foram: RMuac de 8:1 e 4 % (m/m) de CAT. Nestas condi¢des, a presenca de
agua exerceu influéncia negativa sobre a conversao relativa a esterificacdo. Sem o
acrescimo de agua (10-A), a conversao foi de 96 %, enquanto que, com a adicéo de
10 % (m/m) de agua (19-H), houve uma reducdo na conversdo de ésteres para
76,9 %, resultando, portanto, em uma queda de 19,1 p.p.. O mesmo aconteceu

quando adicionou-se 20 % de agua (20-H), levando a uma conversdo de apenas
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59,4 %. Este decréscimo na conversao foi atribuido ao deslocamento do equilibrio
da esterificacdo em favor dos reagentes, conforme sugerem os dados da Figura 5.

Tabela 13. Conversdo da AGOP em alquil ésteres utilizando metanol hidratado.

Esterificacao (E) Transesterificacao (TE) cV

Exp. I(—(I)/zo()) Acidez CV Tri Di  Mono CVTAG | Total
%)  AG (%) | (%) (%) (%) (%) (%)

R10-A 0 1,9 95,4 16 24 4,5 84,6 91,0
R19-H 10 9,6 76,9 50 20 4,7 80,0 78,7
R20-H 20 16,9 59,4 88 94 54 59,6 59,5

CV, converséao; TAG, triacilgliceréis; DAG, diacilglicerois; MAG, monoacilglicerois; AG, acidos graxos
livres. As reacOes foram realizadas em RMug de 8:1 e 4 % (m/m) de CAT, por 2 h a 140 °C.

E possivel verificar que, para a metandlise na presenca de até 10 % (m/m)
de agua, o catalisador apresentou um bom desempenho, com taxas de conversao
de 80 % e uma reducédo de apenas 4 p.p. em relacdo ao processo realizado na
auséncia de agua (R10-A). No entanto, o mesmo padrdo ndo foi seguido para
guantidades maiores de agua, pois a conversdo de transesterificacdo diminuiu
significativamente (vide 20-H), o que foi atribuido a competicdo da agua pelos sitios
acidos de Lewis (neste caso, o ion zinco).

Em relacdo a conversdao total, uma diferenca de 11 p.p. foi obtida entre os
experimentos 10-A e 19-H, sendo que este ultimo foi realizado na presenca de 10 %
de &gua. Apesar disto, a conversdo obtida nesta condicdo foi de até 79 %, valor
considerado expressivo perante a natureza da matéria-prima, cuja composicdo
inviabilizaria a conversao por catalise homogénea convencional em uma Unica etapa
de reacdo, empregando espécies cataliticas acidas ou basicas. Sabe-se que a
presenca de agua no meio de reacao provoca a hidrolise de monoésteres alquilicos
formados na transesterificacdo e os acidos carboxilicos, frutos da hidrdlise ou
presentes no proprio material graxo de origem, reagem com o catalisador alcalino
formando sais de 4cidos graxos (sabdes) que diminuem o rendimento da reagdo em
monoésteres alquilicos (DOMINGOS et al., 2008). Por outro lado, altos teores de
agua também sado impraticiveis para a catalise acida, devido ao deslocamento do
equilibrio quimico da reacdo de esterificacdo em favor dos reagentes, conforme
demonstrado na Figura 6 (LEUNG et al., 2010).
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Sendo assim, por meio destes resultados, fica evidente a eficiéncia da
atividade catalitica deste carboxilato, mesmo na presenga de uma matéria-prima
bastante complexa e de quantidades elevadas de agua, que seriam eventualmente
impraticaveis em processos homogéneos convencionais.

As andlises de FTIR e XRD do carboxilato recuperado ap6s uso nestas
reacoes (vide Figuras 28 e 29, respectivamente) deixou clara a concordancia dos
mesmos quando comparados aos carboxilatos em meio anidro, demonstrando que a
presenca de agua nao influenciou a estrutura do material lamelar. No entanto, uma
nova banda foi identificada no espectro, em 1730 cm™, atribuida & presenca de
acidos graxos livres no catalisador recuperado, mesmo apés a realizacdo de
sucessivas lavagens com etanol, fato justificavel pela maior acidez do produto
derivado das reacdes na presenca de agua. Também houve a persisténcia da banda
relativa & 4&gua mesmo apos secagem do carboxilato recuperado ao final da reacéo

que utilizou uma amostra contendo 20 % de seu volume em &gua.
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Figura 28. Difratograma de raios X dos solidos antes e ap0s uso nas reagoes de
esterificacdo e transesterificagcdo metilicas simultaneas da mistura AGOP hidratada.
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Figura 29. Espectros no infravermelho dos solidos obtidos antes e apds uso nas
reacoes simultdneas de esterificacdo e transesterificacdo metilicas da mistura AGOP
hidratada.

4.10 ESTUDOS COMPARATIVOS DA CONVERSAO EM MONOESTERES
UTILIZANDO ETANOL E METANOL

A producdo e uso de ésteres etilicos para fins combustiveis tem sido
ambientalmente mais atrativa porque o etanol é essencialmente produzido a partir de
recursos renovaveis e, se comparado de ésteres metilicos, possuem uma lubricidade
superior e um namero de cetano ligeiramente superior. Devido a estes fatores, o
presente trabalho também contemplou um estudo comparativo entre o uso do etanol
e do metanol em reacfes de esterificacdo e transesterificacdo simutaneas da AGOP,
conforme demonstra os resultados da Tabela 13.

As melhores taxas de conversdo para a esterificacdo metilica foram obtidas
em R1-Met e R3-Met (Tabela 13), demonstrando que o aumento da RMag resultou
em conversodes de esterificacdo semelhantes, mesmo para valores menores de CAT.

Ja os melhores resultados de esterificacao etilica foram obtidos em R16-Et. Assim,
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ao contrario da metandlise, houve uma reducdo na conversao ao aumentar RMag €
reduzir CAT, o que confirmou resultados obtidos anteriormente em nosso laboratorio
(CORDEIRO, 2008).

Tabela 14. Comparacgédo da conversdo da AGOP em alquil ésteres utilizando etanol
e metanol.

Exp. CondicBGes | Esterificacao (E) Transesterificacdo (TE) Conv.
RMas CAT | Acidez Conv. | TAG DAG MAG Conv. total

(%) (%)  AG(%) | (W) () (%) TAG (%) | (%)

R1-Met 6:1 6 1,2 97,0 4,1 5,8 8,2 68,8 81,8
R16-Et 6:1 6 2,6 93,7 2,4 3,7 8,4 75,2 81,5
R10-Met | 8:1 4 1,9 95,4 1,6 2,4 4,5 84,6 91,0
R17-Et 8:1 4 57 86,2 9,3 11,0 10,8 46,7 68,9
R3-Met | 10:1 2 1,1 97,1 1,2 2,0 6,9 81,5 89,2
R18-Et 10:1 2 7,7 81,5 12,7 12,9 9,0 41,2 75,1

Legenda: TAG, triacilgliceréis; DAG, diacilgliceréis; MAG, monoacilgliceréis; AG, acidos graxos livres;
RMag, razdo molar (alcool:acido graxo); CAT, quantidade de catalisador.

As conversfes relativas a transesterificacao etilica também demonstraram
que, assim como observado para a esterificacdo etilica, a conversdo em etil ésteres
diminuiu em elevadas RMac € menores valores de CAT. Este comportamento fica
evidente quando se comparam as conversdes em R16-Et, R17-Et e R18-Et (Tabela
13).

Ao analisar R1-Met e R3-Met, foi verificado que, com a elevacdo da RMug, a
taxa de conversado da alcodlise aumentou mesmo quando CAT foi diminuido, mas
este ganho néo foi significativo quando valores superiores dessas duas variaveis
foram avaliados, como no caso das reacdes R10-Met e R3-Met. Esta observacéo é
um forte indicio de que a metandlise atingiu conversdo maxima em R10-Met e R3-
Met. Foi também demonstrado que um aumento da conversao pode ser obtido
mesmo ao se reduzir CAT, desde que se eleve RMag concomitantemente. Em
contrapartida, ndo foi observada a mesma tendéncia para o etanol, evidenciando
que CAT foi o fator mais determinante para esta conversao.

O catalisador recuperado apos as reacdes envolvendo etanol também foi
analisado por XRD (Figura 30), sendo que o perfil obtido foi o mesmo anteriormente

observado para os produtos derivados do uso de metanol.
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Figura 30. Difratograma de raios X dos sélidos antes e apds uso nas reacdes de
esterificacdo e transesterificacao etilicas simultdneas da mistura AGOP.

Ao se analisar a sequéncia de picos basais (R16-Et) em valores de 26
(4,51°, 6,77°, 9,03°, 11,29°, 13,47°, 15,81°), a diferenca entre 0s picos apresentou o
mesmo valor, ou seja, de 2,26° sugerindo uma sequéncia de planos basais de 7
picos, e ndo 6 como visto na Figura 30, devido aos limites operacionais. Sendo
assim, a distancia basal do catalisador, que era de 29,2 A, mudou para 39,2 A
devido a coordenacdo com &cidos carboxilicos de maior cadeia, a exemplo do &cido
estearico ou acido oléico.

A Figura 31 representa os espectros de FTIR do catalisador recuperado
apos as reacOes envolvendo etanol, que demonstram perfil e identidade
semelhantes aos derivados do uso do metanol, ou seja, a estrutura lamelar se
manteve em todas as condigcbes empregadas. Em contrapartida, a ocorréncia de
uma nova banda em 1730 cm™ foi atribuida & presenca de &cidos graxos livres no

catalisador recuperado, mesmo apds a realizacdo de sucessivas lavagens com
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etanol. Isto pode ser justificado pela maior acidez do produto derivado das reacdes
com etanol e pela dificuldade em se remover os &cidos graxos remanescentes pela

lavagem (mesmo que exaustiva) com etanol.
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Figura 31. Espectros no infravermelho dos sélidos antes e apds o uso nas reagdes
de esterificacao e transesterificacdo simultaneas etilicas da AGOP.

4.12 ANALISE DA GLICERINA E DOS ESTERES ORIUNDOS DOS PROCESSOS
DE TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO SIMULTANEAS

Em uma revisédo bastante detalhada sobre a desidratacéo do glicerol para a
geracdo de acroleina, que é precursora de varios produtos de interesse industrial,
ficou evidente que o uso da glicerina bruta, oriunda de processos de obtencao do
biodiesel em meio homogéneo, dificulta a conversdo devido a presenca de sais
inorganicos (KATRYNIOK, 2010). Por outro lado, € importante ressaltar que a

glicerina bruta, com pureza menor que 80 %, possui um valor significativamente
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inferior ao da glicerina bidestilada (96 %) ou de grau farmacéutica (99,5 %) e isto se
deve a complexidade e alto custo do processo de purificacdo. Por exemplo, em
2008, a glicerina bruta estava cotada em R$ 105,00/t, enquanto que a bidestilada
chegou a R$ 2100,00/t e a farmacéutica, em R$ 2500,00/t (ABOISSA, 2008 citado
por BEATRIZ et al., 2011).

O presente estudo demonstrou que o emprego de carboxilatos de zinco, ao
invés de um catalisador alcalino tradicional, permite a obtencdo de uma glicerina
obtida ndo purificada de alta pureza que, nas reacdes de esterificacdo e
transesterificagcdo simultdneas utilizando metanol, chegou a 86 % por andlise
cromatografica em coluna de troca iénica, conforme procedimento descrito no item
3.5.4 deste documento. Este resultado foi confirmado por analises de FTIR (Figura
32, a e b), que demonstraram a pureza da glicerina obtida em comparacdo com o
perfil espectral de uma amostra de glicerina PA (99,5 % de pureza). As impurezas
presentes nesta glicerina sdo provavelmente compostas por alcool residual e 4gua
oriunda da esterificacdo, enquanto que a glicerina proveniente da alcoélise em meio
homogéneo é contaminada, além destes, com sabdo e glicerideos parcialmente
reagidos, o que dificulta ainda mais a sua purificacdo. De qualquer forma, em
processos tradicionais de transesterificacdo alcalina em meio homogéneo,
empregando os hidréxidos de sédio ou de potassio como precursores da espécie
catalitica, a pureza da glicerina bruta pode chegar a indices tdo baixos quanto 50 a
60 %, tanto para metanélise quanto para etandlise (GERPEN, 2005). No entanto, &
importante ressaltar que este valor depende muito da tecnologia empregada para a
producao de biodiesel.

Os espectros de FTIR obtidos para a AGOP e para os ésteres formados
(Figura 32, c e d) apresentaram o mesmo perfil, caracterizado por deformacdes axiais
de C-H em carbonos metilicos e metilénicos em 3005, 2923 e 2853 cm,
deformagdes angulares desta mesma ligacdo quimica em 1464 cm™ e deformacdes
angulares de C-H em CH, em 720 cm™. Estes espectros confirmaram os resultados
de analise cromatografica, registrados nas Tabelas 7, 11, 12 e 13, deixando clara a
excelente conversao obtida particularmente na reacdo de esterificacdo, pois a banda
caracteristica de &cidos graxos (1730 cm™) praticamente desapareceu no espectro

do produto formado.
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Figura 32. Espectros no infravermelho da (a) glicerina obtida no processo, (b) do
glicerol grau farmacéutico (padréo), (c) dos ésteres e (d) da mistura AGOP.
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5. CONCLUSAO

Estudos sobre carboxilatos metalicos estdo se tornando cada vez mais
comuns, devido as suas vantagens sobre os catalisadores homogéneos, seja em
processos de esterificacdo ou de transesterificacdo. Porém, poucos trabalhos
retratam a atividade destes frente as reacdes de esterificacdo e transesterificacdo
simultaneas e, devido a este fato, este estudo se torna bastante promissor, pois
comprova a atividade catalitica deste material lamelar nestes processos, com taxas
de converséao superiores a 95 % por mais de um ciclo de reacao.

Também pode-se concluir, através do emprego de planejamentos fatoriais,
gue uma combinacdo adequada entre o CAT e RMag é extremamente importante
para a obtencdo de conversdes elevadas. Por meio desta estratégia, foi possivel
verificar que as condicdes 6timas de reacao foram de 4 % de CAT e RMuc de 4:1 e
que os modelos quadréaticos, desenvolvidos a partir do planejamento, geraram
superficies de resposta, cujas tendéncias confirmaram os dados obtidos
experimentalmente.

Por meio do calculo de turnover e frequéncia de turnover, pode-se constatar
que o catalisador ndo foi envenenado e que cada sitio ativo (zinco) foi capaz de
realizar multiplas catélises no decorrer da reagéo.

As analises de XRD do CAT, antes e ap0s uso nas reacdes de esterificacdo
e de transesterificacdo simultdaneas da AGOP, demonstraram que a estrutura lamelar
se manteve em todas as situacdes em que 0s experimentos foram realizados em
uma Unica etapa, e que houve uma recristalizagdo com &cidos carboxilicos de maior
cadeia carbbnica, tipicamente baseados em estruturas C18, resultados estes
comprovados por meio de analises por FTIR.

Poucos trabalhos se preocupam com a utilizacdo de métodos analiticos
complementares, no que diz respeito a especiacao de espécies cataliticas facilmente
lixiviaveis. Neste trabalho, constatou-se que a lixiviagdo de zinco para a fase éster foi
minima, conferindo ao produto um teor de zinco de apenas 2,30 mg.kg™ (0,04 % da
massa de Zn do catalisador). Por outro lado, foi possivel verificar que, para a
metanolise na presenca de até 10 % (m/m) de agua, o catalisador ainda apresentou

um bom desempenho e as analises do catalisador recuperado por XRD e FTIR, apds
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o término das reacdes envolvendo etanol, mostraram perfil e identidade semelhantes
aos derivados do uso do metanol.

Outra grande vantagem do emprego de carboxilatos de zinco como
catalisadores, ao invés de um catalisador alcalino ou acido tradicional, é o grau de
pureza da glicerina bruta obtida, que chegou a 86 % para reagfes envolvendo
metanol como agente acilante. Por fim, a atividade destes carboxilatos de zinco sao
maiores quando se utiliza metanol anidro em relagcdo ao etanol anidro, resultado ja
esperado em funcdo da maior reatividade do metanol. Ainda assim, os resultados

obtidos para os ésteres etilicos foram considerados bastante promissores.
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ANEXO 1

Calculo do numero de turnover (TON) para o experimento R1
Considerando a massa de 10 g de AGOP, destas 4 g representam a MAGI.
Massa---Conversao

4g----100 %

X = 3,756 g de ésteres

Sendo a massa molar média destes da MAGI é igual a 250,13 g, a quantidade de
ésteres formadas foi de 1,5202x10 mols.

Quando adicionado 2 % de laurato de zinco em 10 g de AGOP, a massa de LZ foi de
0,2 g, sabendo-se que a massa do LZ é de 464,02 g.mol™.

464,029 --- 1 mol

0,2g ---- X mol
X=4,31x10* mols de LZ
Sendo assim:

TON = 0,01502/0,000431 = 34,76

Com relacéo a Transesterificacao:

6g---100 %
X----68,8 %
X=4,128 g

Sendo que a massa molar dos acidos graxos oriundos da AGOP é de 273,219, a
quantidade de ésteres formados foi de 1,511x10 mols.

Sendo assim:
TON =0,01511/0,000431 = 35,05

E para conversdo final, simplesmente é somado o TON da esterificagcdo mais o da
transesterificacao.

TON = 34,76+35,05 = 69,81
Para os calculos de TOF, simplesmente foi dividido o valor de TON por 2 h,

fornecendo valores de 17,4 h' para a transesterificacdo, 17,5 h' para a
transesterificacdo e 34,7 h™ para a conversao total.



