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RESUMO

Devido o aumento no consumo dos combustiveis fésseis e a poluicdo ambiental
gerada por estes combustiveis, vem-se procurando fontes de energia renovaveis
como, por exemplo, biodiesel, que pode vir a substituir o diesel de origem féssil.
Atualmente a producao de biodiesel é feita por catalise homogénea acida ou basica,
gue envolve alto consumo de energia e processo de alto custo. A fim de otimizar a
producdo de biodiesel, propde-se o uso de catalisadores heterogéneos basicos na
reacdo de conversao do 6Oleo de soja em ésteres metilicos, utilizando um catalisador
produzido a partir de carapacas de camarao que atualmente € um residuo organico
nao reaproveitado. As carapacas foram caracterizadas por termogravimetria o qual
nao houve perda de massa, mostrando-se com boa estabilidade térmica. Na analise
de microscopia eletronica de varredura visualizou-se o preenchimento dos poros de
CKF pelo potassio. e para utilizacdo como catalisador as carapacas foram
carbonizadas incompletamente e impregnadas com fluoreto de potassio. Este
catalisador possui sitios ativos basicos, com 0,029 mmol.g* em pKgu= 9,8. Apds
caracterizagdo, realizou-se 16 ensaios cataliticos com o catalisador variando
parametros razdo molar 6leo:metanol, quantidade de catalisador e temperatura.
Utilizando um planejamento fatorial, obteve-se um modelo quadratico previsto pela
ANOVA com R? = 0,9455, onde o rendimento méaximo de converséo encontrado foi
de 86,29% com os parametros 1:9 6leo:metanol, 3,0% catalisador, 85°C e 3 horas
de reacao. O catalisador modificado foi de simples preparo e mostrou ser promissor
em reagOes de transesterificagao.

Palavras-Chave: Carapagas de Camardo, Catalisadores Heterogéneos,
Transesterificacao.



ABSTRACT

Due to the increase of fossil fuels consumption and environmental pollution
generated by these fuels, comes up looking for renewable energy sources such as
biodiesel, which may ultimately replace fossil diesel fuel. Currently the production of
biodiesel is made by acid or basic homogeneous catalysis, which involves high
energy consumption and high-cost process. In order to optimize the production of
biodiesel, we propose the use of basic heterogeneous catalysts in catalytic
conversion of soybean oil in methyl esters (biodiesel) by catalyst made from shrimp
shells which is currently not reused an organic residue. The shells were
characterized by thermogravimetry, where no mass loss, showing with a good
thermal stability. In the analysis by scanning electron microscope visualized as filling
the pores of the CKF by potassium and for their use as a catalyst, the shell was
charred incompletely and impregnated with potassium fluoride, called CKF. The
shells were characterized and for use as a catalyst were incompletely carbonized
and impregnated with potassium fluoride. This catalyst has active basic sites, with
0.029 mmol.g™* with pKgy = 9.8. After characterization was carried out 16 catalytic
test with varying parameters molar ratio oil:methanol, amount of catalyst and
temperature. Using a factorial design gave a quadratic model provided by ANOVA
with R? = 0.9455, where the maximum conversion efficiency found was 86.29 % with
parameters 1:9 oil: methanol, 3.0% catalyst, 85°C and 3 hours of reaction. The
catalyst modified was simple preparation and is promising in transesterification
reaction.

Key-words: Shrimp Shell, Heterogeneous Catalysts, Transesterification.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis desempenham um papel muito importante no
desenvolvimento do crescimento industrial, transporte, e também €& uma das
melhores fontes de energia para suprir a demanda mundial (BASHA et al., 2009).
Somente o diesel ocupa mais de 20% dos produtos petroliferos. O Diesel é um
contaminante multicomponente, possuindo 80% de alcanos em sua estrutura
molecular (YU et al., 2007).

Devido as extracdes indiscriminadas e o aumento do consumo dos
combustiveis fésseis, isto estd levando a redugdo desses recursos nao renovaveis
(AGARWAL, 2007).

Com o aumento das preocupacdes ambientais, as crises do petroleo no final
dos anos 70 e inicio de 1980, e as preocupacdes que envolvem o esgotamento dos
recursos nao renovaveis, a busca por combustiveis alternativos tem atraido a
atencao (KUTI et al., 2013). A demanda por energia sustentavel € classificada como
uma das preocupacfes mais presentes do século XXI. Com a diminuicdo das
reservas de combustiveis fosseis, 0 aumento dos precos do petréleo bruto e o temor
sobre os efeitos das mudancas climaticas causadas por este combustivel, h4 grande
necessidade de promover o uso de fontes de energias renovaveis para um futuro
sustentivel (NDIMBA et al., 2013).

Novas fontes de energia renovavel oferecem oportunidades para a reducéo
da dependéncia dos combustiveis fésseis e uma das alternativas para o diesel é o
biodiesel. Conforme programa nacional de producédo e uso de biodiesel (PNPB), que
teve inicio com a Lei n° 11.097 de Janeiro de 2005, definiu biodiesel como um
combustivel para uso em motores a combustao interna com igni¢cdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de Oleos vegetais ou de gorduras animais, que
possa substituir parcial ou totalmente o Oleo diesel de origem fossil (PADULA et al.,
2005).

O Biodiesel se insere neste cenario como um substituto energético ao 0leo
diesel, por ser um combustivel limpo e renovavel. O conteido de oxigénio que esta
entre 11-15% faz o biodiesel aumentar o processo de combustdo e reduzir a
emissao de poluentes do motor a diesel (KUTI et al., 2013).
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Entretanto, os processos usados para producdo de biodiesel por catélise
homogénea &cida ou béasica envolvem alto consumo de energia e a separagdo do
catalisador da mistura reacional € custoso e quimicamente insatisfatério (MA e
HANNA, 1999; FUKUDA et al., 2001; VICENTE et al., 2004; NOUREDDINI e ZHU,
1997).

O desenvolvimento de novos materiais para reagdes de transesterificagao
sdo de grande importancia e por isso diversos catalisadores tém sido reportados na
literatura para producéo de biodiesel (BORO et al., 2012; YANG et al., 2009; LAL et
al., 2012).

Existe uma forte tendéncia em tornar diversos processos industriais
homogéneos em heterogéneos em funcdo de menor custo envolvido no processo
operacional, maior intervalo de temperatura, menor esforco na separacdo de
produtos dos catalisadores solidos e maior seletividade. Os catalisadores solidos
apresentam ainda grande vantagem ambiental, devido a maior possibilidade de
reutilizacéo, reciclagem ou eliminacédo dos catalisadores, enquanto para as reacdes
catalisadas em meio liquido os catalisadores se tornam um passivo ambiental de
maior custo de tratamento. Existem ainda, estudos de fabricacdo continua de
biodiesel com catalisadores heterogéneos que estdo sendo desenvolvidos visando
uma producao livre de 4gua, de fluxo de residuos e de posterior neutralizacdo do
catalisador (XIE et al., 2008).

Um catalisador a base de carapacas de camardao € uma das possibilidades
para reducdo de custos envolvidos no processo de producao de biodiesel. Um
residuo ambiental rico no biopolimero quitina, a qual possui diversas contribuicfes
ambientais, tais como, biodegradavel, biocompatibilidade e ndo téxica (KUMAR,
2000).

Um possivel tratamento para a carapaca de camardo é a obtencdo da
quitina por meio de processos quimicos como desmineralizagdo seguida de
desproteinacdo (TOLAIMATE et al., 2003). A quitina ndo possui atividade catalitica
em reacoes de transesterificacdo, mas quando modificada utilizando carbonizacéo
incompleta seguida de impregnacdo com fluoreto de potassio (KF), pode tornar-se
um catalisador promissor para uso em reacfes de transesterificacdo (XIE et al.,
2008, YANG et al., 2009).

Com o0 objetivo de minimizar os problemas associados ao processo

homogéneo, este estudo propde o desenvolvimento de um catalisador heterogéneo
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basico a base de carapaca de camardo para a producdo de ésteres metilicos
(BASHA et al., 2009; BORO et al., 2012; MA et al., 1999).

O presente trabalho busca a modificacdo da molécula de quitina,
carbonizando-a incompletamente seguido da impregnacdo com KF. O potassio ligar-
se-a molécula de —CH,OH transformando-a em -CH,OK, e assim possuindo sitios
ativos basicos, podendo agir como catalisador heterogéneo béasico na reacdo de
transesterificacdo de triacilgliceréis em ésteres metilicos (YANG et al., 2009, XIE et
al., 2008).

Portanto, este trabalho envolve o desenvolvimento de um combustivel
renovavel obtido por uma rota alternativa utilizando um novo catalisador produzido a

partir de um residuo ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Preparar um catalisador através da modificagdo da quitina, utilizando

carbonizacao incompleta seguido de impregnacéo com fluoreto de potassio.

2.2 Objetivos especificos

Produzir ésteres metilicos a partir da transesterificacdo metilica do 6leo de
soja empregando carapacas de camarédo tratadas como catalisadores.

Propor uma nova alternativa para a utilizacdo dos residuos provenientes da
atividade de carcinicultura.

Obter um catalisador com propriedades basicas, com atividade na reacdo de
transesterificacao.

Avaliar a eficiéncia do catalisador heterogéneo obtido na conversao de
triacilglicerdis em ésteres metilicos utilizando condi¢des reacionais brandas.

Determinar as melhores condicfes reacionais por meio de experimentos que
variem o percentual de catalisador, a razdo molar 6leo-metanol e a temperatura de
reacao.

Contribuir para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Cenario atual do biodiesel

A utilizacdo de biodiesel como combustivel para motores de ignigdo por
compressdo tem sido uma potencial alternativa na substituicdo dos combustiveis
fosseis por renovaveis. As principais vantagens do biodiesel sobre o diesel de
petrdleo sdo: alto ponto de fulgor, menor emissdo de material particulado, monoxido
de carbono e didxido de carbono, carater ndo toxico, biodegradabilidade e isencao
de enxofre e compostos aromaticos. Tendo em vista 0 aumento expressivo do teor
de biodiesel adicionado ao diesel que € comercializado no Brasil, passando de 3,0%
em 2008 para 5,0% em 2010, a producdo do biocombustivel aumentou
expressivamente nos ultimos anos atingindo em 2010 uma producdo de
aproximadamente 2.300.000 m® (= 45% de aumento em relacdo ao ano de 2009)
(ANP, 2011). Dessa forma, € emergencial o uso de tecnologias que permitam a
producdo de biodiesel em grande escala e ao mesmo tempo garantam a
preservagao do meio ambiente.

O biodiesel se insere neste cenario como um substituto energético ao 6leo
diesel. A inclusédo do biodiesel tem atraido consideravel atencéo pelo fato de que se
trata de um combustivel biodegradavel, renovavel, ndo toxico e que contribui para
suprir a crescente demanda energética brasileira, diminuindo assim a dependéncia
da importacao do 6leo diesel.

Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil
contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela resolucdo n° 6/2009 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da
Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevacao do percentual
de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de
Producédo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producéo e
no uso em larga escala de biocombustiveis (ANP, 2014).

O incentivo aos agricultores familiares tem sucesso devido a forma de
comercializacdo do biodiesel: as usinas que compram matéria prima destes

agricultores recebem o selo combustivel social, tendo privilégios no momento de
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venda. A comercializacdo de biodiesel no Brasil ocorre somente através de leildes
promovidos pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) (TAGUCHI, 2012). Devido os
crescentes incentivos para producdo de biodiesel e, sendo o Brasil o maior
consumidor do mundo, é possivel observar na Figura 1 o crescimento na producao
de biodiesel nos ultimos anos.

No Brasil existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
para operacdo. O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com uma producéo anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de litros e
uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros (ANP,
2014). A Figura 2 mostra o mapa das plantas de biodiesel autorizadas por
capacidade de produc&o em vigor no Brasil.

I Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
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Figura 1. Evolug&o anual da producéo de biodiesel no Brasil.
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Figura 2. Mapa das plantas de biodiesel autorizadas para operagédo no Brasil em Dezembro de 2013,

elaborada por Henrigue Cardoso Silva (SRP/ANP).
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3.2 Métodos de obtencao de biodiesel

A utilizacdo de triacilglicerois na producdo de biodiesel pode ser realizada
por diferentes processos: craqueamento térmico ou pirdlise, micro emulsdes,
hidroesterificacdo, esterificacdo de acidos graxos e transesterificacdo (BORO et al.,
2012).

Dentre os citados a transesterificacdo € a mais utilizada resultando no
chamado biodiesel. Este € um combustivel constituido por alquil ésters de cadeia
longa produzido pela transesterificagdo de triacilglicer6is com alcoois de cadeia curta
(metanol ou etanol), na presenca de um catalisador (LIMA et al., 2014).

Tradicionalmente a producdo de biodiesel € feita pela reacdo de
transesterificacdo do oOleo de soja com metanol na presenca de um catalisador
homogéneo, indicado na Figura 3. Geralmente, o catalisador homogéneo utilizado é
preparado a partir do hidroxido de sédio devido ao baixo custo e aos elevados niveis
de conversdo de triacilgliceréis (0leos vegetais) em ésteres correspondentes.
Entretanto, existe uma série de desvantagens inerentes ao uso de hidroxido de
sbdio no processo de producédo de biodiesel como: 1) reacfes paralelas indesejaveis
gue consomem parcialmente o catalisador diminuem a conversdo em biodiesel e
dificultam as etapas de separacdo e purificacdo (formacdo de sab&o); 2) dificil
remocado do catalisador, o que encarece o produto final; 3) impossibilidade de
reciclagem e geracao de grande quantidade de rejeito; 4) dificuldade de recuperacao
da glicerina (subproduto da reacéo) (FUKUDA et al., 2001).

Diferentemente do processo tradicional, o biodiesel pode ser produzido com
bom rendimento utilizando catalisadores heterogéneos basicos. Pesquisas
envolvendo o desenvolvimento destes tipos de catalisadores tém recebido atencéo
crescente da comunidade cientifica nos ultimos anos (PINTO et al., 2005; YANG et
al., 2009). As principais vantagens do emprego de catalisadores heterogéneos sao:
1) facilidade de separacao e purificacdo do biocombustivel do meio reacional; 2)
recuperacdo do catalisador por filtracdo ou centrifugacdo; 3) recuperacdo do
excesso de alcool por destilacdo e separacdo da glicerina do biocombustivel por
decantacéo; 4) auséncia de reacdes paralelas como, por exemplo, a de producao de
sabdo; 5) possibilidade de reutilizacao do catalisador em novas reacoes.

A producéo de biodiesel também pode ocorrer na presenca de catalisadores

acidos (homogéneos ou heterogéneos). Entretanto, o uso de catalisadores acidos
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requer tempos maiores de reagdo e/ou temperaturas superiores, uma vez que a
cinética neste tipo de reacdo € aproximadamente 6 vezes mais lenta que a obtida
com catalisadores basicos. Normalmente, a escolha de catalisadores acidos s6 se
justifica quando a acidez livre presente no Oleo vegetal (ou gordura animal) € maior
do que 2,0%.

H,C—0COR; Ry CO0OR 4 H,C—OH
+
catalisador |
HC=OCOR; + 3Rs4—0OH = W CO0R,; <+ HC—0H
+
H.C—OCOR, R,COOR, H:C=0H
Triacilgliceriden Mistura de Glicaral
ésteres

Figura 3. Equacéo geral para reacao de transesterificacéo utilizando um triacilglicerideo.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos aplicados na reacao de
transesterificacdo para a producdo de biodiesel é uma area em expansdo e
promissora, pois pode haver diminuicdo com custos de producdo pelo reuso do
catalisador e melhores oportunidades com operacdo em processos continuos
(BORO et al., 2012).

Na Figura 4 pode ser observada a interacao entre o sitio basico de Lewis do
catalisador com uma molécula de alcool em uma reacéo de transesterificacdo. Esta
interacdo acido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio
da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente
formacdo de um intermediario tetraédrico (etapa 1) que vai dar origem a outra
molécula de éster e um ion alcoxido (etapa 2). O alcéxido remove um préton da
superficie do catalisador, com a formac¢&o de outra molécula de alcool, regenerando
assim o sitio basico do sdlido catalitico, que fica novamente disponivel para

participar de um novo ciclo de catalise (etapa 3, 4 e 5).
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Figura 4. Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo basico. B representa o sitio basico
de Lewis, “R” e “R” (CORDEIRO et al., 2011).

3.3 Carcinicultura

De acordo com BARDACH (1972), a aquicultura é definida como o “cultivo
de organismos aquaticos, incluindo peixes, moluscos, crustaceos, anfibios e plantas
aguaticas” e € atualmente a atividade de maior crescimento entre os setores de
producdo animal, sendo responsavel por 40% da producdo aquicola mundial e
avaliada em aproximadamente 78 bilh6es de dolares (KESARCODI-WATSON et al.,
2008). Em 2006, a producédo de crustaceos atingiu 9% do total da producéo aquicola
mundial, o que representou 23% do valor total comercializado (FAO, 2009). Dentre
os diversos ramos da aquicultura, a carcinicultura, ou criacdo de camardes, ocupa
lugar de destaque, pois estes animais sao considerados a principal commodity entre
0os produtos de origem aquatica. Cerca de 50% dos camardes consumidos no
mundo provém de criacdo em cativeiro o que corresponde a aproximadamente trés
milhdes de toneladas de camardo (FAO, 2009). No Brasil a carcinicultura é

responsavel pela producdo anual de 65.000 toneladas de camardo sendo
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desenvolvida com a espécie exotica Litopenaeus vannamei, entretanto, espécies
nativas de camardo marinho como o Farfantepenaeus brasiliensis jA demonstraram
potencial para o cultivo (LOPES et al., 2009).

Dentre a criagcdo de camardes, os de agua doce sdo uma das espécies que
mais crescem na aquicultura mundial, e sua producdo est4d baseada em duas
espécies: Macrobrachium rosenbergii com 195.000 toneladas produzidas
anualmente e Macrobrachium nipponense com 100.000 toneladas produzidas
exclusivamente na China. A soma destes valores com a producdo de outras
espécies de Macrobrachium realizadas em menor escala, resulta num volume total
gue excede as 300.000 toneladas movimentando um valor de mais de 1,1 bilhdes de
dolares (VALENTI e TIDWELL, 2006).

Um dos problemas causados por essa atividade esta relacionado a
disposicdo dos seus residuos. Cerca de 40% da massa total industrializada do
camardo € descartado na forma de residuo sélido (carapaca, contetdo protéico,
etc.) durante o processamento do crustaceo, o que promove o acumulo de milhares
de toneladas de residuos por ano provenientes da carcinicultura no Brasil (HENNIG,
2009). Um exemplo disso é a regido oeste do estado do Ceara onde cerca de 200
toneladas/més de residuos de camarfes sdo despejadas em lixdes dos municipios
nos quais os frigorificos que processam os camardes estdo instalados. De uma
forma geral, os municipios brasileiros ndo possuem coleta seletiva, nem aterros
sanitarios disponiveis para a correta disposicao destes residuos. Isto contribui para o
aumento da poluicdo ambiental, possivel contaminacdo dos lencgois freédticos e
desenvolvimento de doencgas. Considerando que os residuos da carcinicultura sao
compostos basicamente pela carapaca dos camarfes que possuem altos teores de
quitina (15-20%), proteinas (25-40%), sais inorganicos (cinzas 40-55%) e pigmentos
carotenoides (cerca de 15%), constata-se que, além de gerarem doencas e
contaminarem o0 meio ambiente, estdo sendo desperdicados toneladas desse
produtos de grande potencial econbmico (TOLAIMATE et al., 2003; SHAHIDI e
SYNOWIECKI, 1991).

O alto conteddo de quitina na carapaca do camardo, somado ao existente
nos demais crustaceos e outros seres vivos (como a biomassa fungica), tornam este
biopolimero o mais abundante polissacarideo natural produzido por organismos

Vivos, 0 que potencializa o interesse pelo seu aproveitamento em outras atividades.
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A quitina, Figura 5, ndo apresenta solubilidade em solventes usuais e para sua

utilizacao requer modifica¢cdes quimicas e/ou fisicas.

Figura 5. Estrutura da quitina (2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por ligagBes B(1—4))
(TOLAIMATE et al., 2003).

3.4 Métodos de modificacdo da quitina

O tratamento quimico mais utilizado para modificar a quitina € o de
desacetilagdo parcial, que resulta normalmente na obtencdo de quitosana
apresentada na Figura 6. Durante o processo de desacetilacdo da quitina, os
grupamentos acetamida (-NHCOCH3;) sdo transformados parcialmente em grupos
amino (-NH;) ao longo da cadeia polimérica. Dependendo do pH do meio, a
guitosana pode ser insoluvel (pH basico) ou solavel (pH &cido), o que determina
suas propriedades e aplicacdes. Por se tratar de um polimero que € atoxico,
biodegradavel, biocompativel e que possui atividade antimicrobiana, a quitosana
apresenta uma infinidade de aplicacbes nas mais diversas areas, tais como,
biotecnologia, farmacéutica, tratamento de agua, cosméticos, agricultura, alimentos,
téxteis, etc. (RINALDO, 2006).

Figura 6. Estrutura quimica da quitosana (TOLAIMATE et al., 2003).
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A fim de reaproveitar a carapaca de camardo estuda-se a utilizagcdo da
carapaca como catalisador, uma vez que na sua constituicdo esté presente a quitina,
substancia que pode ser modificada.

Com base no trabalho de YANG et al., (2009), a carbonizag&o incompleta de
carapacas, realizada a 450 °C, provoca o rearranjo da estrutura do biopolimero
quitina pela evaporagdo do radical acetil (-CH3CO), do dioxido de carbono (-CO,) e
moléculas de agua (H20), formando provavelmente um estéreo polimero composto

por moléculas heterociclicas de seis membros, como mostrado na Figura 7.

o

G=0
CH,OH NH
Lor-o 50
- ; CHSC
/|
D 0
NH cpon 0%
=0
CH,
CH;0MH NH, CH,OH NH,
it 0 0
2 r /N
— O 0 — 0
NH; CH;0H NH; CH,0H

Figura 7. Transformagcdo da molécula de quitina durante o processo de carbonizagdo incompleta
(YANG et al., 2009).

Quando adicionado KF a carapaca carbonizada (CC), o potassio reage com
0 grupo —CH,OH para formar —CH,OK. Isto ocorre no processo de ativacdo a 250 °C
(YANG et al., 2009).

Outro importante estudo realizado por XIE et al., (2008), foi a utilizacdo de
carapacas de tartaruga seguida de carbonizacao incompleta, impregnada com KF e
ativada em mufla elétrica. O resultado € satisfatorio, quando utilizado 6leo de canola,
a conversao de triacilglicerois em ésteres metilicos foi de 96%.

FAN e colaboradores (2012) estudou o efeito catalitico utilizando 6xidos de
magnésio e célcio impregnados com fluoreto de potadssio em reacbes de

transesterificacdo com Oleo de soja e metanol. Obtiveram-se conversdes em torno



27

de 97,9% em ésteres metilicos utilizando 2% de catalisador, temperatura a 65°C,
razdo o6leo de soja-metanol 1:9 com tempo de reagéo 2,5 horas.

De acordo com XIE et al., (2006) foi preparado catalisador através da
impregnacdo de alumina com iodeto de potassio precedida de calcinacdo em alta
temperatura. Para as reagfes de transesterificacdo foi utilizado razdo molar 6leo-
metanol 1:15, tempo de reacdo de 8 horas a 2,5% de catalisador, obtendo
resultados de conversédo em torno de 96% de ésteres metilicos.

Ha na literatura poucos artigos citando a quitosana como um catalisador
para reacdes de transesterificacao.

KAISER et al., (2013) estudou a modificacdo da estrutura da quitosana
liofiizando-a e obtendo quitosana-criogel como catalisador em reacfes de
transesterificacdo com diferentes 6leos em metanol. Resultados mostram a
conversdo de 90% de triacilglicer6is em ésteres metilicos no tempo de reagéo de 8
horas na temperatura de 150 °C.

Segundo LAL et al., (2012), o composto curcumina 3,4-diidropirimidona
sintetizado através da condensacdo dos compostos: curcumina, aldeidos aromaticos
e uréia, na presenca de quitosana a 2% em acido acético, foi utilizado em ensaios
de transesterificagdo, obtendo resultados de 72% a 97% na conversao de

triacilglicerdis em ésteres metilicos utilizando 80 minutos de reacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo das amostras

4.1.1 Preparo da carapaca pura (CP)

Foram utilizadas carapacas de camardo de agua doce da espécie
Macrobrachium rosembergii, provenientes da atividade de carcinicultura da regido de
Palotina / Pr.

As carapacas permaneceram em freezer a temperatura de -10 °C até sua
utilizacao.

As carapacas de camarao foram lavadas para remocdo do excesso de
material organico (carne, ovas, etc), em seguida foram secas a 60 °C por 24 horas,
trituradas e moidas em moinho de bolas Chiarotti e tempo de moagem de 72 horas,
peneiradas em peneira Tyler 325 (malha com abertura de 65 um) até passagem
completa do p6 das carapacas, como mostrado na Figura 8. A amostra foi

armazenada ao abrigo da luz em temperatura ambiente para posterior analise.

Figura 8. Foto da carapaca de camarao moida e peneirada (CP).
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4.1.2 Preparo da carapaca carbonizada incompletamente (CC)

As carapacas em po foram carbonizadas incompletamente em mufla elétrica
a 450 °C por 2 horas, durante esse processo houve perda de moléculas organicas
(-CH,CO, CO,) presentes na estrutura da quitina (YANG et al., 2009), juntamente
com moléculas de agua (XIE et al.,, 2008). Para carbonizacdo foi realizada uma
rampa de aquecimento, a temperatura foi elevada gradualmente até 150 °C
permanecendo nesta temperatura por aproximadamente 30 minutos. Apdés, elevou-
se até 300 °C tendo permanecido nesta por mais 30 minutos, e em seguida elevou-
se até 450 °C permanecendo por 2 horas. Em seguida, a amostra foi hovamente
peneirada em peneira Tyler 325, Figura 9. A amostra foi armazenada ao abrigo da

luz em temperatura ambiente para posterior analise.

Figura 9. Foto da carapaca de camarao carbonizada incompletamente (CC).

4.1.3 Preparo do catalisador (CKF)

As carapacas de camardao em pé carbonizadas incompletamente foram
impregnadas com solucéao de fluoreto de potassio a 25% (m/m) (Synth 98,0%) em

béquer e deixadas em agitacdo magnética por 2 horas a temperatura ambiente. A
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mistura foi seca em estufa a 120 °C por 12 horas para remoc¢do da dgua adsorvida
na superficie do catalisador. Finalmente, o material foi ativado em mufla a 250 °C
por 2 horas. (YANG et al., 2009).

O catalisador CKF obtido foi mantido em dessecador, ao abrigo da luz, em

temperatura ambiente, para posterior andlise.

4.2 Caracterizacao das amostras

4.2.1 Fisissorgéo de N,

Segundo a IUPAC (1978), os solidos porosos séo classificados de acordo
com as caracteristicas das isotermas que apresentam no ensaio de fisissorcédo
(adsorcao/dessorgéo) de N, As amostras foram inicialmente tratadas para secagem
completa e em seguida analisadas na temperatura de ebulicdo do N liquido. A
melhor forma de obtencdo da area superficial de um soélido poroso é a partir da
determinacdo do numero de moléculas de um gas que podem ser adsorvidas em
superficie, sendo esta informacgéo extraida da isoterma de adsor¢do do material. O
método B.E.T. (desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller em 1938) se baseia
neste principio e sera utilizado para estimar a éarea superficial especifica do
catalisador. Em geral, quanto maior for a area superficial do catalizador, maior sera a
probabilidade de ocorréncia de sitios ativos com potencial para a catalise.

Foi determinada a area superficial das amostras pelo método de fisissor¢éo
de N, utilizando informacdes fornecidas pelas isotermas de adsorcdo/dessorcéao e
calculos obtidos pela equacédo B.E.T em p/p, < 0,3. As andlises foram realizadas no
equipamento Quantachrome Co (Nova-2000). Antes da analise as amostras foram
tratadas a 250 °C por 4 horas.

4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho apresenta um grande potencial

para determinacao de substancias, pois todas as substancias moleculares organicas

e inorganicas absorvem radiagéo na regiao do infravermelho (GOMES, 1986).
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Os espectros na regido do infravermelho foram registrados em um
espectrofotometro FTIR-thermo electron Corporation Nicolet IR 200 FT-IR, na regido
de 400 a 4000 cm™, com uma resolucdo de 2 cm™, com 32 acumulacées. Os
espectros de FTIR foram obtidos usando pastilhas preparadas com KBr,

previamente seco em estufa.

4.2.3 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X fornece informa¢des quanto a qualificacéo,
caracterizacdo e quantificacdo das fases cristalinas presentes em amostras de
catalisadores solidos.

A posicédo angular dos picos depende das fases cristalinas constituintes da
amostra, sendo que a intensidade do pico esta relacionada com a abundancia de
cada fase na amostra e a largura dos picos esta relacionada com o tamanho dos
cristalitos (SCHMAL, 2011).

Utilizou-se a andlise de difracédo de raios X para determinar qualitativamente
as fases cristalinas presentes na carapaca antes e ap0s o tratamento com fluoreto
de potassio (KF), de forma a verificar possiveis alteracdes no grau de cristalinidade,
bem como o surgimento de novas fases cristalinas apos o tratamento.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em equipamento
Siemens Kristlloflex, no intervalo de 4 ° < 2e < 40 °, com radiagao Ka de cobre (A =
1,54056 nm, 40 kV, 40 mA), com filtro de niquel e velocidade de 0,5 °/ min.

4.2.4 Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS)

A microscopia eletronica de varredura contribui para a visualizacdo da
microestrutura de materiais solidos, e permite a obtencdo de imagens digitais com
contraste quimico e aspecto tridimensional. As micrografias obtidas no MEV devem
revelar a porosidade do catalisador produzido, as dimensdes e os formatos de suas

particulas. Além disso, a possibilidade de analisar a composicdo quimica de
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microrregides da amostra pelo uso do EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva)
auxilia na qualidade da caracterizagédo das amostras.

As micrografias foram utilizadas para determinar a morfologia e distribuicdo
meédia do tamanho das particulas da carapaca pura, carapaca carbonizada e do
catalisador. Ao MEV foi acoplado o sistema EDS, possibilitando a determinacdo da
composicao qualitativa e semi quantitativa das amostras. Foi utilizado na anélise um
microscopio eletronico de varredura, FEI Quanta 440 com sistema EDS acoplado,
porta amostra de aluminio, amostra em pé dispersa em etanol com posterior

secagem.

4.2.5 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Este € um método de analise em que o programa de temperatura tem uma
parte oscilante. Durante a medicdo, a amostra pode alterar o seu peso devido a
diferentes razbes: decomposicdo, evaporacdo, mudando de propriedades
magnéticas, etc. A mudanca de peso é registrada pelo equilibrio térmico e da
temperatura da amostra, isto medido e coletado os sinais dependentes do tempo
medidos (TG / DTG) (YANG et al., 2009).

As analises termogravimétricas foram realizadas para se determinar a perda
de massa em funcdo da temperatura, bem como conhecer as temperaturas nas
quais 0s eventos térmicos ocorrem. As amostras foram analisadas em um
equipamento Seiko, modelo TG — 6300, com uma taxa de aquecimento de 15
°C/min, de 25 °C a 500 °C. Foram utilizados suportes de amostras de platina, em

atmosfera de ar comprimido com fluxo de 200 mL/min.

4.3 Determinacdo dos sitios ativos basicos e basicidade das amostras CP, CC e
CKF

Os sitios basicos de um catalisador heterogéneo sao os responséaveis pela
catélise durante as reacdes. Os indicadores de Hammett sdo utilizados para

determinacdo da quantidade de sitios basicos em solidos nos diversos valores de

PKgH.
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A metodologia utilizada foi adaptada de FRAILE et al., 2009 e SALINAS et
al., 2012, o quais os indicadores de Hammett foram utilizados.

Determinou-se quantitativamente a basicidade das amostras CP, CC e CKF.
Os indicadores utilizados foram amarelo dimetil (pKgy=3,3), vermelho neutro
(pKgn=6,8), azul de timol (pKgn=8,8), fenolftaleina (pKgy=9,8), 2,4-dinitroanilina
(pPKsn=15). Esta analise foi realizada por titulagdo com solugdo metandlica de acido
benzéico 0,01 mol.L™?, onde inicialmente 0,15 g de cada amostra foi agitada durante
30 minutos em agitador orbital Solab SL220, na velocidade de 230 rpm com 2 mL de
solucao indicadora metandlica na concentracéo de 0,1 mg.mL™.

Apbs a titulagdo das amostras com solucdo metandlica de &cido benzaico,

foi possivel calcular a basicidade através das equacdes 1 e 2.

Chv = Cap X ¢y
Ch+

B=—2 2
c )

onde,

Ch+ = Quantidade de matéria de acido no volume de solugdo usado na titulacdo
(em mol.L™).

Cab = Concentracdo da solucdo metandlica de &cido benzoico (em mol.L™).

Vg = Volume de solucéo gasta na titulacéo (em L).

M = Massa da amostra a ser determinada a basicidade (em g).

B = Basicidade da amostra (dada em mmol.g™).

4.4 Ensaios reacionais

As reacgbes de transesterificagdo foram realizadas em reator batelada
produzido com material de aco inox com volume de 50 cm® contendo mandémetro
para registro da pressao autégena, agitacdo magnética e aguecimento em banho de
6leo, como mostrado na Figura 10.

Os reagentes compostos por 6leo de soja refinado comercial (Leve®),

metanol (Vetec® 99,9%) e catalisador, com massa e/ou volume previamente
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determinados foram inseridos no reator. Na sequéncia o reator foi fechado e imerso
em banho de 6leo durante 3 horas. Apos completar o processo de resfriamento o
reator foi aberto e os ésteres metilicos foram purificados.

Figura 10. Foto do reator batelada utilizado.

4.4.1 Ensaios preliminares

Reportando-se a literatura de YANG et al., (2009) foram realizados ensaios
preliminares com as amostras CP, CC e CKF nas condi¢cdes reacionais: i) razao
molar 6leo de soja:metanol 1:9 (massa molar do 6leo de soja considerada foi de 846
g.mol™); i) concentragéo do catalisador de 2,5% (m/m) em relagdo a massa de 6leo
de soja perfazendo 20 g de 6leo; iii)) tempo de reacdo utilizado de 3 horas; iv)
temperatura de 85 °C.

4.5 Separacao e purificacdo dos produtos

Ao final da reacdo de transesterificacdo, os produtos (fase superior rica em
ésteres + fase inferior formada pelo catalisador + fase intermedidria composta
majoritariamente por glicerol) foram transferidos para tubos e centrifugados a 3000
rpm por 15 min (Figura 11). A fase rica em ésteres foi separada utilizando uma
pipeta de Pasteur, e tratada com Na,SO, anidro (Vetec® 99,9%) para remocéo de
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umidade, evitando assim uma possivel reacdo de saponificagdo até a realizacdo da
analise cromatogréfica. A fracdo rica em ésteres foi centrifugada novamente por 15
minutos a 3000 rpm, e 0 excesso de metanol foi removido em evaporador rotativo.

Esteres
metilicos

Glicerol

Catalisador
CKF

Figura 11. Produto da reacdo de transesterificacdo logo apds o término.

4.6 Andlise estatistica

Para conhecer as melhores condi¢cdes reacionais que podem ser utilizadas
na conversao de 6leo de soja em ésteres metilicos, foi utilizado o programa
estatistico Design Expert 7.1 utilizando o pacote de superficie de resposta (RSM) -
planejamento fatorial Box-Behenker para o catalisador CKF.

Com o planejamento experimental tem-se a possibilidade de identificar a
influéncia das variaveis reacionais sobre a taxa de conversédo de triacilglicerdis em
ésteres metilicos. As variaveis selecionadas foram: razdo molar 6leo:metanol,
porcentagem de catalisador e temperatura de reacao.

No presente trabalho foram estudados 3 parametros (temperatura, razéo
molar 6leo: metanol, catalisador) em 3 niveis e 4 replicatas no ponto central,
totalizando 16 ensaios reacionais.

A Tabela 1 mostra as condi¢des dos trés fatores utilizados nas reac6es de
transesterificacdo e 2 niveis com ponto central. Em todas as reacdes a quantidade

de 6leo de soja utilizado foi de 20 g.
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Tabela 1. Condicdes utilizadas no planejamento experimental.

Fatores Niveis
-1 0 +1
Temperatura (°C) 65 75 85
Razéo Molar 1.6 1.7,5 1.9
(6leo-metanol)
Catalisador (%) 15 2,25 3,0

4.7 Analise cromatografica dos ésteres metilicos de acidos graxos

A verificacdo da conversdo de triacilglicer6is em ésteres metilicos foi
realizada por cromatografia gasosa. Esta técnica possibilita a quantificacdo de
compostos através da comparacao de padrdes existentes.

A porcentagem de ésteres metilicos foi determinada usando um
cromatografo gasoso Thermo TRACE CG Ultra, equipado com injetor automatico
PTV (Programa de Temperatura de Vaporizagéo). Foi utilizada coluna capilar de
silica fundida 5% fenil (10m x 0,32mm di x 0,1um de filme), conectada a uma pré
coluna de silica fundida (5m x 0,53mm di). A coluna foi mantida a 50 °C por 1
minuto, em seguida aquecida a taxa de 15 °C.min™ até 180 °C. Em seguida, foi
aquecida até 230 °C numa taxa de 7 °C.min™ e finalmente aquecida até 370 °C
numa taxa de 30 °C.min"* e mantida por 8 min. O injetor foi mantido a 60 °C durante
1 minuto, em seguida foi aquecido numa taxa de 14,5 °C.seg™ até 370 °C, o qual foi
mantido por 30 minutos. A taxa de fluxo do gas de arraste (H), gas auxiliar (N2) e
os gases de detector de chama (H- e ar sintético) foram 1,2 mL.min*, 30 mL.min™,
35 mL.min™* e 350 mL.min, respectivamente.

A andlise foi realizada de acordo com o método proposto por SANTOS
JUNIOR e colaboradores (2013) com calibracdo de padréo interno. Foi pesado em
frasco ambar 0,100g (£ 0,001 g) da amostra e adicionado 0,100uL de tricaprin em
piridina (8 mg.mL™ padréo interno, Supelco® 99,9%,) e 1,0 mL do padrédo interno
C23:0 (tricosanoato de metila 10 mg.mL™?, Sigma® 99,0%). No mesmo frasco foi
adicionado 100uL de MTSFA (N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamide, Fluka®
98,5%) para acilacdo do monoacilglicerol (MAG), diacilglicerol (DAG) e triacilglicerol
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(TAG) que possam estar presentes na amostra. A mistura foi armazenada ao abrigo
da luz e a temperatura ambiente por 20 minutos, em seguida foram adicionados 8,0
mL de iso-octano P. A. (Anidrol®). Foi coletada uma aliquota de 1,0 pL e injetado no
cromatografo para quantificacdo dos MAG, DAG, TAG e ésteres metilicos e suas

concentragcdes (m/m%) foi calculado usando a equagéao 3:

[A —b]prime

onde,

C= porcentagem de TAG, DAG e MAG presente na amostra;
A= somatdrio das areas dos picos de TAG, DAG e MAG;
A= area do pico do padréo interno;

Mpi= massa do padréo interno;

m= massa da amostra (mg);

a= inclinacdo da curva de calibragéo para TAG, DAG e MAG;

b= intercepto da curva de calibracdo para TAG, DAG e MAG.

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram calculados de acordo com a

equacgao 4:

C

A— Ag Csi X Vg
_ [Z Sl] % [ stm Sl] % 100% (4)

Asi

onde,

C= conteudo de ésteres metilicos (m/m%);

A= area do pico do éster;

Asi= area do pico do padréo interno (tricosanoato de metila — C23:0);
Csi= concentracdo (mg.mL™) da solucéo de tricosanoato de metila;
Vsi= volume (mL) da solugéo de tricosanoato de metila;

m= massa da amostra (mg).
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4.8 Ensaio de lixiviacao e teste catalitico

No ensaio de lixiviagcdo aproximadamente 1,0 g de CKF foi pesado e
colocado em papel filtro (fechado com “clips” formando pequenos pacotes). A
amostra permaneceu em refluxo por 10 horas em soxhlet na presenca de 150 mL de
metanol. Na sequéncia, a amostra foi seca em estufa e o papel filtro com a amostra
pesada novamente para avaliacdo da perda de massa. Com o metanol resultante foi
analisado o teor de potassio de forma a identificar uma possivel lixiviacdo. A analise
para determinar o teor de potassio foi realizada no espectrofotdometro de absorcéo
atémica Analytikiena novAA 300 (software winAAS), com resolucdo 0,1 mg.L™,
operando com gas liquefeito de petrdleo na pressédo de 0,8 bar para geracdo da
chama. A calibracéo do sistema foi realizado com 5 padrdes de KCI ultrapuro (J. T.
Baker® nas concentracdes 0,6; 1,3; 2,6; 3,9 e 5,2 mg.L™.

Foi realizado teste catalitico com o catalisador lixiviado nas condigdes

otimizadas com base nos resultados do planejamento experimental realizado.



39

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Estédo presentes na carapaca de camarao, quitina, proteinas, fibras, calcio e
fosfatos. A quitina corresponde a 69% do peso total da carapaca (YANG et al.,
2009).

No processo de limpeza das carapacas CP até o preparo do catalisador CKF
impregnado e ativado foi observada perda de aproximadamente 60% da massa

inicial das carapacgas de camarao.

5.1 Caracterizacéo das amostras

5.1.1 Fisissorcéo de N,

Os resultados de fisissorcdo de N, revelaram que o processo de
carbonizacdo incompleta aumentou em 9,64% a area superficial do material, o que
esta relacionado a eliminacdo de alguns compostos como o diéxido de carbono (-
CO,) durante o tratamento térmico resultando na formacdo de poros no material,
aumentando sua area superficial (Tabela 2). Houve uma diminuicdo da area

superficial depois do tratamento das carapacas de camarédo com KF.

Tabela 2. Resultados de BET de CP, CC e CKF.

Amostras Area (m”.g?)
CP 36,444
CcC 37,787
CKF 3,808

A reducédo da é&rea superficial ocorre devido ao preenchimento dos espacos

vazios pelo fluoreto de potassio.
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5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

As amostras de CP, CC e CKF foram analisadas por espectroscopia no
infravermelho na regido de 400 a 4000 cm™. A Figura 12 representa o espectro das
amostras CP, CC e CKF.
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Figura 12. Espectro de infravermelho das amostras CP, CC e CKF.

No espectro de CP a banda em 1600 cm™ é caracteristica de ligagdes O-H
da agua fisissorvida (YANG et al., 2009). Pode ser verificado que esta banda é
suprimida em CC e CKF, o que evidencia a evaporacdao de moléculas de H,O da
estrutura da quitina.

Ap6s a carbonizacdo incompleta, em CC e CKF a banda em 600 cm™ é
caracteristica de grupamentos fosfatos (PO,¥). As carapacas de crustaceos sao
ricas em fésforo. A absorcdo em 1050 cm™ pode ser atribuida a vibracédo de C-O do
grupo molecular -CH,O (XIE et al., 2008). A banda em 1450 cm™ bem evidenciada é
relacionada a estiramentos de vibracdo angular simétrica de —CH, do grupamento -
CH,O0.
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5.1.3 Difracao de raios X

Foram realizadas andlises de difracdo de raios X nas amostras CP, CC e
CKF, representados pela Figura 13.

Intensidade (u. a.)
—
.

i T
o

1 I !
5 10 15 20 25 30 35 40 45
Graus (20)

Figura 13. Difratogramas das amostras CP, CC e CKF.

De acordo com a Figura 13 o difratograma da amostra CP € caracteristico de
material amorfo, pois o pico que lhe confere caracteristica cristalina é de pequena
intensidade.

A etapa de carbonizacdo incompleta (amostra CC) aumenta o carater
cristalino do material, de acordo com os picos em 20= 23°, 29,5° e 39,6°,
caracteristica de materiais com célcio (SILVA e DEBACHER, 2010). Em 26= 29,5°
tem-se um pico caracteristico de fase cristalina de carbonato de calcio (CaCOg)
(REZAEL, et al., 2013).

Novos picos na estrutura cristalina sdo observados em 26= 28,6° e 34,5°
apos o tratamento com KF. Este resultado mostra que depois da impregnacéo e
ativacdo com KF a cristalinidade da estrutura diminui (XIE et al., 2008). Sendo
assim, houve a formagéo de novas fases cristalinas resultante da combinacgéo entre
os fons K e/ou F com a estrutura obtida apds a carbonizagdo incompleta, sendo
observada paralelamente a reducédo da intensidade dos picos cristalinos presentes

na amostra carbonizada incompletamente.
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Ndo foram observados picos cristalinos atribuidos ao KF, o que
provavelmente estd associado a sua elevada dispersdo sobre a superficie do
catalisador.

Na andlise de DRX os picos observados em 26= 28,6° e 34,5° também
foram encontrados por YANG e colaboradores (2009) em carapacas carbonizadas

incompletamente apds tratamento com KF.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras permite a
visualizagao de diferengas na morfologia dos diferentes catalisadores e modificagoes
que podem ocorrer quando realizado a impregnagcdo com fluoreto de potassio.

A micrografia da amostra CP e CC estéo indicadas na Figura 14. Pode-se
notar que com a carbonizacdo incompleta das carapacas houve um aumento no

namero de poros dessa estrutura.
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Figura 14. Micrografias da amostra CP (a) aumento de 1000 x, (b) aumento de 6000 x e (c) detalhe
de poros com aumento de 20.000 x, e para amostra CC (d) aumento de 1000 x, (e) aumento de 6000
x e (f) detalhe de poros com aumento de 10.000 x.
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Na micrografia apresentada na Figura 15 podemos notar que a impregnacéao
foi eficaz, pois os poros encontrados no catalisador CC, Figura 14 (e) e (f), foram
preenchidos com fllor e potassio, quando comparados com a Figura 15 (b),
resultando na reducéo da area superficial do catalisador CKF.

., ™~ e

Ay XY 5

Figura 15. Micrografias da amostra CKF. (a) aumento de 1000 x e (b) detalhe de poros com aumento
de 6000 x.

Considerando que a carapaga contém Caz(PO,),;, CaCO3; (REZAEI et al.,
2013) e KF que foi adicionado na carapaga carbonizada incompletamente, é
possivel que o Caz(PO,), e/ou CaCOs3 tenha reagido com KF para formar um soélido
inorganico basico durante a ativacédo do processo (YANG et al., 2009).

O sistema EDS permitiu analisar as amostras semi-quantitativamente. Na
Tabela 3 encontra-se a composi¢do quimica das amostras e, pode-se observar que
0 conteudo organico da carapaca de camardo foi reduzido em aproximadamente
20% durante o processo de carbonizacdo incompleta, o qual pode ser atribuido a
decomposicdo de proteina e evaporacao dos radicais acetil (-CH3CO), dioxido de

carbono (CO,) presentes na estrutura da quitina.

Tabela 3. Composicao quimica (EDS) de CP, CC e CKF.

Elementos (%) Amostras
CP CC CKF
Carbono (C) 47,18 23,48 17,29
Oxigénio (O) 42,89 51,10 34,55
Flaor (F) - - 21,20
Potéassio (K) 0,04 - 5,41
Calcio (Ca) 3,59 13,30 14,95
Magnésio (Mg) 0,42 1,28 1,08

Fésforo (P) 0,99 3,95 3,18
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Aluminio 4,89 6,89 2,36
Total 100,00 100,00 100,00

Com o objetivo de obter maior percepcao dos elementos quimicos presentes
nas amostras, as imagens apresentadas nas Figuras 16 e 17 foram obtidas por meio
de mapeamento de elementos quimicos por energia dispersiva (EDS), com o
objetivo de identificar a presenca e a distribuicdo espacial dos elementos quimicos.

Na amostra CC observa-se mais evidentemente o carbono (Figura 16 (bl)),
guando comparada a amostra CP (Figura 16 (al)), onde existem grupos que
dificultam sua percepc¢éo. Para o elemento oxigénio o mesmo € observado, onde na

amostra CC este elemento é melhor visualizado. A impregnacdo com KF também

prejudica a percepcao destes elementos.

Figura 16. Micrografias sem mapeamento de (a) CP, (b) CC e (c) CKF. Micrografia com mapeamento
do elemento quimico carbono para (al) CP, (bl) CC, (c1l) CKF e com mapeamento do elemento
guimico oxigénio (O) para (a2) CP, (b2) CC, (c2) CKF.
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Podemos perceber que apos a impregnagdo de CC com KF aumentou-se
significativamente a quantidade de K e F, indicando que estas espécies encontram-

se impregnadas, como mostrado na Figura 17.

Figura 17. Micrografias sem mapeamento de (a) CP, (b) CKF. Micrografia com mapeamento do
elemento quimico potassio (K) para (al) CP, (b1) CKF e elemento quimico flaor (F) para (a2) CP, (b2)
CKF.
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5.1.5 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

A estabilidade térmica das amostras foram examinadas por analises
termogravimétricas. Na Figura 18 € apresentada a curva termogravimétrica da
amostra CP, no qual ha uma perda de massa em torno de 12% na temperatura até
200 °C, o que é atribuido a 4gua adsorvida (umidade).

Constata-se uma perda de massa de aproximadamente 20% nas
temperaturas entre 280 °C e 390 °C, evento relacionado a evaporacdo de radicais
acetil (-CH3CO), diéxido de carbono (-CO;) e moléculas de agua presentes na
estrutura molecular da quitina e consequentemente a formacdo de poros na

estrutura cristalina.

100 -
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Figura 18. Analise de TG da amostra CP.

Como mostra as Figuras 19 e 20, a amostra CC e CKF possuem boa
estabilidade térmica. A perda de massa é aproximadamente zero entre 70 e 100 °C

(temperatura de reacao de transesterificacéo).
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Figura 20. Analise de TG da amostra CKF.

Comparando-se as amostras CP e CKF, na mesma faixa de temperatura,
pode-se notar que a amostra CP possui uma perda de massa de aproximadamente

6% entre 70 °C e 90 °C enquanto que na CKF ndo ha perda de massa. Portanto,
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nessa faixa de trabalho mostrada na Figura 20, a amostra CKF nao sofre
degradacdo térmica.

5.2 Determinacao da basicidade das amostras

A técnica de titulacdo de Hammett foi utilizada para determinar
guantitativamente o numero de sitios basicos presentes nos catalisadores.

A partir dos resultados de cada amostra CP, CC e CKF, identificou-se a
basicidade e a quantidade de sitios basicos totais. Os resultados se encontram na
Tabela 4, onde os indicadores de Hammett utilizados estdo representados pelos
respectivos intervalos de pKgy, obedecendo a seguinte ordem: Amarelo dimetil
(pPKgn=3,3), Vermelho neutro (pKew=6,8), Azul de timol (pKenw=8,8), Fenolftaleina
(pKeH=9,8) e 2,4-dinitroanilina (pKsH=15).

Tabela 4. Basicidade e sitios basicos totais das amostras de CP, CC e CKF.

Basicidade (mmol.g™)
Amostra pKgy=3,3 pKgy=6,8 pKpy=8,8 pKgy=9,8 pKpy=15,0 Total

CP - 0,0430 - - - 0,0430
CcC - 0,0230 - - - 0,0230
CKF - - - 0,0290 - 0,0290

N&o foram detectados sitios basicos em pKgy acima de 6,8 para as amostras
CP e CC, indicando que as mesmas nao possuem basicidade com for¢ca muito
elevada. O catalisador CKF foi a Unica amostra que indicou sitios ativos basicos em
pKsr=9,8 possuindo portanto sitios com maior for¢ca basica, embora possua nimero
de sitios basicos inferior a amostra CP. Neste caso, € possivel que mesmo
apresentando numero de sitios ativos inferior a amostra CP, a amostra CKF seja
caracterizada como a mais basica, uma vez que 0s seus sitios ativos presentes

possuem maior for¢a basica (pKgy= 9,8).
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5.3 Caracterizacao dos ésteres metilicos

ApOs a caracterizacdo das trés amostras, realizou-se ensaios cataliticos
preliminares com os CC, CP e CKF, onde somente o catalisador CKF mostrou-se
eficiente para conversao de triacilglicerois em ésteres metilicos, portanto selecionou-
se o catalisador CKF para estudos nas reacdes de transesterificacdo. Nas amostras
CP e CC nao atuaram como catalisadores, ja que néo foi observada separacao de
fases dos produtos (ésteres + glicerol + catalisador) como ocorreu com a amostra
CKF.

Para delinear o experimento da conversdo de triacilglicerol em ésteres
metilicos, foi realizado um teste preliminar com o catalisador CKF nas seguintes
condi¢cbes: razdo molar 6leo de soja-metanol 1:9, catalisador a 2,5% e temperatura
de 85 °C. O resultado de éster metilico obtido foi de 80,93% e, com base neste
ensaio fez-se o planejamento fatorial.

Apos realizados os ensaios reacionais foram calculados as porcentagens de

MAG, DAG e TAG para as 16 reacfes conforme demonstrado na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados para monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol para 16 ensaios reacionais.

Ensaios MAG (m/m%) DAG (m/m%) TAG (m/m%)
1 19,83 18,91 17,73
2 18,74 13,96 12,93
3 13,28 16,61 22,65
4 12,92 3,02 4,80
5 22,20 20,79 25,89
6 11,77 8,40 6,88
7 14,62 5,18 12,42
8 7,82 5,47 3,74
9 20,14 15,63 16,89
10 16,50 10,37 9,54
11 14,43 11,13 10,38
12 11,58 7,49 6,22
13 17,38 11,89 10,77
14 16,90 11,39 10,05
15 14,54 9,67 8,69
16 17,44 12,95 11,37

Os dados de conversao dos 16 ensaios foram adicionados ao programa,
conforme Tabela 6 e gerado a Tabela de ANOVA (Tabela 7) e alguns graficos, como

apresentados abaixo:
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Tabela 6: Box-Benker design avaliado com 3 parametros e 4 replicatas no ponto central, com
resultado de rendimento para a producédo de ésteres metilicos.

Ensaios Temp.(°C) Razéo Molar Catalisador (%) Conversao (%)
Obtido  Previsto
1 65,0 1:6 2,25 51,74 48,56
2 85,0 1:6 2,25 55,79 55,54
3 65,0 1:9 2,25 47,07 47,31
4 85,0 1:9 2,25 70,50 73,67
5 65,0 1:7,5 1,50 52,12 52,81
6 85,0 1:7,5 1,50 72,96 70,71
7 65,0 1:7,5 3,00 63,03 65,27
8 85,0 1:7,5 3,00 81,40 80,71
9 75,0 1:6 1,50 46,62 49,11
10 75,0 1:9 1,50 64,00 63,07
11 75,0 1:6 3,00 64,94 65,87
12 75,0 1:9 3,00 71,27 68,78
13 75,0 1:7,5 2,25 59,22 61,52
14 75,0 1:7,5 2,25 59,33 61,51
15 75,0 1:7,5 2,25 61,07 61,52
16 75,0 1:7,5 2,25 61,45 61,52

Os parametros avaliados pela conversao dos ésteres metilicos foi testado ao
nivel de 95% de significAncia. Os parametros mais significativos foram temperatura e
catalisador e a interacdo de dois parametros foi maior para a interacdo temperatura
versus razdo molar, o qual pode-se observar através dos valores de soma e média
quadratica na Tabela de ANOVA (Tabela 7).

Tabela 7. Andlise de variancia calculado pelo modelo para producao de ésteres metilicos.

Andlise de variancia — ANOVA para ajuste do modelo quadratico aos dados da Tabela
4

Fonte de Soma Graus de Média F - p — Valor
Variacdo  Quadratica Liberdade Quadrdtica Valor Prob.>F

Modelo 1323,51 9 147,06 11,58 0,0037 Significante
A—-Temp 555,94 1 555,94 43,76 0,0006
B — Razao 142,38 1 142,38 11,21 0,0155
C — Catal 252,45 1 252,45 19,87 0,0043
AB 93,90 1 93,90 7,39 0,0347
AC 1,53 1 1,53 0,12 0,7408
BC 30,53 1 30,53 2,40 0,1721
A? 0,18 1 0,18 0,014  0,9084
B2 119,08 1 119,08 9,37 0,0222
c? 127,52 1 127,52 10,04  0,0194
Residuo 76,22 6 12,70
Falta de 45,42 3 15,14 1,48 0,3785 N&o
Ajuste significante
Erro Puro 30,79 3 10,26
Total 1399,73 15
Coeficiente de Correlacédo (R?) 0,9455

Coeficiente de Variacdo (CV%) 5,77
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O modelo matematico gerado pelo programa, para este conjunto de dados
foi 0 modelo quadratico, o qual foi testado através de analise de variancia (ANOVA)
ao nivel de significancia de 5%. Pode-se discutir que o modelo é significativo
aplicando o teste F (razdo entre duas variancias, em que uma delas é de
distribuicdo aleatoria), onde sempre que o valor de F calculado for maior que o F
tabelado (F-valor), e o valor de p muito menor, isto indica que o modelo €&
significativo. Conforme visto na tabela de ANOVA 0 F¢y = 11,58 > Fap 05,0 6 = 4,10
(valor com base na regresséo e residuo, onde 9 e 6, sdo os graus de liberdade para
regressao e residuo respectivamente), portanto o modelo é significativo.

O modelo é bom pois explica 94,55% de um total de 96,75%.

Abaixo a equacao para o modelo quadratico:

Converséo (%) = + 13.83906 - 1.72425 * Temp + 20.48750 * Razao
- 13.08833 * Cata + 0.32300 * Temp * Razao - 0.082333 * Temp * Cata - 2.45556

* Razao * Cata + 2.13750E% * Temp~ - 2.42500 * Razao~ + 10.03778 * Cata’

Na Figura 21 é apresentado o grafico de valores previstos pelo modelo
versus valores obtidos na reacdo de transesterificacdo, o qual pode-se observar

pontos proximos a reta indicando baixa dispersao.

82.00 —

73.00 —

64.00 —

Valores Previstos

55.00 —

46.00 —

\ \ \ \ \
46.62 55.31 64.01 7271 81.40

Valores obtidos

Figura 21. Valores obtidos no ensaios versus valores previstos pelo modelo.

O programa Desing Expert gerou graficos de superficie de resposta em

termos dos parametros (temperatura, catalisador e razdo molar 6leo-metanol) e
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estdo representados em diagramas tridimensionais nas Figuras 22-24, os quais
mostra os efeitos dos parametros na producédo de ésteres metilicos.

Conversao

Conversao

85.00

A: Temperatura

Figura 22. Superficie de resposta de conversdo com base em razdo molar e temperatura para
catalisador 3,0 %.

Ao observar a Figura 22, quando utilizando 3,0% de catalisador nas reacfes
de transesterificacdo, a conversdo aumenta a medida que ha um aumento conjunto
da temperatura e razdo molar. Mas com o aumento da razdo molar acima de 1:8,4 a

conversédo comeca a decair, podendo observar na figura em 3D e de contorno.

Conversao

K05

ISR
““‘Q“““‘ D0
75.25 :‘:‘:::‘? SRS

- SRS
190265 %6 %%

9
&

SRS
DS

Conversao

C: Catalisador

3.00

©
=1
3

150 6.00

B: Razao

Figura 23. Superficie de resposta de conversdo com base em catalisador e razdo molar para
temperatura de 85 °C.

Observando a Figura 23 ao utilizar na reacdo de transesterificacdo a
temperatura de 85 °C, a conversao aumenta a medida que ha um aumento conjunto
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do catalisador e razdo molar. Porém com o aumento da razdo molar acima de 1:8,4
a conversao comeca a decair, podendo observar na figura em 3D e de contorno.

Na Figura 24 quanto maior razdo molar (1:9) observa-se um aumento na
conversao na presenca acima de 2,6% de catalisador, com aumento da temperatura
h& um aumento na converséo.

Conversao

Converséo

150~ 65.00
A: Temp

Figura 24. Superficie de resposta em porcentagem de rendimento com base no catalisador e
temperatura para razao molar de 1:9.

A fim de verificar uma condigdo Otima para o catalisador CKF (méxima
conversdo dos ésteres metilicos) com intuito de futuramente utiliza-lo para producéo
de biodiesel, foi utilizado o programa Design Expert - Optimization - Numerical
- target = 96% .

A Figura 25 demonstra a condi¢do otimizada apresentada pelo programa de
acordo com o modelo quadratico proposto e no ponto 6timo tém-se os valores
numeéricos de razao molar, catalisador e temperatura que se encontram na Tabela 8.

65.00 70.00 75.00 80.00 85.00
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Rendimento

9.00

60.7811

Prediction 82.4894

8.25

78.1804

7.50

73.8306

B: Razdo

6.75

65.1309

6.00

65.00 70.00 75.00 80.00 85.00

A: Temp

Figura 25. Grafico do rendimento previsto pelo modelo utilizando os valores da tabela 6.

Tabela 8: Valores otimizados para maximizar rendimento de ésteres metilicos.

Temperatura (°C) Razao Molar Catalisador (%)

Valores Otimizados 85 1:9 3,0

Segundo o programa Design Expert, foram selecionados os parametros
otimizados para obter 96% de conversao e reproduziu-se este ensaio em duplicata
obtendo-se 84,62% e 87,95% de conversdo e o valor médio encontrado foi de
86,29%, portanto 90% do modelo quadratico previsto pela ANOVA é validado.

Em anexo (Anexo I) estd apresentado o cromatograma contendo mono,

diacil e triacilglicerol, além dos ésteres metilicos convertidos apos reacao otimizada.

5.4 Teste de lixiviagdo com o catalisador CKF

A partir da quantidade de KF utilizado no tratamento do catalisador CKF tem-
se que 0,168 g de potassio estdo presentes em 1 g de catalisador, no qual este
catalisador foi submetido ao teste de lixiviagdo e o0s resultados encontram-se na
Tabela 9.

Com o teste de lixiviagdo, que consiste no catalisador sob refluxo em
metanol (150 mL) por 10 h, verificou-se que nado € expressiva a perda de massa do
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catalisador. A perda de 3,13% observados na Tabela 8 pode ser atribuido as perdas
durante a recuperacgao do catalisador.

Para determinacdo de potassio (K") realizada em espectrofotdbmetro de
absorcdo atémica, foi possivel verificar a perda de K" lixiviado, em torno de 18,52%,

esse resultado é relativamente pequeno quando comparado com a quantidade

presente na amostra original.

Tabela 9. Resultados de lixiviagdo em soxhlet do catalisador CKF.

Amostra  Massa K* na K* Lixiviado PerdaK® Massa Perdade
inicial (g) amostra (g) (mg.mL™) (%) Final (g) Massa (%)
CKF 1,0013 0,1684 0,208 18,52 0,9700 3,13

Com o catalisador lixiviado fez-se um ensaio catalitico para observar a
conversdo de ésteres metilicos utilizando o mesmo. Realizou-se uma reacao de
transesterificacdo na temperatura de 85 °C, razdo molar o6leo metanol 1:9 e
catalisador lixiviado a 3,0% (condicdes otimizadas obtidas no planejamento
experimental). Verificou-se por meio de cromatografia em fase gasosa que a
conversao para ésteres metilicos foi de 52,4%.

A diminuicao do rendimento pode ser devido as condi¢cOes severas de tempo
e volume de metanol utilizados no teste, bem como, ao processo de lixiviacao

ocorrido com o potéssio.
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6 CONCLUSAO

O uso de carapacas de camarao carbonizadas incompletamente seguida de
impregnacao com fluoreto de potassio mostrou ser bastante promissora em reagdes
de transesterificacdo, bem como a metodologia de preparo deste catalisador se
apresentou bastante simples.

A utilizacdo de matéria-prima natural e a estratégia de sintese apresentaram
beneficios significativos por serem de baixo custo, ambientalmente correto, e assim,
visando o desenvolvimento de novos catalisadores.

Com o0 uso das carapagas como suporte para o desenvolvimento do
catalisador CKF, ha uma nova rota de uso desse residuo proveniente da atividade
de carcinicultura.

O catalisador CKF possui sitios ativos basicos, constatadas pelas analises
de basicidade com indicadores de Hammett em pKgn= 9,8.

Os resultados estatisticos mostraram um modelo significativo, indicando um
coeficiente de correlacdo de 94,55%. Obteve-se uma conversao de triacilglicerois
em ésteres metilicos maxima de 86,29% quando utilizado temperatura de 85 °C,
razdo molar 6leo-metanol 1:9, catalisador a 3,00% e tempo de reacdo de 3 horas.
Este resultado indica que o catalisador CKF a base de carapacas de camarao possui
um futuro promissor, com curto tempo de reacdo e temperatura ndo muito elevada,

sendo condic¢des favoraveis para a reagao.
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Anexo | — Cromatograma realizado no ponto otimizado

Time: 0,0188872 Minutes - Amplitude: 5,88 Millivolts
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