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Resumo

A maioria dos trabalhos envolvendo catalisadores sélidos para a producdo de ésteres graxos
visando a produgdo de biodiesel, fundamentam-se na utilizagdo de metanol como agente de
(tran)esterificagdo. Possivelmente, a queda de conversdo, a inativagdo de catalisadores que s&o
ativos em processos metilicos ou alteracdo na estrutura quimica, podem justificar o menor nimero
de estudos relacionadas a conversao etilica. Este trabalho confirmou parte destas tendéncias, por
meio de estudos de estabilidade dos catalisadores, de reuso e de reatividade do etanol na presenca
de diferentes teores de umidade, sempre objetivando melhorar a producdo de ésteres graxos,
principalmente em relacdo ao seu enquadramento nos critérios estabelecidos pela Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Inicialmente, os testes de atividade
catalitica foram realizados com hidroxinitrato de zinco, hidroxicloreto de zinco e hidroxinitrato de
cobre em sistema sob refluxo. Porém, os solidos ndo apresentaram atividade catalitica mensuravel
nas condigdes experimentais investigadas. Alem disso, o hidroxinitrato de cobre apresentou
interacdo com o Oleo de soja, levando a sua oxidacdo por reacBGes radicalares. Estes trés
hidroxissais também foram testados em reator pressurizado na alco6lise do 6leo de palma. Apos
as reacdes, foi possivel observar a formacdo da fase glicérica e a identificacdo dos ésteres por
cromatografia em camada delgada e de permeacdo em gel, mas um fato que chamou a atencéo foi
0 aspecto escuro dos ésteres formados, muito diferente do 6leo de palma e do que seria esperado
para os produtos. Os solidos foram novamente analisados por difratometria de raios X para
verificar a ocorréncia de eventuais mudangas estruturais, quando se constatou a sua transformacéo
em ZnO. Além disso, as medidas de analise térmica dos mesmos, antes das reagdes, indicaram
que estes sdo sensiveis ao tratamento térmico a ponto de colapsar a sua estrutura lamelar e ainda
formar &cido mineral no meio de reacdo. Assim, as conversfes observadas em sistema
pressurizado foram devidas ao acido formado no meio de reacéo, caracterizando um processo em
meio homogéneo e ndo heterogéneo como inicialmente proposto. Paralelamente a estes ensaios,
uma mistura comercial de carboxilatos de zinco (CZCom) foi utilizada como catalisador na
esterificacdo de &cidos graxos derivados do 6leo de palma. As condicbes reacionais mais
adequadas foram derivadas de um planejamento experimental 23, sendo obtidas conversdes em
ésteres etilicos de até 95 %, sob razdo molar etanol:acidos graxos (RMag) de 6:1 a 160 °C por 3 h
de reacdo, empregando 10 % de catalisador em relacdo a massa de acidos graxos. Ensaios de
reuso do catalisador também demonstraram a manutencdo desta atividade catalitica por pelo
menos 4 ciclos de reacdo. No entanto, a presenca de umidade no meio de reacdo levou a uma
gueda na taxa de conversdo em ésteres, sugerindo que a retirada do etanol hidratado e sua
reposicdo por etanol anidro levaria a altas taxas de conversdo em um menor tempo, j& que a gua
é um dos produtos de reacdo e sua remocao proporcionaria um deslocamento do equilibrio em
favor da formagdo dos produtos, diminuiria efeitos como a hidrélise dos ésteres formados e a
desativacdo do catalisador por interacGes acido-base. As reacdes foram entdo realizadas com
reposicdo de etanol até atingir uma RMag de 6:1 a 12:1. Desta forma, com o uso de 10 % de
CZCom a 160 °C, a reacdo pode ser realizada por 1 h com etanol 96 %, que foi entdo retirado
juntamente com a agua formada no meio e, a partir deste ponto, o etanol foi reposto na forma de
reagente anidro com o processo continuando por mais 1 h para totalizar um tempo de 2 h, com
obtencdo de conversdes da ordem de 97 % para RMag de 12:1 ou de 94 % para RMag de 6:1 na
segunda etapa de reacdo. Os ésteres assim obtidos foram analisados em relacdo a varios
parametros de qualidade estabelecidos pela norma vigente da ANP, comprovando o potencial do
processo catalitico proposto para eventualmente produzir ésteres etilicos que possam ser
utilizados como biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel etilico; catalise heterogénea; materiais lamelares; carboxilatos de
zinco; hidroxissais; esterificacao; transesterificacdo; acidos graxos de palma.



Abstract

Most studies involving solid catalysts for the production of fatty acid alkyl esters with biodiesel
properties are based on the use of methanol as the (trans)esterification agent. Possibly, the
relatively smaller number of studies related to the use of ethanol for the same purpose is justified
by the apparent inactivation of catalysts that are active in methanolysis, causing a sudden drop in
conversion in recycling and reuse or the change in chemical structure. This work confirmed part
of these trends through studies of catalyst stability, reuse and reactivity of ethanol in the presence
of different amounts of moisture, always aiming at the improvement of fatty esters synthesis,
mainly in relation to its inclusion in the quality criteria already established by the National
Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP). Initially, the catalytic activity tests were
performed with zinc hydroxy nitrate, zinc hydroxy chloride and copper hydroxy nitrate under
reflux. However, the solids showed no measurable catalytic activity under the applied
experimental conditions. In addition, the copper hydroxy nitrate showed interaction with soybean
oil, leading to its oxidation by radical reactions. These three hydroxysalts were also tested in a
pressurized reactor for the alcoholysis of palm oil. After the reaction, a glycerin layer was formed
and esters were characterized by thin layer and gel permeation chromatography, but the
appearance of the ester layer was unusually dark, very different from palm oil and from what
would be expected for the ester products. These solid catalysts were again analyzed by X-ray
diffraction to determine the occurrence of any structural changes and this revealed its
transformation into ZnO. In addition, these solids were shown to be thermally sensitive by thermal
analysis, almost reaching the point of structure collapse before releasing mineral acids in the
reaction environment, depending on the hydroxysalt anion found in their structure. Thus, the
conversions observed in the pressurized system were due to the acid formed in the reaction
medium, characterizing the process as homogeneous and not as heterogeneous as originally
proposed. In addition to these tests, a commercial mixture of zinc carboxylates (CZCom) was
used as a catalyst for the esterification of fatty acids derived from palm oil. The most suitable
reaction conditions were derived from a 2° experimental design with three replicates at the center
point. As a result, conversions of 95% in ethyl esters were demonstrated under a molar ratio
ethanol:fatty acids (RMag) of 6:1 at 160 °C in a 3h reaction employing 10% of catalyst in relation
to the mass of fatty acids. The reuse of the CZCom catalyst also revealed the maintenance of its
catalytic activity for at least 4 cycles of reaction. However, the presence of moisture in the
reaction medium led to a decrease in the rate of conversion, suggesting that the removal of the
partially hydrated ethanol and its replacement by anhydrous ethanol would lead to high
conversion rates in a shorter time, since water is one of the reaction products and its removal
would shift the equilibrium towards the products formation, reducing the extent of ester
hydrolysis and the deactivation of the solid catalyst by acid-base interactions. Thus, reactions
were performed with a stepwise replacement of ethanol to maintain relatively constant the RMag
in 6:1 or 12:1. With the use of 10% CZCom at 160 °C, the reaction can be carried out for 1h with
96% ethanol, which was then removed along with the water formed in the medium and, from this
point, anhydrous ethanol was added with the process continuing for another 1h for total time of 2h
and a conversion of approximately 97% with RMag in 12:1 or 94% with RMag in 6:1 during the
second reaction step. The esters obtained were analyzed in relation to various quality parameters
established by the current national standard, demonstrating the potential of the proposed catalytic
process to produce ethyl esters that can be regularly used as biodiesel.

Keywords: Ethylic biodiesel; heterogeneous catalysis; layered materials; carboxylates;
hydroxysalts; esterification; transesterification; palm oil fatty acids.
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PNPB - Programa Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel
PZn - Palmitato de zinco

RMagc - Razédo molar alcool:acido graxo

RMo - Raz&o molar alcool:6leo

rpm - rotagdes por minuto

TBHQ - t-butil-hidroxi-quinona

TECPAR - Instituto de Tecnologia do Parana

TGA - Termogravimetria

TOF - Frequéncia de turnover

TON - Numero de turnover

u.a. - Unidades arbitrarias

VND - Valor néo disponivel

VRP - Valor de referéncia para o 6leo de palma
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% CAT - Porcentagem de catalisador em relacdo a massa de material graxo
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1 INTRODUCAO

Dentre os recursos mais utilizados atualmente para fins energéticos encontram-se o
carvao, 0 gas natural e o petroleo, sendo este Gltimo o mais empregado na forma de
combustiveis liquidos como a gasolina e o Oleo diesel. Diariamente, estima-se que
mundialmente sdo consumidos 336 milhdes de litros de petroleo, dos quais, para cada dois
litros utilizados, apenas um é descoberto, principalmente nos fundos de mares, oceanos e sob
densos mantos de gelo (RAMOS, 2007; PETROBRAS, 2013). Portanto, seja pela exaustdo
das reservas, pelos efeitos nocivos causados ao meio ambiente, pelos procedimentos de
prospeccdo ou em virtude dos gases toxicos gerados na combustdo, a busca por fontes
renovaveis de energia se faz imprescindivel.

Os biocombustiveis se oferecem como uma alternativa mais sustentavel aos derivados
de petréleo e, dentre eles, estdo os combustiveis liquidos derivados de dleos vegetais, com
destaque ao biodiesel. Atualmente, este biocombustivel pode ser definido como um substituto
do diesel de petroleo que pode ser produzido pela alcodlise de éleos e gorduras de origem
vegetal/animal ou ainda pela esterificacao de acidos graxos livres, empregando alcoois mono-
hidroxilados de cadeia curta (metanol ou etanol), idealmente na presenca de um catalisador
que pode ser de natureza homogénea ou heterogénea. Em ambos os casos, o produto deve
atender a normas especificas de qualidade (ANP, 2013).

No Brasil, para que os ésteres alquilicos sejam considerados biodiesel, estes devem
atender integralmente a especificacdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), atualmente em sua Resolu¢cdo ANP n°® 14/2012, engquanto que, na
Europa, devem seguir a norma EN 14214 do “European Committee for Standardization”
(CEN) e, nos Estados Unidos, a norma ASTM D6751 da “American Society for Testing and
Materials” (ASTM) (KNOTHE et al., 2006).

No territorio brasileiro, desde 2008, todo o 6leo diesel comercializado para fins
automotivos deve conter biodiesel em sua composic¢ao. Neste ano, a mistura compulséria foi
de 2 % (B2), com aumentos gradativos para 3 % em marco de 2008, 4 % em julho de 2009 e 5
% (B5) a partir de janeiro de 2010, percentual atualmente utilizado em todo territério nacional
(ANP, 2013).

O uso do biodiesel para fins combustiveis apresenta vantagens ambientais em relacéo
ao diesel de petroleo, como reducdes nas emissdes de CO e material particulado, a nédo

liberacdo de compostos de enxofre e a quase total reabsor¢éo das emissdes de CO» durante o
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processo de fotossintese das oleaginosas. Porém, existe um aumento significativo na emisséo
dos dxidos de nitrogénio (NOx) a partir da utilizacdo de B20, problema que pode ser resolvido
com a utilizacdo de um aditivo denominado agente redutor liquido automotivo (ARLA 32).
Este consiste de uma solugdo aquosa de ureia a 32,5 % que, ao ser injetada no sistema de
escapamento, é hidrolisada a aménia e esta, em contato com 0s gases de combustdo no
sistema catalitico do motor, forma N2, CO2 e H>O que sdo entdo emitidos para a atmosfera
(PETERSON e HUSTRULID, 1998; MCCORMICK et al., 2003; AIR 1 2013, GONZAGA,
2013).

1.1 Matérias-primas

1.1.2 Materiais graxos

Em principio, todo dleo vegetal pode ser utilizado para a producdo de ésteres
alquilicos de acidos graxos, mas nem todos devem ser utilizados como matéria-prima para a
producéo industrial de biodiesel. Ao se considerar um material graxo para tal fim, pelo menos
trés aspectos devem ser considerados: (i) a viabilidade técnica, econdmica e ambiental para a
producdo agricola das oleaginosas; (ii) a viabilidade técnica, econdmica e ambiental para a
extracdo do oleo e sua transformacdo em biodiesel; e (iii) as propriedades do biocombustivel,
gue devem ser compativeis com o0 seu uso em motores veiculares ou estacionarios. Se pelo
menos um desses trés aspectos ndo for atendido satisfatoriamente, o material em questdo nao
apresenta sustentabilidade suficiente e ndo deverd ser considerado para a producdo de
biodiesel em larga escala (RAMOS, 2004; SUAREZ, 2007).

Normalmente, os Oleos vegetais ndo refinados contém como contaminantes teores
variados de &cidos graxos livres, agua, esterdis e fosfolipidios. Destes, as quantidades de
acidos graxos livres e agua possuem o0s efeitos mais negativos sobre o rendimento e a
qualidade dos ésteres produzidos, particularmente quando a alcodlise é conduzida com um
catalisador alcalino homogéneo convencional (alcoxidos metalicos) (ZHANG et al., 2003). A
presenca de dgua no meio de reacdo desloca o equilibrio quimico em favor da hidrdlise do
catalisador basico, produzindo o alcool correspondente e o hidréxido do metal utilizado como
contra-ion do alcéxido. Além disso, pode provocar a hidrolise dos ésteres produzidos,

aumentando a formacgédo de emulsdes e gerando uma consequente redu¢do no rendimento do
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processo e aumento dos custos de purificacdo dos produtos, ja que os acidos carboxilicos,
produtos da hidrolise ou presentes no proprio 6leo vegetal, reagem com o catalisador alcalino
formando sables e reduzindo a concentracdo da espécie catalitica no meio de reagdo
(CANACKI e GERPEN, 1999).

Atualmente, o Brasil estd entre os 5 maiores produtores mundiais de biodiesel,
juntamente com os Estados Unidos, Franga, Alemanha e Argentina. Uma anélise atual do
Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB) revela que a soja continua sendo
a principal matéria-prima utilizada. Em 2012, a producdo brasileira utilizou em média
78,68 % de 0leo de soja, 14,71 % de gordura bovina, 3,96 % de 6leo de algodao e 2,64 % de
outros materiais graxos (6leos de palma, de fritura, de canola e gorduras de frango e porco)
(ANP, 2013). No entanto, mesmo com a primazia da soja desde o inicio do PNPB, fontes
alternativas que apresentem maior sustentabilidade econémica, social e ambiental vém sendo
investigadas. Dentre estas fontes esta o 6leo de palma e seus derivados, cuja contribuicdo na
producdo nacional ainda é muito incipiente (menos de 2,64 %), demandando estudos que
possibilitem uma maior utilizacéo.

A palma apresenta cultura perene de producdo anual, cuja vida uatil é de
aproximadamente 25 anos, com produtividade que varia entre 25 a 28 t de cachos/ha/ano e
rendimentos em 6leo por area plantada correspondentes a 1,5 vezes a do babacu e de até 10
vezes a da soja. A composicao quimica do 6éleo de sua polpa € centrada nos acidos palmitico
(~44 %), oleico (~39 %), linoleico (~10 %) e estearico (~4 %) (GUNSTONE, 2004,
MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2007).

O biodiesel também pode ser produzido por processos de esterificacdo de borras
acidas, as quais geralmente apresentam baixo valor agregado, reduzindo os custos de
producdo e aumentando a sustentabilidade ambiental por promover a utilizacdo de residuos de
processo, que sdo usualmente descartados sob a evidéncia de um elevado impacto ambiental
(CORDEIRO et al., 2011).

1.2 Alcool

De um modo geral, a producdo mundial de biodiesel se baseia na utilizagdo de metanol
como agente de trans(esterificacdo), pois quando comparado aos processos etilicos, este

apresenta menor custo, maior reatividade e, consequentemente, possibilita a utilizacdo de
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condigdes mais brandas e tempos de reacdo mais curtos (SCHUCHARDT et al., 1998;
SILVA, 2009). Porém, vérios estudos mencionam os beneficios da op¢éo pela rota etilica em
meios homogéneos, por envolver reagentes de natureza renovavel e por produzir ésteres com
melhores propriedades combustiveis (como o nimero de cetano e a lubricidade) e de fluxo a
baixas temperaturas (ponto de névoa e de fluidez). Além disto, trata-se de ser um produto do
qual o Brasil € um dos maiores produtores mundiais (ZAGONEL et al., 2000; ENCINAR et
al., 2007; KUCEK et al., 2007; DOMINGOS et al., 2008). Em contraste, 0 Brasil ndo é auto-
suficiente em metanol e necessita da importacdo de gas natural para sua sintese, o qual
provém atualmente da Bolivia (ANP, 2013).

A Tabela 1 apresenta varios parametros de comparacdo entre o etanol e o0 metanol para
aplicacio em reacdes de producdo de ésteres graxos. E possivel perceber uma série de
vantagens, principalmente ambientais, na utilizacdo do etanol. No entanto, a maior reatividade
do metanol, associada ao desenvolvimento de plantas industriais com tecnologias voltadas
para utilizacgdo de metanol e a vérios aspectos de ordem econdmico-financeira, ainda
prevalecem como fatores determinantes em um mercado que se encontra em franco

desenvolvimento.

TABELA 1 - COMPARAGAO DAS PROPRIEDADES E DESEMPENHO DO METANOL E DO ETANOL
PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Parametro Metanol Etanol
Origem Petroquimica Biomassa
Oferta no mercado Importado Producéo nacional
Fonte Né&o-renovavel Renovavel
Volatilidade Alta Moderada
Chama Invisivel Visivel
Toxicidade Elevada Moderada
Valor de mercado Menor Geralmente maior
Disponibilidade Limitada Estavel
Desempenho em reacgdes de alcoolise e propriedades combustiveis
Reatividade Maior Menor
Investimento de capital Menor Maior
Consumo na reacao Menor (~40 % inferior) Maior
Densidade do biodiesel Menor Maior
Cossolvéncia éster/glicerina Muito baixa Muito alta
Azeotropia Inferior Superior
Teor de enxofre Mensuravel Irrelevante
Vantagens socio-ambientais Inferiores Superiores
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Além disto, existem algumas limitagdes técnicas em relacdo a utilizagdo do etanol.
Uma das principais dificuldades é observada na separacdo de fases e, por conseguinte, na
purificacdo dos produtos. De fato, o etanol age como cossolvente em misturas éster/glicerina
quando utilizado em reacbes de transesterificacdo e, se comparado ao processo metilico,
requer operagdes unitarias de maior complexidade para promover a separa¢do dos produtos,
que é usualmente induzida por adicdo de um solvente polar (dgua ou a prépria glicerina).
Além disso, a recuperacdo do excesso de etanol empregado nas reacdes é dificultada pela
formacéo de misturas azeotropicas com a agua presente, que naturalmente resulta em maiores
investimentos de capital para sua desidratacdo e reciclagem (KUCEK et al., 2007
DOMINGOS et al., 2008).

Alguns trabalhos de producéo de ésteres graxos por alcodlise etilica em meio alcalino
homogéneo tém demonstrado que a evaporacdo do etanol logo apds a reacdo simplifica a
separacgdo de fases entre os ésteres e a glicerina, permitindo inclusive a recuperacao do etanol
excedente em condicOes de reutilizacdo por pelo menos uma nova etapa de reagdo sem
qualquer necessidade de tratamentos adicionais (ZAGONEL et al., 2003; KUCEK et al.,
2007; DOMINGOS et al., 2008).

1.3 Processo de producao

1.3.1 Catélise homogénea

A transesterificacdo pode ser descrita como uma reacdo reversivel na qual um éster é
transformado em outro pela mudanca na sua porcdo alcoxi. Na alcoodlise de éleos vegetais, um
mol de triacilglicerol reage com trés mols de alcool, preferencialmente na presenca de um
catalisador cido ou basico, produzindo trés mols de uma mistura de ésteres alquilicos e um
mol de glicerina (Figura 1). O processo envolve uma sequéncia de trés reagdes consecutivas e
reversiveis, em que di- e monoacilglicerois sdo formados como intermediarios de reacdo
(SCHUCHARDT et al., 1998; ZAGONEL, 2000).

A reacdo ocorre essencialmente pela mistura do material graxo, do alcool e do
catalisador, sob condi¢cdes experimentais adequadas. A composic¢do do sistema em equilibrio
pode ser influenciada por diversos fatores, tais como a razdo molar alcool/6leo (RMo) e a

temperatura de reagdo, 0s quais atuam isoladamente ou em conjunto. O tipo e quantidade de
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catalisador também influem na velocidade e no ajuste do equilibrio da reagdo (FANGRUI et
al., 1998; SCHUCHARDT et al., 1998).

FIGURA 1 - ESQUEMA DE REAGAO DA TRANSESTERIFICAGCAO ETILICA DE TRIACILGLICEROIS,
ONDE R REPRESENTA A CADEIA CARBONICA DOS ACIDOS GRAXOS

(@) HO o
+ 3 R
R _>—\ R, 5 on "ABH _>_\ _/<
—
—_————— (@]
>—O O—< HO OH \
(@] (@]

Triacilglicerol Etanol Glicerol Esteres Graxos

Industrialmente, o processo mais tradicional para a producdo do biodiesel é baseado na
transesterificacdo alcalina em meio homogéneo, utilizando alcoxidos comerciais ou
hidréxidos (NaOH ou KOH) para geragdo “in situ” dos alcoxidos correspondentes (Figura 2),
sendo que nesta ultima opcdo uma desidratacdo é necessaria para evitar que a agua formada
durante a producdo do alcoxido hidrolise os ésteres formados e consuma a espécie catalitica,
comprometendo assim o rendimento e dificultando a separacdo dos produtos da reacdo. Este
problema é acentuado quando se utiliza etanol, pelo maior grau de hidratacdo de amostras
comerciais, que geralmente contém 4 ou 8 % de agua. Industrialmente, as quantidades
normalmente empregadas de alcoxidos variam de 0,4 a 1,0 %, dependendo das condi¢fes de
reacdo e da qualidade das matérias-primas (CORDEIRO e RAMOS, 2010).

Acidos de Bronsted-Lowry também podem ser utilizados como precursores cataliticos
de reacOGes de alcoodlise (Figura 3), tais como os éacidos sulfurico e cloridrico. Estes
catalisadores fornecem elevadas conversGes em ésteres, mas a reacdo € mais lenta e
qguimicamente desfavorecida se comparada aos processos alcalinos, requerendo temperaturas
de pelo menos 100 °C e mais de 3 h de reagédo, enquanto os processos alcalinos com alcoxidos
metalicos utilizam condigdes mais brandas (~60 °C) e tempos inferiores a 1 h. No entanto, a
catalise &cida é eficiente para 6leos que possuam acidez superior a 5 % (VAN GERPEN,
2005). Estes 6leos acidos nédo sdo transformados em ésteres graxos via catalise alcalina por

conter cidos graxos livres que reagem rapidamente com o catalisador, diminuindo a sua
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disponibilidade e produzindo sabdes que inibem a separacao entre os ésteres e a glicerina nas
etapas de lavagem com &gua. Por outro lado, catalisadores &cidos demandam equipamentos
resistentes a corrosdo e um maior cuidado com os residuos e produtos finais. Combustiveis
contaminados com acidos podem trazer problemas para 0 motor, atacando as partes metalicas
e acelerando o desgaste por corrosdo, chegando ao ponto de inviabilizar a sua comercializagdo
pelo aumento dos custos de producdo (VAN GERPEN, 2005).

FIGURA 2 - SUGESTAO DE MECANISMO DA TRANSESTERIFICAGAO METILICA ALCALINA DE
TRIACILGLICEROIS
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FIGURA 3 - SUGESTAO DO ESQUEMA DE REAGCAO DA TRANSESTERIFICAGAO DE
TRIACILGLICEROIS EM MEIO ACIDO
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1.3.1.1 Esterificacdo

A producéo de biodiesel também pode ser realizada pela esterificacdo de acidos graxos
livres (Figuras 4 e 5), mas este processo ndo é economicamente interessante quando sdo
utilizados acidos graxos puros, os quais apresentam elevado valor de mercado. Porém, este
processo pode se tornar viavel quando sdo empregadas matérias-primas residuais de baixo

valor agregado, como as borras do refino de 6leos vegetais (SILVA, 2009).

FIGURA 4 - SUGESTAO DO ESQUEMA DA REACAO DA ESTERIFICAGAO DE TRIACILGLICEROIS

O
Catalisador
R + R—OH —> R 4+ H,0
OH 0—R,
Acido Graxo Alcool Esteres Alquilicos

FONTE: SCHUCHARDT et al., 1998; SILVA, 2009
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FIGURA 5 - SUGESTAO DO MECANISMO DE REAGAO DA ESTERIFICAGAO DE UM ACIDO GRAXO
LIVRE

/> HW H

Heok

-
V.

{\}
|

HO R"

R R

HO HO,
QQ _— (e} B
H
Hé A—) H:Oi
R & R
H—A
N
R" H
] Y
LLOH /O_.

|

FONTE: SMITH; MARCH, 2007 SILVA, 2009; SOLOMONS E FRYHLE, 2009

1.3.2 Hidroesterificacao

Outro processo que pode ser utilizado para a producdo de biodiesel a partir de
matérias-primas de elevada acidez € a hidroesterificacdo. Neste, os triacilglicerois sao
hidrolisados (Figura 6) e os &cidos graxos obtidos submetidos a esterificacdo via catalise acida
por processos homogéneos ou heterogéneos. A vantagem desta rota reside na possibilidade da
utilizacdo de qualquer tipo de matéria-prima graxa, independentemente de sua acidez, como
gorduras animais, 6leos de fritura usados, 6leos e gorduras brutas, entre outros (LIMA et al.,
2007; ROCHA et al.,, 2007; ARANDA et al., 2009a). A principal limitacdo reside na
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dificuldade da recuperagdo da glicerina durante a etapa de hidrdlise, pois este coproduto, de
significativo valor agregado, geralmente sai muito diluido, sendo necessaria sua desidratagdo

por destilacdo, o0 que pode resultar em um elevado gasto energético.

FIGURA 6 — SUGESTAO DO ESQUEMA DE REAGAO DA HIDROLISE DE UM TRIACILGLICEROL
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1.3.3 Catélise heterogénea

Idealmente, processos heterogéneos devem apresentar vantagens técnicas, econémicas
e ambientais em relacdo aos processos homogéneos convencionais, principalmente por haver
a possibilidade da reducdo do nimero de etapas de purificacdo do biodiesel, facilidades na
recuperacdo e purificacdo da glicerina, reutilizacdo do catalisador e menor geracdo de
efluentes, diminuindo assim o custo financeiro e ambiental da producdo (SCHUCHARDT et
al., 1998; FARIA et al., 2003; REIS, 2003; DI SERIO et al., 2008, CORDEIRO et al., 2011).

As espécies quimicas que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis sdo preferidas,
pois sua acidez e/ou basicidade estdo comumente associadas a sistemas nao proticos que
resultam da interagdo com metais, particularmente os de transicdo. Ja no caso dos sitios acidos
ou basicos de Bronsted-Lowry, o ato de ceder ou receber protons geralmente é acompanhado
por fendbmenos de lixiviagdo da especie catalitica, 0 que torna relativamente dificil a sua
recuperacdo e reuso (DI SERIO et al, 2008; CORDEIRO et al., 2011).

Diversos trabalhos relatam a utilizagdo de catalisadores solidos em reagdes de
transesterificagcdo ou esterificagdo metilica (DI SERIO et al., 2008, CORDEIRO et al., 2011;
BORGES e DIAZ, 2012; BRUNSCHWIG et al., 2012). Dentre estes se encontram
carboxilatos metalicos (CORDEIRO et al., 2008; JACOBSON et al., 2008; LISBOA et al.,
2012, SILVA et al., 2013), resinas de troca ionica (SOLDI et al., 2009), 6xidos (ARANDA et
al., 2009b; BAIL et al., 2013), argilominerais (SILVA et al., 2010; ZATTA et al, 2011) e sais
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de metais de transicdo (NAKAGAKI et al. 2008; SANTOS et al., 2011; SILVA et al., 2012),
dentre outros, todos com grande potencial para a producdo de ésteres metilicos (biodiesel).
Por outro lado, poucas publicacdes encontram-se disponiveis sobre a utilizacdo de
catalisadores solidos para a producdo de ésteres etilicos.

Uma zirconia sulfatada (SO4/ZrO>) foi utilizada como catalisador na transesterificacéo
etilica do 6leo de soja refinado (GARCIA et al., 2008). Sob RM de 20:1 e 5 % de catalisador
(m/m) a 120 °C por 1 h, conversdes em ésteres etilicos de 92 % foram obtidas. A eventual
lixiviacdo de ion sulfatos para o meio de reacdo também foi avaliada, com o sélido sendo
agitado em agua por 24 h, com posterior filtracdo e tratamento do filtrado com solucdo de
cloreto de bario. Este procedimento demonstrou a formacdo de um precipitado branco de
BaSO4 devido & perda de SO42 para 0 meio de reagdo. Desta forma, prevaleceu a suspeita de
que os resultados obtidos foram majoritariamente devidos a catélise acida em meio
homogéneo.

Diversos heteropoliacidos (HzPW1204s0, H3PW12040/SiO2, Cs,HPW12049) foram
utilizados como catalisadores da alcoolise etilica do 6leo de canola refinado (HAMAD et al.,
2008). Os solidos foram testados sob RMo de 6:1, 500 rpm, a 80 °C por 3 h de reacdo, sendo
obtidas conversdes de 27 % ao se utilizar 1,7 % (m/m) de HsPW12040, 14,5 % com 0,6 % de
H3PW12040/SiO2 e apenas 5,2 % em ésteres etilicos ao se empregar 0,5 % de Cs;HPW12040.

Um complexo bimetalico de cianeto, contendo os ions divalentes Fe?* e Zn?
{KsZns[Fe(CN)e].6H20.2(t-butanol)}, foi utilizado como catalisador da alcodlise etilica do
6leo de semente de seringueira (SREEPRASANTH et al., 2006). Sob condi¢bes envolvendo
RMo de 15:1, 50 rpm e 3 % de catalisador (m/m) a 170 °C por 8 h, sendo obtidas conversdes
em ésteres etilicos de 99 %. Além disto, o material se mostrou pouco sensivel a umidade em
testes com proporcdes de agua entre 1 a 20% em relacdo a massa de Oleo. Os autores
atribuiram a atividade catalitica observada a uma elevada concentracdo de sitios acidos de
Lewis no complexo bimetalico.

Oxidos mistos de MgAILi, derivados da calcinacio a 600 °C por 10 h da hidrotalcita
Li/MgAl, foram utilizados como catalisadores para a transesterificacdo etilica de acetato de
metila (CASTRO et al., 2011). A conversdo maxima obtida em ésteres foi de 94 % sob RM
de 6:1 e 4 % de catalisador (m/m) a 50 °C por 30 min. Ensaios de reuso foram realizados,
sendo que a conversdo observada no primeiro reciclo foi de 50 % e, no segundo, de 20 %, fato
que os autores atribuiram a possivel lixiviagdo de litio para 0 meio de reagéo, indicando que a

contribuicéo relativa a catalise homogénea deveria ser mais bem avaliada.
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Um catalisador mesoporoso composto de Oxidos mistos de molibdénio e silica
(MoO0s/SiO) foi avaliado na esterificacdo etilica dos &cidos laurico e oleico (BAIL et al.,
2013). Sob RMag de 12:1 e 10 % de catalisador (m/m) a 120 °C e 1250 rpm, conversdes de
95,6 % em laurato de etila foram obtidas apos 15 h de reacdo, enquanto que conversdes de
95,1 % em oleato de etila foram atingidas em 6 h de reagdo nestas mesmas condicGes
experimentais. O desempenho catalitico deste sistema estd atrelado a concentragdo de
molibdénio na estrutura do solido, mediante a formacédo de ligacBes Si-O-Mo-O-Si que irdo
conferir acidez ao sistema e impactar em seu desempenho catalitico. Ensaios de reuso foram
realizados com acido laurico, sendo que a conversdo decresceu para 90,2 e 86,4 % apds o
primeiro e o segundo ciclo de reuso, respectivamente. Os autores atribuiram estes valores a
uma lixiviacdo parcial de molibdénio ou, ainda, a inativacdo dos sitios cataliticos
possivelmente pela adsorcdo de acidos graxos em sua estrutura.

Os desempenhos do catalisador mesoporoso (CTA)Si-MCM-41, onde CTA sao
cations de cetiltrimetilamonio, assim como de um 6xido misto de zirconio e césio (ZrOCs),
foram avaliados na etandlise de amostras de 6leo de canola refinado (FABIANO et al., 2010).
As melhores taxas de conversdo foram observadas a 79 °C com RMo de 18:1 e 2,5 de
catalisador (m/m) por 5 h, com o 6xido misto resultando em uma conversdao de 65 % e 0
catalisador mesoporoso, de 96 %. Os autores relataram que a presenc¢a dos ions siloxano e
CTA" atribui a este s6lido uma elevada basicidade que resulta em elevadas taxas de conversao
em ésteres.

Catalisadores poliméricos obtidos a partir da sulfonacdo do poliestireno linear foram
utilizados na etandlise dos 6leos de soja, milho e sebo bovino (SOLDI et al., 2009). Ao se
empregar o 6leo de soja (acidez de 0,1 mg KOH.g? de amostra), sob RMo élcool:6leo de
100:1 e 20 mol % de catalisador, converses em ésteres de 85 % foram obtidas. Ja com 06leo
de milho bruto (acidez de 1,3 mg KOH.g* de amostra), foram obtidas conversdes de 75 % e,
ao se empregar sebo bovino (acidez de 53 mg de KOH.g! de amostra), a conversdo obtida foi
de 70 %.

A esterificacdo etilica de &cido laurico foi investigada utilizando haloisita in natura
como catalisador heterogéneo (ZATTA et al., 2011). A melhor taxa de conversdo em ésteres
etilicos foi de 87,11 %, empregando RMag etanol anidro:acido de 12:1 e 12 % de catalisador
(m/m) a 160 °C por 2 h.

O 6xido de nidbio calcinado a 300 °C por 2 h foi utilizado em reacdes de esterificagdo

metilica e etilica de &cidos graxos de palma nas condi¢cdes de RMag 3:1 por 1 h a 130 °C,
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utilizando 2 % de catalisador em relacdo & massa de &cidos graxos (ARANDA et al., 2009b).
Nestas condigdes experimentais, conversdes de 80 % em ésteres metilicos foram obtidas,
enquanto que, no processo etilico, o catalisador ndo apresentou atividade catalitica. Este
processo foi patenteado e licenciado para uso em uma unidade industrial de producéo de
biodiesel metilico do Estado do Para.

O desempenho de um catalisador pode ser avaliado pelo nimero de turnover (TON),
que corresponde ao numero de mols de produto formado por mol de sitio ativo adicionado,
ou, ainda, pela frequéncia de turnover, que expressa a velocidade em que este produto €
formado por unidade de tempo em relacdo ao nimero de mols de sitios ativos presentes
(BOUDART, 1995; MICHROWSKA E GRELA, 2008).

Vale ressaltar que o desempenho de uma catalisador pode ser diretamente proporcional
aos valores de TON e TOF, porém, estes ndo devem ser utilizados como unicos critérios para
concluséo de sua eficiéncia, devendo ser levadas em consideragdo questdes adicionais como:
nimero de ciclos de reacdo até que o sistema catalitico perca sua atividade a niveis
considerados inadequados, os custos ambientais e econdémicos para obtencdo do catalisador e
seu posterior descarte ou reciclagem, facilidade de manuseio e utilizacdo, assim como a
pureza dos produtos obtidos, principalmente em relagdo ao teor de sitios ativos lixiviados, ja
que pequenas concentracdes de um metal podem inviabilizar a utilizacdo dos produtos,
mesmo que a reagdo tenha apresentado uma elevada taxa de conversdo com altos valores de
TON e TOF.

1.3.3.1 Materiais lamelares

Processos de intercalacdo e funcionalizacdo envolvendo matrizes lamelares e acidos
carboxilicos tém sido motivo de muito interesse da comunidade cientifica nos dltimos anos
(MARANGONI et al., 2001; WYPYCH et al., 2005a,b; NAKAGAKI et al., 2006). Os
compostos lamelares, também conhecidos como materiais com estruturas bidimensionais
(2D), caracterizam-se pela presenga de ligacdes covalentes nas direcdes cristalograficas “a” e
“b”, formando unidades de empilhamento que ocorrem na direcdo basal (c) e sdo mantidas
por interacdes fracas. Quando as lamelas séo eletricamente neutras, as forcas de coesdo sao

predominantemente de van der Waals e, quando possuem cargas, as interacdes eletrostaticas



27

sdo geralmente as principais responsaveis pelo seu empilhamento (BRUCE e O'HARE, 1992;
FUJITA et al., 1996).

A brucita (Mg(OH).) tem sua estrutura composta por lamelas formadas de octaedros
cujo centro é ocupado por cations magnésio (Mg*?), coordenados por seis anions hidroxila
situados nos vértices; com isto, cada cétion aporta +2/6 = +1/3 de carga a cada hidroxila. Cada
hidroxila é coordenada por trés cations Mg*?, aportando —1/3 da carga a cada cation e
resultando em lamelas de Mg(OH). eletricamente neutras que se repetem a cada 4,8 A ao
longo da direcao basal (KLEIN et al., 1993).

Da estrutura do tipo da brucita podem ser derivados os hidréxidos duplos lamelares
(HDLs) e os hidroxissais lamelares (HSLs) (Figura 7). Quando um cation M*3® ocupa as
posicdes de uma fragdo dos cations M*2, surge um excesso de carga nas lamelas que faz
necessaria a intercalacdo de anions interlamelares para sua neutralizacdo, gerando os HDL de
formulagdo [M*21.xM*3(OH)2]*" (A™)wm.nH20, onde M?* representa um cation divalente, M3*
representa um cation trivalente e A™ o anion intercalado com carga m- (CARLINO, 1997;
CREPALDI e VALIM, 1998; CARDOSO, 2002). Além do fato de que os cations Mg*? da
estrutura da brucita ou de qualquer outro hidroxido isoestrutural possam ser substituidos,
existe a possibilidade de que outros anions ocupem as posi¢des de uma fragdo das hidroxilas,
com o resultado desse processo sendo um hidroxissal lamelar (HSL) (NEWMAN e JONES,
1999).

FIGURA 7 - RELACAO ESTRUTURAL DOS HIDROXIDOS SIMPLES DE CATION M*2 COM OS SEUS

DERIVADOS
Hidroxido simples
Mg(OH),
M3+ I An—
I I
HDL HSL
[M* 1yM*"(OH),]“(A™)4.NH,O M (OH),,(A),.nH,0

Os HDLs do sistema Mg-Al sdo conhecidos por apresentarem uma propriedade
denominada efeito memoria, que consiste na regeneracdo da estrutura lamelar apds a
calcinagcdo do HDL a uma temperatura controlada e o contato deste material calcinado com

solucdo aquosa contendo um &nion que se pretende intercalar. Como os oxidos estruturados
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tendem a regenerar a estrutura do HDL de origem e o0s anions presentes na estrutura do HDLs
original sdo eliminados pelo processo de calcinagdo (especialmente o ions carbonato), essa é
uma metodologia adotada para intercalar anions que ndo podem ser intercalados por
precipitacdo direta. Caso a reestruturacédo seja feita ao ar e nenhum ion tenha sido adicionado
a solucgdo, ocorre a intercalacdo de ions carbonato, provenientes do CO. atmosférico. De
modo geral, os HDLs podem ser empregados na possivel substituicdo de catalisadores basicos
em processos homogéneos como a amonia, sais de amonio, aminas, ou ainda no
desenvolvimento de outros catalisadores para processos heterogéneos. A atividade dos HDLs
como catalisadores é favorecida pela sua grande area superficial (CREPALDI e VALIM,
1998). HDLs do sistema Zn-Al intercalados com os anions nitrato, sulfato ou ortofosfato séo
ativos em reacOes de esterificacdo, enquanto que o HDL MgAl-t-butéxido é ativo em
alcoolise (CHRIS et al., 2003; WYPYCH et al., 2004).

Além das possibilidades descritas acima, diversos oxodnions podem substituir as
hidroxilas de um hidréxido simples para formar um hidroxissal lamelar, como NOs", SO42 e
COs?, os quais conferem diferentes graus de estabilidade aos compostos formados. Por
exemplo, o ion nitrato possui uma relacdo carga/raio maior que os ions carbonato ou sulfato;
portanto, interage menos efetivamente com as lamelas nas estruturas de hidroxissais
(denominados hidroxinitratos) do que o ion sulfato (hidroxissulfato). Por tal motivo, o ion
nitrato sera mais facilmente trocado, favorecendo reacdes de troca idnica (STAHLIN e
OSWALD, 1970; MEYN et al., 1990; PADESTE et al., 1992; AUER e POLLMANN, 1994;
CREPALDI e VALIM, 1998).

Os hidroxinitratos podem adotar a estrutura do (i) hidroxinitrato de cobre, onde os ions
nitrato coordenam-se diretamente ao cobre e 0 espagamento basal é proximo de 6,9 A, ou do
(if) hidroxinitrato de zinco, cuja estrutura pode ser considerada uma variacdo da estrutura
hipotética do hidroxido de zinco, com estrutura do tipo Cdlz. Nesta, uma lamela de octaedros
de zinco contém um quarto dos sitios vazios e, ao lado superior e posterior dos octaedros
vazios, estdo alocados atomos de zinco tetraedricamente coordenados. Trés vértices do
tetraedro sdo ocupados por ions hidroxila pertencentes a folha de octaedros e o quarto abriga
uma molécula de agua. Os ions nitrato estdo localizados entre as lamelas e ndo sdo
coordenados diretamente aos atomos de zinco, fazendo com que o0s espagamentos basais
sejam maiores (cerca de 9,9 A) (STAHLIN e OSWALD, 1970).

Poucas aplicagBes praticas de matrizes lamelares sdo descritas na literatura,

restringindo-se a imobilizacdo de enzimas ou de catalisadores e como agentes de cargas em
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polimeros com propriedades anti-chama (HALMA et al., 2002; WYPYCH et al., 2005b;
KANDARE et al., 2006; MOUSTY et al., 2007). Além disso, compostos lamelares que
apresentam acidez de Lewis apropriada ja foram relatados como catalisadores para a producéo
de ésteres metilicos ou etilicos.

O hidroxinitrato de zinco (HNZn, Zns(OH)s(NO3)..2H-0) foi utilizado em um reator
pressurizado de aco inox para reacdes de esterificacdo metilica e etilica do acido lurico com
elevadas conversbes. Ap6s 0 uso, o solido foi caracterizado por difratometria de raios X
(DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (IVTF),
sendo constatada a transformacdo do hidroxissal em laurato de zinco (LZn, C2sH2604Zn), ao
qual foi atribuida a real atividade catalitica observada. Apds esta constatacdo, o LZn foi
sintetizado pela reacdo do laurato de sdédio com um sal de zinco (II). O LZn apresentou
conversdes de até 97,4 % em ésteres metilicos sob razdo molar alcool:acido graxo (RMag) de
4:1 e 4 % de catalisador (% CAT) a 140 °C por 2 h, e de 77,2 % em ésteres etilicos com
RMac de 6:1 e 2 % CAT a 140 °C por 2 h, sendo que a estrutura lamelar e a atividade
catalitica foram mantidas por pelo menos 11 ciclos de reacdo em ensaios de reuso
(CORDEIRO et al., 2008).

Lisboa et al. (2011) relatam a utilizacdo de diversos lauratos metélicos lamelares na
esterificacdo (m)etilica de acido laurico, utilizando os lauratos de manganés, ferro, cobalto,
niquel, cobre, estanho e lantanio. Com todos os catalisadores foram obtidas conversdes entre
80 e 90 %, enquanto que na esterificacdo etilica somente o laurato de manganés se mostrou
ativo, com conversbes proximas de 75 %. Em relacdo ao reuso, ensaios de esterificacdo
metilica foram realizados com os lauratos de cobre e de lanténio, que se mostraram ativos e
sem perda significativa de atividade por até trés ciclos de reacéo.

Outro carboxilato de zinco com atividade catalitica avaliada é o estearato de zinco
imobilizado em silica, utilizado na conversdo do 6leo de fritura com 15 % de acidez em
ésteres graxos (JACOBSON et al., 2008). Conversdes de até 98 % em ésteres metilicos foram
obtidas a 200 °C sob RMag de 18:1 em relacdo aos acidos graxos ou de 54:1 em relacédo aos
triacilglicerdis, sob uma pressdo de N2 de 40 bar, 10 h de reacdo e 3 % de catalisador em
relacdo & massa de material graxo. Segundo estes autores, o catalisador pode ser reutilizado
por diversas vezes sem perda significativa de atividade ou alteracdo de sua estrutura. Porém,
apesar das reacOes de esterificacdo e alcodlise terem sido avaliadas simultaneamente, a
atividade do estearato de zinco puro ndo foi avaliada, principalmente frente a reacGes de

esterificagdo etilica de &cidos graxos.
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Recentemente, carboxilatos de zinco de diferentes comprimentos de cadeia
[Zn(ChH210+1CO0)2, com n =1, 11, 15, 17 e Zn (C17H33CO0),], foram utilizados na alcoolise
de oleo de soja e na esterificacdo de acido oleico. Conversbes entre 88 e 94 %, com
rendimentos entre 71 e 74 %, foram obtidos apds a metandlise do 6leo de soja a 100 ° C
durante 2 h com RMo de 30:1 e 3 % de catalisador. Por outro lado, conversdes entre 60 e
80 % foram obtidas na esterificacdo metilica do &cido oleico, empregando 140 ° C, RMag de
1:30 e 6 % de catalisador (m/m) (REINOSO et al., 2012).

Os carboxilatos de zinco, como o laurato, o estearato, o palmitato e o octanoato,
possuem a férmula geral Zn(CnH2,+1COO)2. Nestes, os atomos metalicos ocupam o centro de
um tetraedro regular e estdo coordenados na forma de ponte a ions carboxilato distintos,
existindo apenas interacOes fracas de van der Waals entre as cadeias dos carboxilatos. Salvo
algum engano, o octanoato de zinco (Figura 8) é o Unico carboxilato com estrutura
cristalogréfica resolvida, com o modelo desenvolvido para este, podendo ser aplicado aos
demais tipos de carboxilatos de zinco (11) devido a sua provavel isoestruturalidade (NIELSEN
et al., 2008). Uma sugestdo para o mecanismo de atuagdo dos carboxilatos de Zn*? em reacoes

de esterificacdo de acidos graxos encontra-se exemplificada na Figura 9.

FIGURA 8 - ESTRUTURA DO OCTANOATO DE ZINCO ANIDRO
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FONTE: ARIZAGA et al., 2007
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FIGURA 9 - SUGESTAO DAS ETAPAS ENVOLVIDAS NO ESQUEMA DE ESTERIFICAGCAO COM
CARBOXILATOS DE Zn. ONDE “L” E O SITIO ACIDO DE LEWIS E “R”, A CADEIA
CARBONICA DO ACIDO GRAXO
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FONTE: YAN et al., 2009; CORDEIRO et al., 2011

Na proposta de mecanismo descrita acima, o ciclo de reacdo se inicia pela interacdo do
par de elétrons do oxigénio carbonilico dos acidos graxos com o metal presente no
carboxilato, levando a adsorcdo da molécula graxa. Assim, o metal que atua como um &cido
de Lewis leva a um aumento na densidade de carga positiva do carbono carbonilico e esta
favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila alcodlica, com a consequente
formacdo de um intermediario tetraédrico. Este elimina uma molécula de &gua, enquanto o
éster formado permanece na superficie do catalisador até ser desorvido e substituido por uma
molécula de acido graxo, a qual apresenta o par de elétrons do oxigénio carbonilico mais
disponivel pelo aporte de carga do oxigénio adjacente que esta ligado a um préton acido mais
facilmente ionizavel. O oxigénio adjacente a carbonila do éster tem sua carga compartilhada
com um carbono metilénico, diminuindo o aporte de carga negativa ao oxigénio carbonilico, o
que favorece a saida do éster formado e a entrada de uma nova molécula de acido graxo para
0 inicio de um novo ciclo de reacdo. Desta forma, os carboxilatos lamelares podem ser

utilizados na esterificacdo de amostras graxas complexas e disponiveis comercialmente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e investigar a atividade catalitica de diferentes hidroxissais e

avaliar a utilizacdo de carboxilatos de zinco comercial para a producdo de ésteres etilicos
(biodiesel).

2.2 Objetivos especificos

VI.

VII.

Caracterizar os Oleos refinados de soja e de palma e os acidos graxos de palma (AGP)

utilizados nos testes cataliticos em relacdo a suas propriedades fisico-quimicas;

. Sintetizar e caracterizar os catalisadores lamelares por difratometria de raios X,

espectrometria vibracional na regido do infravermelho, espectrometria de emisséo atdmica
por plasma acoplado indutivamente e analise térmica (termogravimetria e analise térmica

diferencial);

Com os catalisadores sintetizados investigar a sua atividade catalitica em reacdes de

alcodlise e com os carboxilatos comercias realizar testes de esterificacao;

Com os solidos de atividade catalitica mais expressiva, otimizar as principais variaveis de
processo: razdo molar etanol:material graxo, porcentagem de catalisador, temperatura e

tempo de reacéo;

Verificar a influéncia da umidade do etanol sobre a taxa de conversdo de obtencdo dos
ésteres etilicos;

Propor um processo semi-continuo baseado na conducdo da reacdo de esterificacdo em
duas etapas sequenciais, envolvendo a retirada da &gua formada no meio de reacdo de

modo a otimizar a conversao em ésteres etilicos;

Caracterizar os melhores produtos de acordo com as principais especificacdes da
Resolugdo ANP n° 14/2012.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

No presente trabalho, foram utilizados dleo de soja refinado (Imcopa®, Araucéria),
6leo de palma refinado (Agropalma® S/A, Pard), 4cido palmitico (99,9 % da Sigma-Aldrich®),
amostra comercial de acidos graxos de 6leo de palma (Agropalma), etanol absoluto P.A.
(99,5 % da Biotec®) e amostra comercial de carboxilatos de zinco (CZCom da Sim Estearina
IndUstria Comércio®), além de estearato e palmitato de zinco sintéticos. Os demais reagentes
foram utilizados em grau analitico ou cromatogréfico.
3.2 Métodos
3.2.1 Caracterizacdo da matéria-prima

3.2.1.1 Caracterizacao dos 6leos de soja e de palma

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos de soja (OSR) e de palma (OPR) foram

determinadas de acordo com os procedimentos citados na Tabela 2.

TABELA 2 - PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS DETERMINADOS PARA OS OLEOS DE SOJA E DE

PALMA
Parametro Método AOCS Unidade
indice de Cd-3-25 mg.KOH g*
Saponificacdo
indice de lodo Cd-1d-92 0.100 g*
Densidade (25 °C) - g.mL?
Teor de acidez Ca-5a-40 mg.KOH g
Acidez Ca-5a-40 % acido oleico

Massa molar média - g.mol?




34

Vale ressaltar que alguns dos pardmetros descritos foram interpretados de acordo com
as normas da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, RDC n° 270 de 22 de
setembro de 2005) para andlise de 6leos alimenticios, porém, com os resultados sendo
avaliados em relacdo a possivel utilizacdo destes 6leos vegetais como matéria-prima para

producdo de ésteres graxos.

3.2.1.2 Caracterizacdo dos acidos graxos de palma (AGP)

3.2.1.2.1 Esterificacdo dos AGP

A reacdo foi conduzida em duplicata pela adaptacdo da norma 5652:1997 do Instituto
Argentino de Normalizacion y Certificacion (IRAM) para analise da composicdo de 6leos e
gorduras animais e vegetais, sendo utilizada RMac metanol:&cidos graxos de aproximadamente
100:1 (ja que se tinha apenas uma estimativa da composicéo da matéria-prima) e 10 % de H2SO4
em relacdo a massa de &cidos graxos a 60 °C por 90 min (CANAKCI e GERPEN, 2001;
PISARELLO, 2010). Terminada a reacao, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente,
quando se adicionou &gua destilada (37,5 mL.g™ de amostra). A suspenséo foi transferida para
um funil de decantac&o, onde foi adicionado n-heptano (11,3 mL.g? de amostra). O sistema foi
agitado vigorosamente e depois mantido estatico para separacdo de fases. Coletou-se a fase
hepténica e a fase aquosa foi extraida novamente com 11,3 mL de n-heptano. Os extratos
heptéanicos foram reunidos e lavados com porcGes de 7,5 mL de &gua destilada até pH préximo a
neutralidade. A fase organica foi seca com Na2SO4 anidro (20 % em rela¢do a massa de &cidos
graxos), sob agitacdo na temperatura ambiente, depois filtrada e analisada em duplicata por

cromatografia em fase gasosa (CG) (vide item 3.2.7.3).

3.2.1.2.2 Teor de fésforo

A andlise foi realizada segundo a norma AOCS Ca-12-55, onde 3 g de AGP e 0,5 g de
ZnO utilizado como referéncia, foram pesados em cadinho de porcelana e inicialmente
aquecidos em bico de Bunsen até carbonizacdo da amostra. Posteriormente, o material foi

calcinado em mufla a 500 °C por 2 h, sendo entdo resfriado a temperatura ambiente e
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dissolvido em uma solucdo de HCI 10 mol.L™t. Uma aliquota foi tratada com molibdato de
sodio e reduzida com solucdo de sulfato de hidrazina a azul de molibdénio. As amostram
foram entdo analisadas em espectrofotdmetro Hitachi® U-2910 em 825 nm, com a
concentracdo de fosforo determinada por meio de uma curva analitica, construida a partir de

solugdes padréo de tricloreto de fosforo com concentragdes entre 0,1 a 1 ppm.

3.2.1.2.3 Ponto de fusdo

A um capilar com 2 mm de didmetro e 8 cm de comprimento foi adicionada uma
amostra dos AGP de 1 cm de altura. O tubo com a amostra foi colocado junto a um
termdmetro com marcacdo de 0 a 200 °C, com a ponta inferior atingindo a metade do bulbo
de mercurio. O conjunto foi imerso em um tubo de Thiele preenchido com glicerina, cuja
extensdo lateral foi aquecida com uma chama moderada em bico de Bunsen, de modo que o
aquecimento ocorresse homogeneamente. As temperaturas de inicio e fim do processo de
fusdo foram registradas, sendo que a temperatura de fusdo correspondeu a média entre estes

valores.

3.2.2 Determinacédo de umidade com reagente de Karl Fischer

A determinacdo do teor de umidade nos AGP e no etanol utilizado nos ensaios foi
baseada na reducdo de iodo por didxido de enxofre na presenca de agua. As analises foram
realizadas em duplicata via titulacdo coulométrica, segundo a Norma NBR 15888 da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (NBR), empregando um titulador de Karl Fischer
automatico KEM® MKA-610 acoplado a uma balanca analitica Bioprecisa® FA-2104N. A
calibracéo foi realizada com duas solucdes Hydranal-Coulomat AG e CG (Sigma-Aldrich®).

3.2.3 Sintese dos materiais lamelares

Diversos hidroxissais lamelares foram sintetizados para verificar a influéncia do metal

e dos contra-ions sobre sua possivel atividade catalitica na formagdo de ésteres graxos.



36

Também foram sintetizados os palmitato e o estearato de zinco, que nao foram utilizados nas
reagOes, mas sim como padrdes de referéncia nas caracterizagbes dos carboxilatos de zinco

utilizados nas reacoes.

3.2.3.1 Hidroxinitrato de zinco (HNZn)

Dissolveu-se 6,85 g de Zn(NOz)2.6H.0O em 70 mL de &gua destilada, obtendo-se uma
solugdo de concentragdo 0,33 mol.L. A solucdo foi entdo agitada e aquecida a 55 °C, com
adicédo lenta de NH4sOH a 28 % (v/v). Ao se adicionar a solucdo de base, foi observada a
turvacdo da solucdo de Zn(NOs),, indicando a formagdo do HNZn solido
(Zns(OH)s(NO3)2.2H20) (ARIZAGA et al., 2007). No total, foram adicionados 5 mL da
solucdo de NH4OH por 1 h. Em intervalos de 5 min, o pH da solugéo foi verificado, de modo
a ndo ultrapassar o valor de 7, evitando assim a contamina¢do com outros compostos
insollveis (ARIZAGA et al., 2007). Depois de concluida a reagdo, a suspensdo contendo o
HNZn foi centrifugada e o sobrenadante retirado. O sélido foi lavado com 5 porcdes de dgua

destilada e seco em estufa a 50 °C por 48 h.

3.2.3.2 Hidroxinitrato de cobre (HNCu)

Foram dissolvidos 5,00 g de Cu(NO3)2.3H.0 em 50 mL de &gua destilada, sendo
obtida uma solucdo azul de concentracdo 0,41 mol.L™, a qual foi agitada e aquecida a 55 °C,
com adicdo lenta de NHsOH 28 % (v/v). Ao adicionar a solucdo de base, observou-se a
formacdo de um solido azulado, indicando a formagdo do hidroxinitrato de cobre
(Cu2(OH)sNOs) (HENRIST et al., 2003; ARIZAGA et al., 2007). No total, foram adicionados
2 mL da solucdo de NH4OH por 1 h. A cada 5 min, o pH foi verificado e mantido na
neutralidade, evitando assim a contaminagdo com outros compostos insoliveis (ARIZAGA et
al., 2007). Apos o término da reacdo, a suspensdo contendo o HNCu foi centrifugada e o
sobrenadante retirado. O solido foi lavado com 5 porc6es de agua destilada e seco em estufa a
50 °C durante 48 h.
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3.2.3.3 Hidroxicloreto de zinco (HCIZn)

Foram dissolvidos 3,07 g de ZnCl> em 15 mL de &gua destilada, sendo obtida um
solucdo de concentracdo 1,5 mol.L™2. A esta foram entdo adicionados 0,65 g de ZnO
(8 mmol), com o sistema deixado em repouso por 48 h a 120 °C em vaso fechado. Apos este
periodo, observou-se a precipitacdo de um composto branco de Zns(OH)sCl2.H.O (TANAKA
et al., 2007). A suspensdo contendo o HCIZn foi entdo centrifugada e o sobrenadante retirado.

O sélido foi lavado com 5 porcdes de agua destilada e seco em estufa a 50 °C por 48 h.

3.2.3.4 Palmitato (PZn) e estearato de zinco (EZn)

O PZn e o EZn foram sintetizados conforme Barman e Vasudevan (2006) pela
neutralizacdo de &cido palmitico ou estearico com solucdo etandlica de NaOH em proporcéo
estequimétrica. Apds este processo, foi adicionada lentamente ao sistema uma solucéo aquosa
de ZnCl> de modo a favorecer a nucleagcdo dos cristais dos respectivos carboxilatos. Os
solidos obtidos foram lavados repetidamente com etanol e agua, com secagem em estufa a
70 °C até peso constante. ApoOs a sintese, ambos os solidos foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF).

3.2.4 Hidrolise para geragdo dos acidos graxos constituintes dos carboxilatos

Considerando-se que os anions dos CZCom podem ter sido trocados pelos constituintes
da mistura de AGP, os CZCom foram analisados antes e ap6s de serem utilizados como
catalisador no melhor ponto do planejamento fatorial (RMag 6:1, 10 % de CZCom em relacdo a
massa de AGP, a 160 °C por 3 h e 500 rpm). Nesse procedimento, os CZCom foram hidrolisados
para obtencdo de seus &cidos graxos constituintes e avaliacdo de sua composi¢do quimica.

O procedimento de hidrolise acida foi realizado com 1 g de CZCom, antes e ap0s um
ciclo reacdo, pela adigio de 150 mL de solugdo HCI 0,5 mol.L™ sob agitagdo a 75 °C por 2 h. O
meio foi resfriado por 20 min. até a temperatura ambiente, quando se iniciou a precipitacéo de

material solido, o qual foi filtrado e lavado com porc¢des de agua destilada até que o pH das dguas
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de lavagem estivesse proximo da neutralidade, com posterior secagem em estufa a 45 °C por
12 h. Apos este periodo, os &cidos graxos obtidos foram esterificados via catélise acida metilica
convencional (RMac de 1:100, 10 % de H2SO4 em relagéo a massa de acidos graxos a 64,7 °C
por 1 h e 30 min), com os ésteres obtidos sendo analisados por CG, conforme o método descrito
acima para analise dos &cidos graxos de 6leo de palma (vide item 3.2.7.3.) (CANAKCI e
GERPEN, 2001).

3.2.5 Caracterizagdo dos materiais

3.2.5.1 Difratometria de raios X (DRX)

As andlises foram realizadas em difratometro Shimadzu® XRD-6000 sob modo de
reflexdo, com radiagdo CuKa de 0,15418 nm (1) a 40 kV e 30 mA, no intervalo de 3 a 40° em

valores de 20, com passo de 0,04 ° e velocidade de varredura de 2° min.

3.2.5.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IVTF)

As medidas foram realizadas em um equipamento Varian® 660-IR pela analise do
préprio material sem a necessidade de preparacdo de pastilhas de KBr. Os espectros foram
coletados no modo de transmissdo com refletancia total atenuada, na faixa de 4000 a 400cm™,

com resolucéo de 4 cm™ e acumulagdo de 64 varreduras.

3.2.5.3 Andlise térmica

As medidas de analise térmica (termogravimetria — TGA e anélise térmica diferencial -
DTA) foram realizadas de forma simultanea utilizando-se um equipamento Mettler-Toledo®
TG/SDTA 851, sob fluxo de oxigénio de 50 mL.min"!, em cadinhos de platina e taxa de
aquecimento de 10 °C min~' de 30 a 1000 °C.
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3.2.5.4 Determinacdo da umidade dos carboxilatos de zinco comerciais (CZCom)

O ensaio foi realizado em analisador de umidade por Infravermelho 1V2000
(Gehaka®), em que a amostra € seca a uma temperatura fixa até que a variacio de massa,

determinada a cada intervalo de 30 s permaneca inalterada.

3.2.5.5 Determinacdo do teor de metais nos carboxilatos de zinco comerciais (CZCom)

O procedimento de abertura da amostra foi realizado pelo método descrito por Dugo et
al. (2003a,b), a partir de uma mistura contendo 4,83 mg de CZCom, 2 mL de H20, 30 % e
10 mL de HCI ultrapuro (36 %, v/v). Esta mistura foi aquecida a 90 °C em um béquer de
vidro Pirex® tampado com vidro de relégio, previamente limpos em solucdo de HNO3 2 % por
24 h e exaustivamente lavado com H2O ultrapura para evitar a contamina¢do da amostra com
metais externos. O meio foi entdo agitado por 30 min., com posterior resfriamento até a
temperatura ambiente e centrifugacdo a 3500 rpm por 10 min. A fase &cida foi coletada e a
camada organica submetida a uma nova extracdo com 8 mL de agua a 90 °C e agitacdo por
10 min. As amostras foram levadas a um baldo de 1000 mL, que foi aferido com &gua
ultrapura. Um branco foi realizado seguindo o mesmo procedimento e utilizando os mesmo
reagentes, porém, na auséncia dos carboxilatos de zinco. Este branco foi analisado e os
resultados, em relacdo a concentracdo de metais, foram descontados daqueles obtidos a partir
da amostra contendo os CZCom.

As anélises foram realizadas em um espectrofotémetro de emissdo 6tica com fonte de
plasma acoplado indutivamente (EAA), modelo iCAP 6500 Thermo Fisher Scientific®. O
equipamento possui um detector de estado solido, que permite a escolha continua de
comprimentos de onda na faixa de 166 a 847 nm e uma rede policromadora Echelle. A
introdugdo das amostras foi realizada utilizando-se um com nebulizador concéntrico acoplado
a uma camara ciclénica. As curvas analiticas para quantificacdo dos metais foram construidas
com intervalos lineares de 1,000 pg.L™ a 1,000 mg.L* e padronizacdo interna com itrio ()

na concentragdo de 0,100 mg.L™.
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3.2.6 Testes de atividade catalitica

3.2.6.1 Reac0es de transesterificacao realizadas utilizando os hidroxissais

Os testes foram realizados em um baldo de vidro de fundo redondo, onde se pesou 0
Oleo vegetal, adicionando-se em seguida o volume de etanol anidro na propor¢do molar
desejada em relacdo ao 6leo. Considerou-se a massa molar média do 6leo de soja como sendo
equivalente a da trioleina, ou seja, 884,70 g.mol™!, e a do 6leo de palma como sendo de
857,67 g.mol™, a qual foi determinada com base no indice de saponificacdo (BYRDWELL e
NEFF, 1999). O catalisador foi adicionado em porcentagem maéssica em relacdo ao 6leo,
mantendo-se o sistema sob agitacdo e 75 °C por 3 h. Apés a reacdo, o sélido foi separado por
centrifugacdo a 3500 rpm por 5 min. e o excesso de alcool evaporado a 65 °C em evaporador
rotativo sob pressdo reduzida. Apds evaporacdo do excesso de alcool e centrifugacdo, os
produtos de reacdo foram separados e analisados por cromatografia em camada delgada
(CCD) e cromatografia a liquido de permeacdo em gel (CPG) (vide itens 3.2.7.1 e 3.2.7.2.).

3.2.6.2 Reag0es de esterificagdo dos AGP em reator de vidro com os CZCom

Os ensaios foram realizados a 97,5 °C (2 bar) (Figura 10). Para o calculo da
temperatura maxima em que poderia ser realizada a reacdo, devido ao limite de pressao

suportado pelo equipamento (2,2 bar), foi utilizada a equacéo de Antoine:

l =A B
0gd10P0 = C+T

onde P é a pressdo em mmHg, T é a temperatura em °C e A, B e C sdo constantes com valores de
8,04494; 1554,3 e 222,63, respectivamente (WASHBURN, 1928). A aplicagdo desta equagdo ao

sistema forneceu um valor de 97,5 °C, na qual os experimentos forma realizados.
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FIGURA 10 - REATOR DE VIDRO UTILIZADO NAS REA(;C)ES DE ESTERIFICA(;AO UTILIZANDO 0OS
CZCom E OS AGP

Valvula de seguranca

Barra magnética para agitagcao

3.2.6.3 ReacOes em reator de aco inox
As reacBes também foram realizadas em reator de aco inox Buchi Glass Uster® do tipo

“miniclave drive” (Figura 11), dotado de agitacdo mecanica, cuja pressdo de operagédo

correspondeu a pressao de vapor do etanol na temperatura de reacéo.

FIGURA 11 - REATOR DE ACO INOXIDAVEL UTILIZADO NAS REACOES

Termopar

I : Al
‘“ — » Agitador mecanico

Vaso para reagao
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Nestes experimentos, pesou-se 0 material graxo, ao qual foi adicionado o volume de
etanol anidro na propor¢do molar desejada, seguido da adicdo do catalisador s6lido em
porcentagem massica expressa em relacdo ao material graxo. O volume minimo de reacdo foi
mantido sempre em 60 % do reator (60 mL) e a agitacdo em 500 rpm para evitar limitacbes de
transferéncia de massa (EL-AMIN, 2011). A taxa de aquecimento em todos 0s experimentos
foi mantida em 3,9 °C min, com o tempo necessario para o sistema chegar da temperatura
ambiente até a de reacao sendo de 35 + 3 min.

Ap0s o periodo de reacdo, os sistemas de agitacdo e aquecimento foram interrompidos
e 0 meio resfriado até 50 °C em aproximadamente 20 min. O catalisador foi recuperado por
centrifugacdo e o alcool utilizado em excesso estequiométrico foi retirado por destilacdo sob
pressdo reduzida. Vale ressaltar que, em todos os experimentos, as conversdes obtidas durante

0 aquecimento e o resfriamento do sistema foram descontadas das taxas finais de converséo.

3.2.6.4 Planejamento fatorial (PF)

Os experimentos de pré-otimizacdo das reacGes de esterificagdo dos AGP com 0s
CZCom foram realizados por meio de um planejamento fatorial (PF) 23 com trés variaveis
(razdo molar etanol anidro:&cidos graxos, porcentagem de catalisador em relacdo a massa de
AGP e temperatura de reacdo) em dois niveis (inferior e superior) com uma triplicata no ponto
central. A avaliacdo dos efeitos foi realizada pelo programa Statistica 8.0, com base nos

procedimentos descritos por Barros Neto e colaboradores (2007).

3.2.6.5 Reuso do catalisador

Os ensaios de reuso foram realizados com os CZCom na melhor condicdo
experimental identificada pelo planejamento fatorial (Item 4.4.3.3.) e apds o estudo nesta
mesma condicdo para avaliagdo do melhor tempo de reagédo. Tais experimentos envolveram
RMac de 6:1, 10 % de CZCom, taxa de agitacdo de 500 rpm e 160 °C por 3 h. Apds as
reacOes, o sélido foi separado do meio de reacdo por centrifugacdo a 3500 rpm por 5 min,
lavado por 4 vezes com uma solugdo de etanol anidro:hexano 1:1 (v/v) sob agitagdo por

1 min, seco em estufa a 65 °C por 12 h e analisado por DRX e IVTF. Posteriormente, o sélido
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recuperado foi utilizado em um novo ciclo de reacdo, com os pardmetros de reacdo sendo
ajustados com base no teor de zinco dos carboxilatos recuperados, conforme determinado por
EAA (vide item 3.2.5.5.). O procedimento foi repetido por varios ciclos de reacdo, sendo que
apos cada uso 10 a 20 % da massa inicial foi perdida fisicamente nos procedimentos de

limpeza e caracterizagdo por DRX, IVTF e EAA.

3.2.6.6 Avaliacdo da lixiviacdo de zinco para os ésteres obtidos nas reacdes de esterificacdo
dos AGP com os CZCom

Foram misturados 3 g de ésteres, 2 mL de H202 35 % e 10 mL de HCI puro (36 %,
v/v). A mistura foi aquecida a 90 °C sob agitagdo magnética por 30 min, com posterior
resfriamento até a temperatura ambiente e centrifugacdo a 3500 rpm por 5 min. A fase 4cida
residual foi coletada e a camada orgénica contendo os ésteres foi submetida a uma nova
extracdo com 8 mL de agua aquecida (90 °C) por 10 min. Apoés este procedimento, a camada
organica foi transferida para um baldo de 20 mL, o qual foi aferido com agua ultrapura e o

teor de zinco quantificado por EAA.

3.2.6.7 Avaliacdo do carater heterogéneo da reacdo

Com o objetivo de se observar eventuais mudancas fisicas do catalisador apds o
aquecimento do sistema nas condi¢bes de reacdo, experimentos utilizando uma célula de
equilibrio foram realizados nas condi¢des experimentais dos ensaios de reuso (RMag de 6:1,
10 % de CZCom, 500 rpm e 150 °C, que foi a temperatura maxima alcancada pelo
equipamento). A célula consiste de um cilindro de a¢o inox com capacidade maxima de
27 mL, com uma janela frontal de safira (d = 25,4 mm e espessura = 9,52 mm) e outra lateral
para iluminacdo do meio (Figura 12). O aquecimento do sistema foi realizado com um bloco
resistente no qual a célula estd alocada e agitagdo do meio realizada com barra magnética,
com o acompanhamento da reacdo realizado com uma cémera de infravermelho de alta

resolucéo (Figura 13).
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FIGURA 12 - CELULA DE EQUILIBRIO UTILIZADA NOS EXPERIMENTOS DE AVALIACAO DA
HETEROGENEICIDADE DOS CZCom NAS CONDICOES DE REACAO
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equilibrio e do meio de reacao

Sistema de iluminacéo lateral

) Célula de equilibrio
da célula

Bloco de aquecimento do
sistema

Controle da agitacdo

FIGURA 13 - VISAO GERAL DA CELULA DE EQUILIBRIO E DO SISTEMA DE VISUALIZAGAO DO
MEIO DE REACAO
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3.2.7 Métodos cromatogréaficos
3.2.7.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)
A determinagdo qualitativa dos produtos foi realizada por CCD, utilizando como

eluente uma mistura de éter de petrdleo:éter etilico 9:1 e cromatoplacas AL TLC de silica gel
60 (Merck®) reveladas com iodo sublimado. Para comparacio entre as amostras foram
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utilizados padrdes de ésteres etilicos de 6leo de soja ou palma preparados via catalise alcalina
homogénea em condi¢des otimizadas e 6leo de soja ou palma refinados (KUCEK et al., 2007;
DOMINGOS et al., 2008).

3.2.7.2 Cromatografia de permeacdo em gel (CPG)

As determinacdes qualitativas e quantitativas dos acilglicerois e dos ésteres obtidos
nas reacdes foram realizadas por CPG. As analises foram realizadas em um aparelho Waters®
modelo 1515, com duas colunas Progel TSK (1000 e 2000 HXL, 30 cm x 7,8 mm), mantidas
a 45 °C e eluidas com tetrahidrofurano a uma vazéo de 0,8 mL.min, com tempo total de
corrida de 36 min. A anélise quantitativa foi realizada por padronizacdo externa com base em
solucBes de triacilglicerol (1,2,3-tri-[(cis)-9-octadecenoil]-glicerol ou trioleina), diacilglicerol
(1,3-di-[(cis)-9-octadecenoil]-glicerol ou dioleina), monoacilglicerol (1-mono-[(cis)-9-
octadecenoil]-rac-glicerol ou monooleina) e de ésteres etilicos (todos da Sigma-Aldrich®),

com as curvas analiticas sendo construidas nas concentracdes de 1 a 12 mg.mL™.

3.2.7.3 Cromatografia em fase gasosa (CG)

As andlises foram realizadas em cromatografo Shimadzu® GC-7AG com detector de
ionizacdo de chama, utilizando para separagio dos componentes uma coluna capilar Zebron®
ZB-WAX (30 m x 0,25 mm de didmetro interno e filme de 0,25 um). O gas de arraste utilizado
foi H2 em um fluxo de 1 mL.min%, enquanto que o volume de injecéo foi de 1 L em razdo de
divisdo de amostra de 1:20. As temperaturas do detector e do injetor foram ajustadas em 250 °C,
com uma programacio de aquecimento de 150 °C até 250 °C a uma taxa de 16 °C.min?,
permanecendo assim até a eluicdo total dos componentes. A identificacdo de cada composto foi
realizada por comparacdo dos tempos de retencdo de padrbes cromatograficos de ésteres
metilicos na faixa de Cg a Coa.

A quantificacdo de cada um dos componentes foi realizada pela adi¢cdo de um padrédo
interno de heptadecanoato de metila. O calculo do teor de ésteres foi realizado empregando a

seguinte férmula,
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, At — Aei CeixVei
Teor de Esteres = —X x 100 %
Aei m

onde Aei € a area do pico de heptadecanoato de metila, Cei é a concentragdo da solugdo padréo

(mg.mL%), Vei é o volume de dissolugéo do padrdo (mL) e m é a massa da amostra (mg).

3.2.8 Determinacéo do teor de acidez

O teor de acidez das amostras foi determinado pelo método AOCS Ca-5a-40.
Aproximadamente 0,6 g de amostra dissolvida em etanol:tolueno 1:1 foi titulada com solugéo
aquosa de NaOH 0,1 mol.L?, previamente padronizada com biftalato de potéassio P.A, em
uma bureta digital Brand® modelo Bottle-top Titrette® de 50 mL, com resolugdo de
+0,024mL e utilizando fenolftaleina como indicador. Os valores foram calculados pela

seguinte expressao:

) MAXVXN
%Acidez= ——

onde MA corresponde a massa molar média dos AGP dividida por 10 (26,923 g), V ao
volume em mL da solucdo padronizada de NaOH gasto na titulacdo, N a concentracdo em

mol.L desta solugdo e M a massa de amostra em g.

3.2.8.1 Calculos de conversao baseados na acidez

A conversdo dos acidos graxos em ésteres foi baseada na acidez inicial e final das

amostras, com célculos realizados de acordo com a seguinte express&o:

A°—
A©

2.100%

% Conversdao =
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onde A° representa a acidez dos acidos graxos puros antes da reacdo e A é a acidez do
produto final, ambas expressas em g de acidos graxos por 100 g de amostra.

3.2.9 Avaliacéo do efeito da &gua na conversdo dos AGP em ésteres etilicos

Com os CZCom e na melhor condicdo experimental identificada por meio do
planejamento fatorial (RMag de 6:1, 10 % de CZCom, 500 rpm e 160 °C por 3 h), foi avaliada
a influéncia do teor de umidade sobre a taxa de conversao, com a adi¢do de 4 ou 8 % de agua
destilada em relagdo ao volume de etanol anidro.

3.2.10 Reac0es de esterificacdo em 2 etapas

As reacdes em 2 etapas foram realizadas no reator de aco inox descrito na Figura 11,
com a abertura da valvula superior situada na fase gasosa do sistema para eliminacdo do
excesso de etanol e 4gua do meio de reacdo, estando estes na forma gasosa em virtude da
temperatura empregada na reagdo (160 °C). Posteriormente, pela parte superior, o reator foi
realimentado com etanol menos hidratado, ou seja, com 0 mesmo teor de umidade que iniciou
a reacao ou menor, visando assim a manutencdo de uma boa eficiéncia ou a melhora na
segunda etapa do processo. As condicdes utilizadas neste segundo passo foram as mesmas
descritas para a primeira etapa em relacdo a taxa de aquecimento, agitacdo e tempo de reacéo,
porém, o volume de etanol adicionado foi controlado conforme a concentracdo dos acidos

graxos remanescentes da primeira etapa do processo.

3.2.10.1 Calculo da eficiéncia catalitica

Os célculos de TON e TOF foram realizados nos experimentos resultantes das reages
em 2 etapas, por apresentarem melhor taxa de conversao em menores tempos, quando
comparadas com as reagdes de etapa Unica. Baseado nos dados obtidos por EAA, o TON foi
calculado pela razdo do nimero de mols de ésteres formados na reacdo pelo nimero de mols

da espécie catalitica (Zn*?) adicionados ao meio de reagdo na forma de CZCom e
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quantificados por EAA. Posteriormente, os valores de TOF foram obtidos pela razéo entre os
resultados de TON e o tempo de reacéo.

3.2.10.2 Especificacdo dos ésteres

Os ésteres obtidos na melhor condigdo de reacdo em 2 etapas (RMag 6:1, 10 % CAT
a 160 °C por 2 h (1 h com etanol 92 % e + 1 h com etanol anidro a 500 rpm), apds serem
apenas rotaevaporados para eliminacdo do excesso de etanol e centrifugados para separacao
do soélido catalitico, foram separados e analisados no Centro de Energias Renovaveis
(CERBIO) do Instituto de Tecnologias do Parana (TECPAR) em relacdo ao seu
enquadramento nos principais parametros estabelecidos pela ANP em sua Resolucgédo
n° 14/2012, que atualmente regulamenta a qualidade do biodiesel comercializado no Brasil
(Tabela 3).

TABELA 3 - ESPECIFICACOES PARA O BIODIESEL NO BRASIL SEGUNDO A RESOLUGCAO ANP

N° 14/2012

Propriedade Método ABNT/NBR  EN/ISO

Teor de éster, min. 15764 -

indice de acidez, max. 14448 -

Teor de 4gua, max. 12937 -

Zinco, max. 15553 -

Saédio + Potassio, max. 15554 -

Calcio + Magnésio, max. 15553 -

Fosforo, max. 15553 -

Ponto de entupimento de filtro a frio, max. 14747 -

Metanol e/ou Etanol, max. 15343 -

Viscosidade cinematica a 40 °C 10441 -

Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min. - 14112

FONTE: ANP, 2013
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Vale ressaltar que a Resolucdo ANP n° 14/2012 ndo esta descrita integralmente na
Tabela 3, estando ausentes as analises do nimero de cetano, massa especifica a 20 °C,
corrosividade ao cobre por 3 h a 50 °C, enxofre total, cinzas sulfatadas, residuo de carbono e
ponto de fulgor. Estas analises ndo foram realizadas devido ao volume de produto necessario,
que seria de aproximadamente 2,8 L dependendo dos equipamentos utilizados, que se
somariam ao 1 L ja utilizado para realizacdo de todas as andlises descritas na Tabela 3.
Porém, a auséncia destas ndo inviabiliza a avaliacdo do potencial dos ésteres etilicos de acidos

graxos de palma em serem eventualmente utilizados como biodiesel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdes dos 6leos de soja e palma

Os valores dos parédmetros fisico-quimicos determinados para ambos o0s 6leos
utilizados, encontram-se listados na Tabela 4.

TABELA 4 - PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS DETERMINADOS PARA 0S OLEOS DE SOJA E
PALMA REFINADOS

Parametro Método Unidade VRS! OSR? VRP3 OPR*

indice de
o Cd-3-25 mg KOH.g* 189-195 204,24 190-209 196,23
Saponificagéo

Indice de
Cd-1d-92 g 100.gt - 130 - 55

lodo

Densidade
- g.mL? 0,916-0,925 0,921 0,891-0,899 -

(25°C)

Teor de
" Ca-5a-40 mgKOH.g! max. 0,60 0,05 maéx. 0,60 0,32

acidez

Acidez Ca-5a-40 % 4c. oleico max. 0,30 0,02 max. 0,30 0,16

Massa molar
o - g.moL? SVND - VND 857,67
média

1VRS e 2 VRP: valores de referéncia para os 6leos refinados de soja e palma, respectivamente, de acordo com a
RDC n° 270 de 22/09/2005 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria;

3 OSR: valores obtidos para o 6leo de soja refinado;

4 OPR: valores obtidos para o 6leo de palma refinado;

SVND: Valor ndo disponivel.

O indice de saponificacdo expressa em mg a massa de KOH necessaria para

saponificar 1 g de amostra. Os valores obtidos para ambos 0s 0leos estdo ligeiramente acima
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dos determinados em norma. J& o indice de iodo representa 0 nimero de miligramas de iodo
molecular necessarios para reagir com os elétrons das ligacbes m presentes nas cadeias
hidrofébicas dos componentes insaturados do material graxo (KNOTHE et al, 2006). O 6leo
de soja tem a sua composicdo centrada em &cidos graxos insaturados, com predominancia dos
acidos linoleico (53 %), oleico (23 %) e linolénico (8 %), e apenas 15 % de &cidos graxos
saturados, sendo 11 % de palmitico e 4 % de estedrico. Desta forma, o valor de 130
encontrado para o 6leo de soja é justificAvel devido a grande quantidade de componentes
insaturados presentes em sua composicdo (GUNSTONE, 2004). A presenca de ligacbes ©
pode tornar o biodiesel mais susceptivel a processos oxidativos, problema que geralmente é
contornado pela adicdo de antioxidantes como o butil-hidroxi-tolueno (BHT), o butil-hidroxi-
anisol (BHA) ou ainda o t-butil-hidroxi-quinona (TBHQ) (DOMINGOS et al., 2007). Ja o
6leo de palma apresentou um indice de iodo de 55, o que € justificavel porque este apresenta
como componente majoritario o acido palmitico (~44 %), cujas propriedades quimicas
conferem uma maior estabilidade oxidativa ao dleo e aos ésteres dele obtidos (GUNSTONE,
2004).

Para 0leos vegetais refinados, o valor maximo estabelecido em relagdo ao indice de
acidez é de 0,3 mg de KOH.g%, ou de 0,6 g de acido oleico por grama de 6leo. A principio,
este pardmetro também garantiria a adequacdo da matéria-prima para reacGes de
transesterificacdo em meio alcalino homogéneo empregando alcoxidos metalicos, ou para
avaliacdo dos hidroxissais como catalisadores da alcodlise dos 6leos de soja e de palma.
Como dito anteriormente, a presenca de acidos graxos livres em catalise alcalina homogénea
leva a formacdo de sabBes, enquanto que, em processos de catalise heterogénea, a acidez pode
levar a desativacao parcial ou total do catalisador. Neste sentido, varios autores tém investido
no desenvolvimento de sélidos cataliticos capazes de facilitar a ocorréncia de reacoes

simultaneas de esterificagéo e transesterificagéo.

4.2 Caracterizacao dos AGP

4.2.1 Composic¢ao em &cidos graxos

A andlise por cromatografia de fase gasosa revelou que a mistura de &cidos graxos de

palma é constituida majoritariamente pelos &cidos palmitico e oleico, os quais perfazem 83,19 %
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da composicdo (Tabela 5). Estes dados se apresentaram de acordo com os dados descritos na
literatura para o 6leo de palma, dos quais a amostra AGP foi derivada (GUSNTONE, 2004).

TABELA 5 - COMPOSICAO PERCENTUAL EM ACIDOS GRAXOS DOS AGP DETERMINADA POR CG

Acido Graxo Nome % (m/m)

c8.0 Caprilico 0,12 + 0,02
C12:0 Laurico 0,64 £0,01
C14:0 Miristico 1,06 £ 0,02
C 16:0 Palmitico 44,38 £ 0,82
C16:1 Palmitoleico 0,24 + 0,01
C18:0 Estearico 4,91+0,44
c18:1 Oleico 38,79 £ 0,54
C18:2 Linoleico 8,29 £ 0,24
C 18:3 Linolénico 0,27 £ 0,02
C 20:0 Araquidico 0,39 £ 0,05
C20:1 Eicoseinoico 0,25 + 0,04
Outros* - 0,64 + 0,07

*Considerados os cidos graxos com concentragao inferior a 0,1 %.

4.2.2 Acidez

Para determinacdo da acidez da mistura AGP, foi utilizada a média ponderada da massa
molar dos acidos graxos identificados por CG, o que resultou em um valor de 269,23 g.mol?,
com o valor de acidez obtido sendo de 95,81 + 1,6 g de acidos graxos de palma por 100 g de
amostra. Os 4,19 + 1,4 % restantes foram atribuidos a materiais insaponificaveis como
hidrocarbonetos, alcoois superiores e esterdis (GUNSTONE, 2004). Assim, o valor médio de

96,5 % de acidez foi considerado como referéncia para a determinagdo da converséo em ésteres.



53

4.2.3 Ponto de fusdo

A fuséo dos acidos graxos de 6leo de palma se iniciou em 60 °C e terminou em 62 °C,
estando de acordo com os pontos de fusdo de acidos graxos majoritarios da AGP, como 0s
acidos palmitico (63,5 °C) e esteérico (69,6 °C). Estes compostos representam mais de 49 % da
composi¢do da mistura, com 0s 51 % restantes sendo constituidos por acidos graxos de menor
ponto de fus&o.

Ap0s esta determinacdo, os AGP passaram a ser previamente aquecidos a 65 °C para
garantir que todo material estivesse fundido antes da retirada de amostras a serem adicionadas ao
meio de reacdo (Figura 14), evitando assim uma maior disponibilidade de &cidos graxos
insaturados de menor ponto de fusdo, o que poderia comprometer a avaliacdo dos resultados,
bem como a repetibilidade e reprodutibilidade das avaliacbes, particularmente ao serem

adicionados mais &cidos graxos saturados ao meio de reagao.

FIGURA 14 - APARENCIA DOS AGP APOS SEREM RETIRADOS DA ESTUFA A 65 °C (ESQUERDA) E
DEPOIS DE ALGUNS MINUTOS A TEMPERATURA AMBIENTE (DIREITA)

4.2.4 Teor de fésforo

As amostras analisadas ndo apresentaram fosforo em sua composi¢do, conforme
verificado por analise espectrofotométrica. Esta analise foi realizada pelo fato deste composto

ser forte desativante de catalisadores, seja pela deposicdo de P>Os ou de produtos de
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polimerizagdo, bloqueando sitios ativos e inviabilizando a utilizagdo de catalisadores sélidos

(RANGEL e CARVALHO, 2003).

4.3 CaracterizagOes dos compostos lamelares sintetizados

4.3.1 Hidroxinitrato de zinco (HNZn)

O susposto HNZn sintetizado pelo método da co-precipitagdo em solucdo de NH4sOH
foi caracterizado por DRX (Figura 15).

FIGURA 15 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HNZn
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No difratograma da Figura 15, observa-se um pico de difracdo préximo a 10° em 260,
que se refere a uma distancia basal de 9,8 A, caracteristica da fase Zns(OH)s(NO3)2.2H20
esperada para o composto sintetizado (STAHLIN e OSWALD, 1970). A Figura 16 apresenta
0 espectro na regido do 1V com transformada de Fourier (IVTF) do HNZn, com as atribuicdes
das bandas descritas na Tabela 6 (ARIZAGA et al., 2007; MUSIC et al., 2007).
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FIGURA 16 - ESPECTRO DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO HNZn
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TABELA 6 - ATRIBUICOES DAS PRINCIPAIS BANDAS OBSERVADAS NO ESPECTRO DE
ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO HNZn SINTETIZADO

Banda/cm™ Atribuicado
3576 Estiramento do grupamento OH ligado a lamela
3481 Estiramento do grupamento OH da agua
3313 Estiramento do grupamento OH ligado ao nitrato
1639 Vibracdo angular de moléculas de agua fisissorvidas/intercaladas
Estiramento assimétrico do ion nitrato (v3) — vibragao caracteristica
1354 da simetria Dsn do ion nitrato — nitrato livre interlamelar
1016 Estiramento simétrico do ion nitrato (v1)
835 Deformacao assimétrica do ion nitrato (v2)
767 Deformacao simétrica do ion nitrato (v4)
640, 522, 470 Conjunto de bandas da vibragdo Zn-O

Na Figura 17 sdo apresentadas as curvas de andlise térmica (TGA/DTA simultaneos)
do HNZn, na qual s&o visiveis trés eventos endotérmicos principais da amostra, com maximos
em 150, 187 e 297 °C. Até 200 °C, ocorre a perda de moléculas de agua fisissorvidas e

intercaladas, acarretando uma perda de massa de aproximadamente 11,6 %, além de outra



56

perda de massa totalizando 35,6 %, proxima do valor te6rico para a matriz
Zns(OH)g(NO3)2.2H20 (34,7 %), com a pequena diferenca sendo provavelmente devida a
massa de agua fisissorvida (BISWICK et al., 2007). Segundo Lane e Burgess (2003), a
espécie Zn3(OH)4(NOs3)2 e ZnO se formam como intermediarios durante o processo de
decomposicdo e esta é logo em seguida convertida a Zn(NO3). e ZnO, que € finalmente
transformado todo em ZnO quando aquecido a temperaturas superiores a 300 °C (STAHLIN e
OSWALD, 1970; BISWICK et al., 2007). A massa deste sélido resultante manteve-se

praticamente constante até o final da analise (1000 °C).

FIGURA 17 - CURVAS DE ANALISE TERMICA DO HNZn
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4.3.2 Hidroxinitrato de cobre (HNCu)

Na Figura 18 é possivel observar o padréo de difracéo de raios X do hidroxissal obtido no
processo de co-precipitacdo do nitrato de cobre (1) com hidréxido de amoénio. O HNCu
apresenta um padrdo caracteristico de um hidroxissal lamelar de boa cristalinidade, com uma
distancia basal de 6,85 A (BISWICK et al., 2007). A distancia basal observada é compativel com
exemplos de hidroxinitrato de cobre ja citados na literatura (6,9 A), indicando que a fase obtida
era o produto desejado (ARIZAGA et al., 2007).
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FIGURA 18 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HNCu
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O espectro na regido do infravermelho obtido para 0 HNCu é apresentado na Figura 19.
Nele, é possivel observar as bandas relativas as vibracGes do grupamento OH na regido de 3500-
3300 cm™, sendo que a banda em 3545 cm™ corresponde ao grupamento hidroxila das lamelas
do hidroxissal e a outra banda, centrada em 3425 cm, aos grupamentos OH que interagem com
outros grupamentos OH por ligagdes de hidrogénio (ARIZAGA et al., 2007; BISWICK et al.,
2007; HENRIST et al., 2003). As frequéncias de vibracdo da ligacdo Cu-OH podem ser
observadas em 877, 783 e 675 cm™ (HENRIST et al., 2003). Por outro lado, se o fon nitrato
estivesse livre entre as lamelas, haveria apenas dois modos de vibragéo no infravermelho (v2 =
835 e va= 767) (HENRIST et al., 2003), mas, no caso do HNCu obtido, o ion nitrato esta ligado
a lamela, sendo possivel observar quatro modos de vibracdo em: vi = banda intensa e fina em
1047 cm; v, = pequena banda em 810 cm™; vs = trés bandas (multipleto) em 1344, 1385 e 1422
cm?; e v4 = uma banda de baixa intensidade em 717 cm™ (BISWICK e JONES, 2006;
ARIZAGA et al., 2007).

Nas curvas de analise térmica (TGA/DTA) do composto sintetizado (Figura 20), pode-se
observar a desidratacdo do material (pico endotérmico na curva de DTA em 98 °C) e a
decomposicao do hidroxissal até CuO. O processo de decomposi¢do ocorre em um Unico passo,
como pode ser observado pelo evento de perda de massa na curva de TGA e um evento
endotérmico na curva de DTA, centrado em 262 °C (HENRIST et al., 2003). Para se calcular a
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perda real de massa referente ao sélido preparado, a quantidade de &gua foi descontada,
resultando numa perda de 36 %, préxima da perda de massa teorica esperada para 0 HNCu que é
de 34 % (BISWICK e JONES, 2006). Ap6s 300 °C, a massa do sélido manteve-se praticamente
inalterada até a temperatura de 1000 °C e nenhum evento térmico foi observado na curva de

DTA, sugerindo assim que nenhum outro composto foi formado.

FIGURA 19 - ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO HNCu
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FIGURA 20 - CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO HNCu
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4.3.3 Hidroxicloreto de zinco (HCIZn)
O HCIZzn foi caracterizado por DRX (Figura 21), onde se observa um pico de difracao

em 11,34° de 20 referente a uma distancia basal de 7,8 A caracteristica da fase
Zns(OH)sCl2.H20 esperada para o composto sintetizado (TANAKA et al., 2007).

FIGURA 21 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HCIZn
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4.3.4 Caracterizacdo dos carboxilatos de zinco comerciais (CZcom), do estearato (EZn) e do

palmitato de zinco (PZn) sintetizados

A difratometria de raios X indicou que os CZCom apresentam um espacamento basal
de 41,38 A (Figura 23), um valor intermediario entre o do palmitato (38,11 A) e o estearato
(42,57 A) de zinco, ja que estes correspondem a aproximadamente 95 % da composicao dos
CZCom (vide Tabela 13) (BARMAN e VASUDEVAN, 2006). Além disso, foram observados
picos de difracdo relativamente largos, sugerindo que o material apresenta uma baixa
cristalinidade e um pequeno tamanho de particula. A regido de 20 a 25° de 20 sugere o
espalhamento da radiacdo de raios X pelas longas cadeias alifaticas dos carboxilatos,
indicando a presenga de uma mistura de fases lamelares resultante da intercalacdo de varios
acidos graxos (SILVA, 2009).



FIGURA 22 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS CZCom
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FIGURA 23 - CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DOS CZCom
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A andlise térmica dos CZCom (Figura 23) revelou uma perda de massa em 98 °C,

correspondente a umidade do material, cujo valor ficou em 0,19 %, proximo do 0,13 %

determinado experimentalmente em balanca de infravermelho (vide item 3.2.5.4.). A fusdo do

material pode ser observada no pico endotérmico em 129 °C, estando de acordo com o valor de
130 °C descrito na literatura para carboxilatos lamelares de zinco (BARMAN e VASUDEVAN,

2006). Também sdo observados picos em exotérmicos na curva de DTA em 335, 420, 437 e

440 °C, referentes a queima de matéria organica presente na estrutura dos CZCom, gerando ZnO

a partir de 510 °C. A média teorica da massa molar dos CZCom, determinada por meio das
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curvas de analise térmica, foi de 587,55 g.mol, enquanto que o valor determinado com base na
composicdo da Tabela 12, sem considerar os &cidos graxos minoritarios (2,11 %), foi de
590,45 g.mol™. Ja a partir de 509 °C, houve a decomposicéo do material até ZnO.

As amostras sintetizadas de estearato (EZn) e palmitato (PZn) de zinco também foram
caracterizados por DRX, apresentando padrdes de difragdo tipicos de materiais lamelares cujo
espacamento basal foi de 42,57 e 38,11 A, respectivamente (Figura 24). Tais valores sio
caracteristicos para estes compostos, indicando de forma satisfatoria a formacdo de ambos
(BARMAN e VASUDEVAN, 2006). Além disso, os difratogramas de raios X apresentaram

picos estreitos e bem definidos, o0 que atesta a boa cristalinidade dos materiais sintetizados.

FIGURA 24 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO EZn E DO PZn
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A analise por espectrometria no infravermelho das amostras de CZCom, EZn e PZn
evidenciou em todos os casos um espectro tipico de carboxilatos metalicos (Figura 25).
Nestes, foram observadas bandas em 2850, 2918 e 2954 cm, correspondentes aos
estiramentos simétrico e assimétrico de C-H em grupos -CH, e -CHs, e em 1467 cm™,
relativas as deformacdes angulares destas mesmas ligagdes C-H. Em 1529 cm™, observa-se
uma banda referente & deformacdo axial assimétrica de O-C-O (anions carboxilatos) e, em

1406 cm™, a deformac&o axial simétrica deste mesmo grupo. Os trés espectros apresentaram o
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mesmo perfil, sendo por este motivo apresentado somente o relativo aos CZCom
(CORDEIRO et al., 2008; WYPYCH et al., 2005a,b).

FIGURA 25 - ESPECTRO DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DE AMOSTRA
COMERCIAL DOS CARBOXILATOS DE ZINCO (CZCom)
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Os CZCom também foram caracterizados em relacdo ao seu teor metalico, o que
permitiu verificar se de fato o sélido era constituido apenas de carboxilatos de zinco, ja que a
presenca de outros metais com acidez de Lewis e, consequentemente, com alguma capacidade
para catalisar as reacOes de esterificacdo, poderia mascarar a atividade real do zinco. Para este
calculo, foi adotada a formula genérica Cso-s0Hs0-8004Zn com massa molecular media de
595 g.mol?, com os resultados, obtidos na quantificacdo dos metais por EAA estdo
demonstrados na Tabela 7.

E possivel observar que a amostra apresentou um valor pratico de 0,497 mg L™, que
representa 99,4 % do valor tedrico de 500 mg L™ de Zn, calculado a partir da massa de
CZCom utilizada no ensaio. Estes resultados possibilitaram o calculo efetivo do nimero de
mols de Zn*? por grama dos carboxilatos, que correspondeu a 1,5x107 mol. Este dado foi de
fundamental importancia para o estabelecimento dos principais pardmetros do processo de

catalise e nos calculos de eficiéncia catalitica descritos a seguir.
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TABELA 7 - QUANTIFICAGAO DOS METAIS PRESENTES NA AMOSTRA DOS CZCom

Metal Analisado Quantidade (%o)
Zn 99,4 +0,13
As <0,05
Ba <0,04
Cd <0,04
Co <0,04
Cr <0,04
Cu <0,04
Mn <0,04
Ni <0,04
Pb <0,04
Sr <0,04
V <0,04
Y <0,04

4.4 Testes de atividade catalitica

4.4.1 Ensaios de atividade dos hidroxissais em sistema sob refluxo

Inicialmente, os testes foram realizados com etanol anidro em sistema sob refluxo,
com razdo molar etanol:6leo de soja (RMo) de 29:1, 75 °C e 6 % de catalisador (% CAT) em
relacdo a massa de Oleo por 3 h de reacdo. Estas condi¢cdes experimentais foram utilizadas
para as reagoes com 0 HNZn, o HNCu e o HCIZn. A escolha destes parametros se deve ao
fato de que o hidroxinitrato de zinco (Zns(OH)s(NO3)2.2H20) ja foi utilizado nestas mesmas
condicBes para a metandlise da triacetina e do 6leo de mamona em sistema sob refluxo, tendo
sido obtidos rendimentos da ordem de 48,7 e 21,1 %, respectivamente (ZIEBA et al., 2010).

Mesmo que o metanol apresente uma reatividade maior que a do etanol para reagdes
de alcodlise e outro material graxo tenha sido utilizado por Zieba e colaboradores (2010), os
parametros similares foram empregados para verificar se os solidos apresentavam alguma

atividade catalitica mensuréavel na etanélise do 6leo de soja. Apos as reacdes, ndo foi possivel



64

verificar a formagdo da fase glicérica com nenhum dos sélidos testados. Além disso, 0s
produtos de reagdo foram analisados por CCD e ndo foi constatado nenhum trago de
conversao parcial em ésteres nestas condi¢des experimentais. O metanol é um nucleofilo mais
fraco que o etanol, ja que este Gltimo é favorecido pelo efeito indutivo proporcionado por sua
maior cadeia carbonica, porém, a maior hidrofilicidade do etanol e sua consequente
solvatacdo faz com que esta maior reatividade ndo se pronuncie, fazendo com que o metanol
menos solvatado seja mais efetivo em processos de alcoolise ou esterificagdo de materiais
graxos para a producdo de ésteres graxos (CAREY e SUNDBERG, 2007; SOLOMONS e
FRYHLE, 2009).

Ao se utilizar o HNCu e separar o solido por centrifugacdo, os produtos de reacdo
foram rotaevaporados para eliminacdo do excesso de etanol e analisados por CCD, a qual
demonstrou que o 6leo também ndo tinha sido transesterificado. Porém, 0 mesmo apresentou-
se com uma coloracgdo escura, provavelmente resultante de um processo oxidativo, conforme

pode ser visualizado na Figura 26.

FIGURA 26 - IMAGENS DO (a) OLEO DE SOJA APOS REACAO COM O HNCu E DO (b) OLEO DE SOJA
IN NATURA

O oleo de soja é composto majoritariamente por acidos graxos insaturados como o
linoleico (53 %), oleico (23 %) e o linolénico (8 %), os quais podem ser oxidados a
hidroperdxidos e seus derivados via radicais livres. Uma proposta de mecanismo para a
oxidacdo do 6leo de soja na presenca de ions cobre pode ser exemplificada com o éster de

acido linoleico (Figura 27).
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FIGURA 27 - PROPOSTA DE MECANISMO DA OXIDAGAO DE UM ESTER DE ACIDO LINOLEICO
CATALISADA POR IONS COBRE +1 (CAREY e SUNDBERG, 2007, SOLOMONS e FRYHLE, 2009)
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O HNCu sintetizado possivelmente apresentava Cu*! em sua composicéo, o qual foi
responsavel por iniciar a reacdo radicalar pela doagdo de um elétron ao oxigénio molecular
com a formagao de um anion radicalar superoxido (O2™), o qual abstrai os atomos de H do
grupo CH, entre as 2 ligagdes duplas do éster de acido linoleico ou os hidrogénios dos
carbonos adjacentes a ligacdo dupla do acido oleico, cujo radical formado pode ser
estabilizado pelos elétrons das ligagcdes duplas vizinhas (CAREY e SUNDBERG, 2007;
SOLOMONS e FRYHLE, 2009). Assim sao formados novos radicais diretamente na
molécula do 4cido graxo, que € um hibrido de ressonancia, e a espécie radicalar HO,'. Estas
duas moléculas formadas interagem dando origem a um hidroperdxido, o qual também por via
radicalar pode se decompor em aldeidos, alcoois ou hidrocarbonetos (FRANKEL, 1980;
CAREY e SUNDBERG, 2007, SOLOMONS ¢ FRYHLE, 2009). Por outro lado, oxidacao do
6leo ndo foi verificada ao serem utilizados os HNZn e HCIZn, possivelmente porque o
potencial de oxidagdo do Zn*? para doar 1 elétron é menor que o do Cu'?, reflexo de suas
configuracdes eletronicas que é de [Ar] 3d'° para o Zn™ e de [Ar] 3d’ para o Cu™?, resultando
em uma terceira energia de ionizagio para o Zn"? de 3833 kJ.mol !, enquanto que para o Cu*
o valor é de 3555 kJ.mol ! (RUSSEL, 1994).

Ap0s as reagdes, os solidos foram recuperados e lavados por 3 vezes com uma solugdo
de etanol anidro:hexano 1:1 (v/v), secos em estufa a 50 °C por 24 h e analisados por DRX e
IVTF. Os difratogramas de raios X e espectros de IVTF obtidos apresentaram o mesmo perfil
dos solidos de origem (Figuras 15 a 21), indicando com isso que ndo houve nenhuma

mudanca estrutural perceptivel nos materiais lamelares utilizados.

4.4.2 Testes de atividade catalitica em reator de vidro pressurizado

Os testes foram realizados conforme descrito em 3.2.6.2., com 0s ensaios revelando que,
independentemente do solido utilizado, a conversdo observada na sua presenca foi igual a
conversdo térmica. Portanto, com base nestes resultados, partiu-se para os testes em reator de ago
inox utilizando temperaturas mais elevadas, ja que no reator de vidro, devido a questdes de
seguranca, a condicdo maxima de trabalho foi de 97,5 °C. Esta deciséo foi tomada, ja que varios
estudos demonstraram que a temperatura € uma das variaveis mais significativas do processo de

producdo de ésteres usando catalise heterogénea, o que se confirmou com a analise dos
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resultados do planejamento fatorial (Tabela 10, Figuras 31 a 33) (CORDEIRO, 2008; LISBOA
etal., 2011 e 2012; SILVA et al., 2013).

4.4.3 Testes de atividade catalitica em reator de aco inox

4.4.3.1 Ensaios com os hidroxissais

Nos testes em reator de aco inox, optou-se pela utilizacdo do 6leo de palma em
detrimento ao 6leo de soja, devido ao seu maior teor em &cidos graxos saturados, que o torna
menos suscetivel a eventuais oxidacbes térmicas ou quimicas que sdo potencializadas no
sistema que opera em condi¢cdes mais drasticas de temperatura e pressao. A Tabela 8 mostra

os testes realizados com os 3 hidroxissais.

TABELA 8 - CONDICOES EXPERIMENTAIS UTILIZADAS NA TRANSESTERIFICACAO ETILICA DO
OLEO DE PALMA REFINADO COM HNZn, HNCu e 0 HCIZn

) Temperatura RMo Cat  Tempo Conversdo
Experimento )
(°C) (EtOH:Oleo) (%) (h) (%)
1 120 29:1 5 2 62,3
2 160 29:1 3 2 79,7
3 160 48:1 5 2 82,3

Os produtos de todas as reagdes foram analisados por cromatografia de permeacéo em
gel e, independentemente do hidroxissal utilizado, foram observados valores médios de
conversdo do 6leo de palma em ésteres etilicos entre 65,2 e 82,3 %, nas temperaturas de 120 e
160 °C, respectivamente. Porém, os produtos obtidos em todos o0s experimentos com HNZn e

HNCu apresentaram um aspecto escuro, como pode ser observado na Figura 28.
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FIGURA 28 - OLEO REFINADO DE PALMA (ESQUERDA), ESTERES ETILICOS DE PALMA OBTIDOS
COM ALCOXIDO DE SODIO (MEIO) E PRODUTO TiPICO DA REAGAO DA ALCOOLISE
COM 0S HIDROXINITRATOS (DIREITA)

A decomposicao do hidroxissal até ZnO pode ser observada em suas curvas de andlise
térmica (Figura 17). Até 200 °C, ocorre a perda das moléculas de &gua, levando a formacéo da

espécie Zn3(OH)4(NO3)2 que, proximo de 300 °C, se decompbe conforme reacao abaixo:

Zn3(OH)4(NOz)2s) — 3ZnO(s) + 2HNO3(g) + H20(0)

A reacdo sugere a liberacdo de HNO3s em temperaturas mais elevada que as utilizadas
nos experimentos, seja sob refluxo ou em sistema pressurizado. Porém, na analise ndo é
considerado o ambiente quimico proporcionando pela presenca do etanol, do 6leo de palma,
mono e diacilglicerois, dos ésteres e do glicerol que vao se formando ao longo da reacdo, 0s
quais possivelmente fazem com que esta decomposi¢gdo ocorra em temperaturas mais baixas,
com a liberacdo de HNO3s que catalisou a reacdo de alcodlise e resultou na formacdo dos
ésteres com uma cor escura.

Conforme as condigdes descritas na Tabela 8, os experimentos foram realizados com 3 e
5 % de HNZn em relacdo a massa 0leo, a partir dos quais foram gerados no meio de reacédo
0,0028 mols de HNO3 (0,8928 % em relacdo a massa de 6leo) ou 0,0047 mols (1,4773 % m/m),
respectivamente, ja sendo consideradas nestes calculos o grau de hidratacdo do solido verificado
por analise térmica (Figura 17). Goff e colaboradores (2004) utilizaram HNO3z na metandlise do

oleo de soja refinado, empregando concentragdes de HNOs de 0,1 e 1 % (m/m), 100 ou 120 °C,
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com RMo de 9:1 por até 24 h. Porém, mesmo em condicOes experimentais distintas e com outro
material graxo, estes autores também relataram a obtencéo de ésteres totalmente escurecidos,
possivelmente analogos aos observados na Figura 28; no entanto, nada é relatado pelos mesmos
em relacdo a natureza quimica destes compostos.

Nguyen (2008) da Dover Chemical Company, patenteou um processo de sintese de
ésteres etilicos nitrados a partir da alcodlise de 0Oleos vegetais ou da esterificacdo de éacidos
graxos via catalise com HNOs, para utilizagéo destes como aditivos para evitar a friccdo metalica
durante o funcionamento de motores. Por se tratar de uma patente, apenas questdes gerais Sao
fornecidas, como a utilizacdo de alcoois monohidroxilados de cadeia curta como o etanol, 6leos
vegetais variados (6leos de soja, palma, canola e etc) e acidos graxos puros (oleico, estedrico,
palmitico e etc) ou suas misturas em amostras de tall oil ou borras de refino. Além de evidenciar
a obtencao dos ésteres etilicos nitrados, estes autores também relatam que o produto é um liquido
escuro, muito diferente do aspecto inicial do material graxo. Estes dados reforgcam que nos
ensaios de transesterificacdo etilica do 6leo de palma empregando HNZn, ap6s a geragdo de
HNOz no meio, 0s mesmos ésteres etilicos nitrados possam ter sido obtidos. Apés as reagdes, 0S
solidos residuais de HNZn ou HNCu foram caracterizados por DRX (Figura 29) e em ambos 0s
casos pode ser observada a ocorréncia de mudangcas estruturais que levaram a formagdo de ZnO
(Figura 29a).

FIGURA 29 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO (a) OXIDO DE ZINCO COMERCIAL E DE (b) HNZn e
(c) HCIZn APOS AS REACOES
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Para verificar se a transformacdo dos hidroxissais a 6xido de zinco ocorria somente na
presenca do 6leo de palma e etanol, ou se este seria um evento que poderia também ocorrer
somente na presenca de etanol anidro e temperatura, um experimento foi realizado com o HNZn
nas condigdes de RMo 48:1, 160 °C e 5 % de HNZn por 2 h, porém, omitindo-se o 6leo de palma
do meio de reagéo. Ao final da reacéo, verificou-se que o pH do meio estava em 5 e as paredes
do reator de ago inox visualmente oxidadas, indicando um ataque de &cido nitrico, ja que este é 0
unico acido que pode ser formado a partir do HNZn. O sdlido resultante deste processo foi

recuperado, seco em estufa a 50 °C por 48 h e novamente analisado por DRX (Figura 30).

FIGURA 30 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO (a) HNZn; (b) HNZn APOS A REAGAO e () DO ZnO
PA.
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A andlise por DRX revelou que o HNZn foi totalmente transformado em ZnO a 160 °C,
mesmo que somente na presenca de etanol anidro. Segundo Zieba et al. (2010), que utilizaram o
HNZn na metandlise da triacetina e do 6leo de mamona, a estrutura e morfologia do HNZn é
muito sensivel ao tratamento térmico e, em temperaturas superiores a 140 °C, ocorrem
mudangas estruturais que podem levar ao colapso da estrutura lamelar. Assim, como
confirmado nos experimentos realizados, esta desestruturacdo pode levar a formacao de ZnO
e de HNOs “in situ .

Estas observagdes reforcam a necessidade da avaliagdo da real natureza da atividade
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catalitica ao se testar solidos como possiveis catalisadores, evitando o erro de se atribuir os
resultados obtidos a um processo catalitico heterogéneo, quando na verdade as conversdes se
deram devido a espécies homogéneas que poderiam ser diretamente adicionadas ao meio de
reacao (SILVA etal., 2012).

4.4.3.2 Ensaios preliminares com acido palmitico e os AGP

Paralelamente aos ensaios de alcoolise descritos acima, nos quais foi constatado que 0s
hidroxissais lamelares testados ndo apresentam atividade catalitica mensuravel na
transesterificacdo etilica do éleo de soja em sistema sob refluxo e que, estes na alcodlise do
6leo de palma em sistema pressurizado, colapsam sua estrutura lamelar com a formacdo de
acido mineral no meio de reacao, testes de esterificacdo etilica de acidos graxos de palma com
carboxilatos de zinco foram realizados.

A escolha desta classe de catalisador se deve a sua atividade na esterificacdo metilica de
acidos graxos por varios ciclos de reacdo, conforme ja relatado por outros autores (CORDEIRO
et al., 2008; LISBOA et al., 2011 e 2012; REINOSO et al., 2012; SILVA et al., 2013). No
entanto, vale ressaltar que nenhum estudo sistematico para a esterificacdo etilica de misturas de
acidos graxos livres havia sido realizado até 0 momento.

Inicialmente, ensaios de acompanhamento da producéo de ésteres ao longo do tempo
foram realizados com é&cido palmitico puro (AP) e os AGP sob RMag 12:1 com etanol anidro,
140 °C e 6 % de CZCom, para avaliacdo da eficiéncia deste sistema frente a um componente
puro e majoritario da composicdo quimica dos AGP (Tabela 5). Estas condi¢des experimentais
foram baseadas nos trabalhos citados acima, as quais foram as unicas referéncias disponiveis no
mesmo tema, mesmo que para processos metilicos. Todos os ensaios foram realizados em
duplicata nos intervalos de 2, 4, 6 e 8 h, conforme descrito na Tabela 9.

Os resultados indicam que, para os intervalos iniciais de 2 e 4 h de reacdo, taxas de
conversdo mais elevadas foram obtidas com os AGP (61,6 e 86,8 %) em comparagdo ao uso de
AP (53,8 e 81,1 %), 0 que pode ser explicado pela presenca nos AGP de &cidos graxos de menor
cadeia carbonica (caprilico C 8:0, laurico C 12:0 e miristico C 14:0), que favorecem o processo
de catalise (LIU et al., 2006a).
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TABELA 9 - ATIVIDADE CATALITICA DOS CZCom NA ESTERIFICAGAO DE ACIDO PALMITICO
(AP) OU DOS ACIDOS GRAXOS DE PALMA (AGP) COM ETANOL ANIDRO SOB RMac
12:1,6 % DE CZCom A 140 °C

) Converséo AP ) Conversao AGP
Tempo (h) Acidez AP* Acidez AGP
(%) (%)
2 46,2+1,0 538+1,0 36,5+0,1 61,6 £0,1
4 189+19 81,1+1,9 125+1,8 86,8+1,8
6 6,5+0,8 935+0,8 6,7+0,7 92,9+0,7
8 4,6 £0,5 954 +0,5 70+£04 92,6 +0,4

* g de 4cidos graxos por 100 g de amostra, com a analise sendo realizada com o produto de reacdo apds a
eliminagdo por evaporagdo a presséo reduzida do etanol utilizado como agente de esterificagéo e da dgua

formada no meio de reacéo.

A influéncia dos efeitos estéricos e eletrdnicos sobre a reatividade de A&cidos
carboxilicos pode ser verificada pelas equacGes de Hammett em sistemas aromaticos ou de
Taft em sistemas alifaticos (LIU et al., 2006a). Segundo estes modelos, os dois componentes
qgue devem ser considerados para avaliacdo da relacdo entre a reatividade e o tamanho da
cadeia carbdnica sdo os efeitos indutivos e estéricos. O efeito indutivo aumenta com o
crescimento da cadeia carbdnica, porém, a contribuicdo deste efeito diminui gradativamente
na medida em que a cadeia carbdnica aumenta, sendo efetivo somente até carbonos
secundarios, a partir dos quais se torna pouco pronunciado devido ao afastamento em relacao
ao grupo mais eletronegativo da molécula (CAREY e SUNDBERG, 2007; SOLOMONS e
FRYHLE, 2009). Como os AGP utilizados possuem acidos graxos com 8 a 20 atomos (Tabela
5), a contribuigéo do fator eletrénico pode ser desconsiderada.

Ja o fator estérico pode ser considerado como decisivo na reatividade de acidos graxos
para a sintese de ésteres utilizando catalise heterogénea ou homogénea (LIU et al., 2006a;
SMITH; MARTH, 2007). Isto se deve ao fato de que maiores cadeias carbbnicas (ou
moléculas mais volumosas) apresentam mais impedimento estérico, ocasionando uma maior
dificuldade para o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio alcodlico ao grupo
carbonila do &cido graxo (Figura 9) (LIU et al., 2006a; CAREY e SUNDBERG, 2007;
SOLOMONS e FRYHLE, 2009).
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Alem disso, os resultados mais satisfatorios com os AGP indicaram que ndo seriam
necessarios estudos de pré-otimizacdo para o &cido palmitico, antes de serem realizados 0s
experimentos com a matéria-prima mais complexa (AGP). As condi¢bes experimentais
inicialmente empregadas foram as mesmas posteriormente utilizadas como ponto central do
planejamento experimental com os AGP. Os ensaios nestas condi¢es permitiu a constatagdo de
que uma condicédo de equilibrio foi atingida com 6 h de reacdo, periodo a partir do qual ndo seria
possivel a avaliacdo da influéncia das variaveis sobre a taxa de conversao em ésteres. Porém, em
4 h de reacdo, o sistema ainda se encontrava fora do intervalo de equilibrio e, por este motivo,

este foi 0 tempo utilizado nos ensaios subsequentes.

4.4.3.3. Pré-otimizacdo por planejamento fatorial (PF) com CZCom e os AGP

Os resultados de conversdo dos AGP com etanol anidro, obtidos a partir dos
experimentos do planejamento fatorial, encontram-se descritos na Tabela 10. A taxa de
conversdo em ésteres etilicos foi avaliada pela reducédo no teor de acidez por cromatografia de
fase gasosa (CG), sendo que os resultados apresentaram um erro médio de 1,35 % entre ambas as
técnicas. A avaliacdo estatistica dos resultados foi realizada com base na converséo obtida por
CG porque, apds os ensaios de otimizacdo, os ésteres etilicos terdo que ser analisados em
relacdo ao seu enquadramento na Resolu¢do ANP n° 14/2012.

A analise dos resultados da Tabela 10 revela que a triplicata do ponto central
apresentou um desvio padrdo de 1,27 % para um valor médio de conversdo de 83,6 %,
indicando uma boa repetibilidade dos dados obtidos experimentalmente.

O efeito da razdo molar etanol anidro:acidos graxos (RMag), do percentual de EZCom
em relacdo a massa de acidos graxos e da temperatura de reacdo foram avaliados em dois
niveis, empregando um intervalo de confianca de 95 %. A temperatura exerceu o efeito
positivo mais pronunciado sobre a taxa de conversdo (34,36 p.p.), como pode ser observado
nos experimentos C1, C2, C9 e C11 da Tabela 10. A porcentagem de catalisador também
apresentou um efeito positivo importante sobre a taxa de conversao (14,55 p.p.), porém, mais

modesto que o efeito térmico, como pode ser observado nos experimentos C1, C3, C4 e C9.
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TABELA 10 - RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL EMPREGADO PARA INVESTIGAR A
CONVERSAO EM ESTERES ETILICOS DOS AGP, BASEADA NAS PROPRIEDADES CATALITICAS
DOS CZCom

1 ) Conversao
Exp. RMag? Cé:;)‘l)’ (O-CI;)C AE((:,/ISTJZ por por Diferenca
Acidez (%)  CG (%) (p-p.)
Cl 6:1(1)° 2(1) 120(-1) 599 36,9 35,6 1,3
C2 61(1) 2(1) 160(+1) 101 89,4 88,1 1,3
C3 61(1) 10(+1) 120(-1) 36,1 62,0 63,4 1,4
C4 181(+1) 2(1) 120(-1) 676 28,8 26,3 25
C5 12:1(0) 6(0) 140(0) 139 85,4 85,6 0,2
C6 12:1(0) 6(0) 140(0) 14,9 84,3 82,1 2,2
C7 12:1(0) 6(00) 140(0) 13,8 85,5 83,1 2,4
C8 18:1(+1) 2(-1) 160(+1) 143 84,9 86,2 13
C9 18:1(+1) 10(+1) 120(-1) 39,0 58,9 60,4 15
C10 6:1(-1) 10(+1) 160(+1) 5,6 94,1 94,8 0,7
Cll 18:1(+1) 10(+1) 160(+1) 58 93,9 91,8 2,1

ab¢ Razdo molar etanol anidro:acidos graxos, percentual de catalisador (%) em relagio a massa de acidos graxos e
temperatura da reacdo, respectivamente;
4 Acidez da amostra expressa em g de &cidos graxos por 100 gramas de amostra;

& Cadigos utilizados no planejamento fatorial: -1 para o limite inferior, +1 para o limite superior e 0 para o ponto central.

Ja a RMag, ao contrario das outras duas variaveis, apresentou um efeito negativo de
-3,37 p.p. sobre os resultados de conversdo, no entanto, sem significado estatistico. Em
relacdo aos efeitos secundarios ou terciarios, apenas a interacdo entre a concentragdo de
catalisador e a temperatura apresentou efeito negativo com significado estatistico de 9,73 p.p.,
demonstrando que temperaturas mais elevadas podem comprometer a taxa de conversao, bem
como o reuso do catalisador sélido. As interacOes entre as variaveis sdo demonstradas na

Figura 31.
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FIGURA 31 - EFEITOS E INTERAGCOES DA TEMPERATURA, RAZAO MOLAR ETANOL
ANIDRO:ACIDOS GRAXOS E PERCENTUAL DE CZCom SOBRE A CONVERSAO DOS
ACIDOS GRAXOS EM ESTERES ETILICOS

(3T (C) 7 //// 34,35955
(2)CAT (%) y //// 14 55182
2by3 . //// -9.72736
(1)RM / -:15',3?32
1°2°3 7 -1,45%15
1by3 y 1,4515259
1by2 / 1,{1193204
=05

Os resultados obtidos em relacéo aos requisitos da analise de variancia (ANOVA) foram
todos satisfatorios, apresentando uma elevada regressdo linear (125,36), com pequena falta de
ajuste (5,07), levando-se em consideracdo 95 % de confianga em relacéo aos valores tabelados de
F de Fischer (156,64 frente 5,05) (TABELA 11). Os resultados também apresentaram uma
variancia maxima explicada superior a 99 % em relacdo aos valores obtidos experimentalmente,
resultando em uma boa concordancia dos resultados obtidos em relagdo aos estimados,
conforme demonstram os dados da Figura 32.

A partir destas andlises estatisticas foi possivel a elaboracdo de uma superficie de
resposta, que evidencia as tendéncia em relacdo a conversdo em ésteres etilicos, em funcéo
das variaveis avaliadas nos experimentos: razdo molar etanol:AGP, % de CZCom e

temperatura de reacdo (Figura 33).
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TABELA 11 - VALORES DA ANALISE DE VARIANCIA PARA OS RESULTADOS DE ESTERIFICAGAO

ETILICA APRESENTADOS NA TABELA 10

Fonte de Variacéo SQ GL MQ F F Tab.
Regresséo 125,36 1 125,36 156,64 5,05
Residuos 2,0 1 2,0

Falta de Ajuste 5,07 1 5,07
Erro Puro 3,25 1 3,25
Total 135,68 4
Rz Explicado 0,9940 0,9940
R2 Explicavel 0,9988 0,9988

FIGURA 32 - CONVERSAO EM ESTERES ETILICOS ESTIMADA (LINHA) COM BASE NAS
TENDENCIAS DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS VERSUS A CONVERSAO OBTIDA
EXPERIMENTALMENTE (PONTOS)
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FIGURA 33 - SUPERFICIE DE RESPOSTA RELATIVA A CONVERSAO DE ETILICA DOS AGP
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E possivel verificar que as melhores taxas de conversdo dos AGP em ésteres etilicos
ocorreram com RM de 6:1 ou 18:1, 10 % CAT a 160 °C por 4 h (experimentos C10 e C11 da
Tabela 10, com conversfes de 94,80 e 91,77 %, respectivamente). A partir destes, a RMag de
6:1 foi escolhida por utilizar um menor volume de etanol. Assim, nestas condi¢Oes, a conversao
foi verificada em intervalos mais curtos, na presenca e auséncia de catalisador, para avaliar o
ganho efetivo de conversdo em relagdo a conversao térmica, cuja determinacdo € importante
porque os acidos graxos sao acidos de Bronsted e podem catalisar a reacdo (LIU et al., 2006g;
SILVA et al., 2013). Além disso, com estes experimentos seria possivel verificar se 0 tempo de
4 h, utilizado no desenvolvimento do planejamento fatorial e no qual foram identificadas as
melhores condigdes experimentais em relagdo as varidveis analisadas, poderia ser reduzido sem

prejuizo significativo das conversdes obtidas ate entdo (Tabela 12).
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TABELA 12 — ACOMPANHAMENTO DO TEMPO DE REAGCAO DA ESTERIFICAGAO ETILICA DOS
AGP COM CZCom NA MELHOR CONDIGCAO DO PLANEJAMENTO FATORIAL (RMag 6:1,
10 % CAT, 160 °C) E SEM CATALISADOR NAS MESMAS CONDIGCOES
EXPERIMENTAIS*

CAT COh Cih C2h C3h C4h C5h Céh C7h Csh

CZCom 20,919 52,3+0,5 79,5+0,6 95,1+0,1 95,6%+0,2 * * * *
Sem CAT * 34,8+0,4 46,8+0,3 57,8+0,3 66,5+0,5 72,4+0,6 77,4+0,1 79,8+0,3 81,2+0,7

* Experimentos ndo realizados.

2 O resultado obtido de 95,6 % é levemente diferente do valor de 94,80 % descrito na Tabela 10, por se
tratarem de experimentos diferentes realizados nas mesmas condi¢fes experimentais, de modo a demonstrar a
reprodutibilidade do processo.

A taxa de aquecimento de todos o0s experimentos realizados foi mantida em
3,9 °C min e o tempo zero (COh) foi considerado como 0 necessario para aquecimento do
sistema desde a temperatura ambiente até a de reacdo, sendo este de 35 £ 3 min. A conversao
neste intervalo foi avaliada e correspondeu a apenas 20,9 + 1,9 %. Tal avaliacdo foi
importante porque, neste intervalo inicial, a reacdo apresenta uma velocidade maior devido ao
favorecimento termodindmico em direcdo aos produtos, ja que estes estdo em concentracao
muito inferior em relacdo aos reagentes. Por outro lado, tempos de aquecimento muito
grandes podem comprometer a avaliacdo dos resultados, pois a reacdo pode ter ocorrido
majoritariamente durante o aquecimento do sistema.

Apos a realizacdo dos experimentos mencionados acima e a verificagdo da influéncia
das variaveis na formacdo dos ésteres, foi possivel reduzir o tempo de reacdo de 4 para 3 h,
mantendo-se a taxa de conversdao em niveis superiores a 94 %. Verifica-se, também, que o
desempenho catalitico propiciou um ganho médio de 29 p.p. sobre a conversdo térmica em
todos os tempos avaliados. Além disso, a presenca de catalisador reduziu o tempo de reacdo
em mais de 6 h, ja que, em 8 h, a conversdo térmica chegou a 81,2 %, enquanto a catalitica

chegou a 95,1 % em apenas 3 h.

4.4.3.4. Obtencdo da velocidade de reacédo por catélise heterogénea com os CZCom

A velocidade média da reagdo, no ponto de melhor conversdo do planejamento fatorial

(RMag de 6:1 e 10 % CZCom a 160 °C), foi calculada utilizando a conversdao média (x) por
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unidade de tempo (t) para cada intervalo considerado (det=0hat=1h;det=1hat=2h;
etc.). Portanto, cada velocidade média pode ser definida pela expressdo Ax/At, que é a
velocidade de reacdo instantanea correspondente a conversdo media de cada intervalo de

tempo (Figura 34).

FIGURA 34 - VELOCIDADE DE FORMACAO DOS ESTERES NA PRESENGCA DE CZCom
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A velocidade da reacdo decresceu gradativamente ao longo do tempo, chegando a um
valor baixo ao se aproximar de 95 % de conversdo, sendo esta condi¢do possivelmente
préxima ao estado de equilibrio nestas condi¢des experimentais. Portanto, tempos de reacdo
superiores a 3 h ndo seriam justificaveis porque, a partir dai, o incremento na velocidade da
reacdo é baixo. Os resultados obtidos se justificam porque, no inicio da reacdo, existe muito
reagente e pouco produto e, na medida que estes sdo formados, a condicdo de equilibrio vai se
aproximando, com consequente queda na velocidade de conversdo em ésteres etilicos.

Da mesma forma, pode ser calculada a velocidade de reacdo ndo catalitica nas mesmas
condigdes de reacdo, conforme descrito na Figura 35. Observe-se que a velocidade da reagéo
ndo catalitica ¢ pelo menos 1/3 da reacdo catalitica, reforcando o papel fundamental dos
CZCom sobre a taxa de conversao pelo elevado incremento obtido na velocidade de formacéo
dos produtos.

Para a velocidade da reagdo na auséncia do catalisador, pode-se afirmar que, para cada
valor de conversdo observado, a velocidade com catalisador € a subtracdo da velocidade de
reacdo sem catalisador daquela associada a presenca de catalisador, a qual pode ser

denominada como a velocidade de reacdo atribuida & contribuicdo catalitica dos CZCom.
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Assim, € possivel verificar que a presenca de catalisador praticamente triplicou a velocidade,
demonstrando que a conversdo térmica levaria pelo menos o triplo de tempo para atingir a
mesma taxa de conversdo em ésteres etilicos. Além disso, a contribuicdo do catalisador no
aumento da velocidade da reacdo se manteve praticamente constante até 87 % de converséo,
quando esta comecou a se reduzir (Figura 36). Estes valores sdo muito satisfatérios e
demonstram o papel fundamental do catalisador no aumento da eficiéncia do processo, com

uma contribuicéo efetiva e constante até uma elevada taxa de formacgéo dos produtos.

FIGURA 35 - VELOCIDADE DE FORMACAO DOS ESTERES NA AUSENCIA DE CZCom
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FIGURA 36 - VELOCIDADE RELATIVA A CONVERSAO ATRIBUIDA A CATALISE HETEROGENEA
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4.4.3.5. Composicdo dos CZCom antes e depois da reagdo

Para avaliagdo da composicdo dos CZCom antes e depois da reacdo, o0 mesmo foi
hidrolisado em meio acido antes e depois de uma reacdo no melhor ponto do planejamento
fatorial (RM 6:1, 10 % CAT a 160 °C por 3 h). Apds aproximadamente 1 h do inicio do
procedimento de hidrélise (Item 3.2.4.), o material sélido se dissolveu, indicando a formagéo de
acidos graxos cujos pontos de fusdo geralmente estdo abaixo de 70 °C (69,6 °C para o acido
estearico e 63,5 °C para 0 palmitico), enquanto que os CZCom fundem em torno de 129 °C,
conforme demonstrado nas curvas de analise térmica (Figura 23), muito acima da temperatura
empregada na hidrélise (75 °C). Apds esta verificacdo, o sistema foi mantido por mais 1 h para
garantir que todo material fosse hidrolisado.

A composicdo dos produtos de hidrolise dos CZCom, antes e depois da reacdo
(CZCom PR) na condi¢cdo de maior conversdo do planejamento fatorial, foi realizada pela
transformacdo destes em ésteres metilicos com posterior analise por CG (vide itens 3.2.1.2.1. e
3.2.7.3.). E possivel verificar que os CZCom consistem de uma mistura de carboxilatos de zinco
com 51,08 % de estearato, 43,71 % de palmitato e 5,21 % de outros carboxilatos, confirmando a
avaliagdo qualitativa realizada por DRX, ja que os CZCom e o EZn apresentavam valores de
espacamento basais muito similares, indicando que os CZCom continham elevados teores de
EZn em sua composicao, além de serem constituidos por outras fases lamelares (Figuras 22 e
24).

O fato dos CZCom se apresentarem como uma mistura de carboxilatos ndo comprometeu
a sua utilizacdo como catalisador na esterificacdo de acidos graxos, mesmo porque a CoOmposicao
quimica destes carboxilatos varia de acordo com a natureza da matéria graxa inicial (SILVA et
al., 2013). Além disso, em relacdo aos carboxilatos puros, 0s CZCom tém a vantagem de serem
mais baratos (R$ 4,00/Kg, podendo chegar a R$ 2,80/Kg em quantidades superiores a 300 Kg) e
amplamente disponiveis comercialmente. Além disso, como descrito anteriormente, o teor de
zinco no material de partida foi quantificado por absorcéo atdbmica e serviu como parametro para
avaliacdo da eficiéncia catalitica, indicando que independentemente da composicdo dos
carboxilatos, deve ser mantido constante para que a mesma taxa de conversdo seja obtida a partir
de uma mesma matéria prima graxa nas mesmas condigdes experimentais.

Conforme observado em outros sistemas reacionais, a composi¢do em anions de acidos
graxos dos CZCom sofreu alteragdes apos ter sido utilizado em pelo menos um ciclo de reacéo

(CZCom PR), principalmente em relacdo ao &cido palmitico, que passou de mais de 44 % no
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material de origem para 73 % da composi¢do quimica dos CZCom PR (SILVA et al., 2013).
Esta tendéncia também ocorreu com o acido esteérico, cuja contribuicdo aumentou de 5 para
14 % nos CZCom PR, quantidades que permaneceram constantes nos solidos provenientes dos
ensaios de reuso por pelo menos 4 ciclos sequenciais de reacdo. JA o acido oleico, mesmo
estando em concentracdo elevada no meio de reacgdo (38,81 %), passou a compor apenas 6,97 %
dos CZCom PR, provavelmente devido ao seu efeito sobre o processo de reestruturagéo dos
solidos. Neste sentido, a insaturacdo presente no acido oleico gera uma aparente distor¢do que
dificulta a sua alocac@o no espaco interlamelar, com consequente reducdo das forcas de interacéo
molecular quando comparado com &cidos graxos saturados como os acidos palmitico e esteérico,
cujas cadeias lineares proporcionam uma maior area de contato e um consequente aumento no

ponto de fusdo que naturalmente facilita o processo de solidifica¢do (SILVA, 2009).

TABELA 13 - COMPOSICAO DOS AGP E DOS CzZCom ANTES E DEPOIS DE REACAO,
CONSIDERANDO 0OS ACIDOS GRAXOS COM CONCENTRAGCAO MAIOR QUE 0,1 %

Acido Graxo Nome AGP (%) CZCom (%) CZCom PR (%)
C8:.0 Caprilico 0,12 £ 0,02 - -
C12:0 Laurico 0,64 £0,01 - 0,42 £ 0,02
C 14:.0 Miristico 1,06 + 0,02 2,50 £ 0,03 1,42 + 0,03
C 16:0 Palmitico  44,38+0,82 43,58 +0,77 7290+1,1
C16:1 Palmitoleico 0,24 £ 0,01 - -
C 18:0 Estearico 491+044 51,08+0,92 14,17 £ 0,98
C18:1 Oleico 38,79 £ 0,54 - 6,90 £ 0,23
C18:2 Linoleico 8,29 £ 0,24 0,60 £ 0,01 1,41 + 0,04
C18:3 Linolénico 0,27 £ 0,02 - -
C 20:0 Araquidico 0,39 £ 0,05 - 0,56 = 0,03
C20:1 Eicoseinoico 0,25 + 0,04 - -
Outros* - 0,64 + 0,07 2,11 £ 0,04 2,14 £0,01
Total - 99,98 99,87 99,92
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4.4.3.6. Reuso do catalisador

Os ensaios de reuso dos CZCom com os AGP foram realizados na melhor condicédo
experimental do planejamento fatorial, empregando etanol anidro a uma RMac de 6:1 € 10 %
CZCom a 160 °C por 3 h. A Figura 37 apresenta os resultados de quatro reac6es consecutivas,

envolvendo, portanto, trés ensaios de reuso.

FIGURA 37 - RESULTADOS DO REUSO DOS CZCom EM QUATRO CICLOS DE REAGAO SOB RMag de
6:1 E 10 % CZCom A 160 °C POR 3 h

100 94,1:_,079 94,5}1,2 93,0+0,8 92,9+1,1
90 -+ -
80 1
70
60 -
50 1
40+
30+
20 1
10 4

Teor de Esteres (%)

Ciclo de Reagao

E possivel verificar que os carboxilatos de zinco podem ser reutilizados com
manutencdo da atividade catalitica por varios ciclos de reacdo, com conversdes em ésteres
etilicos superiores a 92 %. Os valores obtidos também indicam que ciclos adicionais poderiam
ter sido realizados sem a necessidade de reposi¢é@o do teor de zinco ou dos anions carboxilatos
presentes nos CZCom, mesmo apos sucessivas reagoes.

ApOs cada reacdo, os sélidos foram recuperados, lavados com solugdo de etanol
anidro:hexano e analisados por DRX e EAA para verificar a manutencdo da estrutura lamelar
e também de seus respectivos teores em zinco (Figura 38).

ApoOs ser utilizado na esterificacdo dos AGP, verifica-se que 0s picos basais
coincidentes com o PZn foram acentuados na regido de 5 a 16° de 26, indicando um aumento
de seu teor. Este fato foi coerente com os dados de hidrolise dos CZCom utilizado em

catalise, que passou a ser constituido de 73 % de palmitato de zinco, enquanto que o material
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de origem tinha menos de 44 % em sua composi¢do. A Figura 38 também permite observar
que esta estrutura lamelar foi mantida por vérios ciclos de reacdo sem qualquer alteracdo
significativa. Porém, apds o primeiro uso, é possivel verificar uma decomposicao parcial dos
CZCom em ZnO, com 0 aparecimento de picos na regido de 32 a 36° em 26. No entanto, a
formacéo de ZnO néo levou a uma reducéo significativa na atividade catalitica dos CZCom,
como observado nos ensaios de reuso, indicando que a quantidade de ZnO formado € pequena

em relacdo a massa total de CZCom.

FIGURA 38 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE ZnO, PALMITATO DE ZINCO (PZn) E DO
CATALISADOR APOS O PRIMEIRO, SEGUNDO E TERCEIRO REUSO, ALEM DOS
CARBOXILATOS DE ZINCO QUE INICIARAM A REACAO (CZCom) E DO ESTEARATO
DE ZINCO (EZn) EMPREGADO COMO REFERENCIA

EZn

J\./\AJ\“/\_J\%

Intensidade (u.a.)

1 Reuso

2 Theta (Graus)

Em uma tentativa de estimar por difratometria de Raios X o teor de ZnO formado nos
CZCom apds as reacOes, diversas concentracbes de ZnO (2, 5 e 10 %, m/m) foram
adicionadas em amostras de CZCom puros. Os difratogramas demonstraram que 0S picos
correspondentes ao oxido, sofreram aumentos gradativos em suas intensidades a medida que
se aumentou o teor de Oxido adicionado. Foi possivel observar que os picos correspondentes
ao ZnO em 31,9° com intensidades de 879 ou 623; em 34,5° com valores de 707 ou 592 e em

36,5° com 1434 ou 1024 c.p.s., correspondem aos valores aos observados para uma
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concentracdo de ZnO entre 2 a 5 %, sendo esta a concentracdo estimado de éxido nos CZCom

Intensidade (c.p.s.)

Intensidade (c.p.s.)

Intensidade (c.p.s.)

PR, conforme pode ser visualizado na Figura 39.

FIGURA 39 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS ENSAIOS REALIZADOS NA TENTATIVA DE
QUANTIFICAGAO DO TEOR DE ZnO NO CATALISADOR, ANTES E APOS USO
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4.4.3.7. Avaliagdo do caréater heterogéneo/homogéneo da reacao

Em condicBes experimentais semelhantes aos ensaios de reuso descritos acima, é
possivel verificar que a 150 °C existem particulas sélidas dispersas no meio de reacdo, que

resultam em um meio turvo, como pode ser visualizado na Figura 40.

FIGURA 40 - PARTICULAS DE CZCom SUSPENSAS NO MEIO DE REAGCAO SOB RMag DE 6:1 € 10 %
CZComa 160 °C

Este comportamento é corroborado pelo estudo realizado por Barman e Vasudevan
(2006) para avaliagdo do ponto de fusdo de materiais lamelares de zinco com cadeias
carbbnicas variando de 11, 13, 15 e 17 atomos. Estes autores verificaram que tais materiais
possuem pontos de fusdo em torno de 130 °C, a partir do qual aproximadamente 30 % da
conformacéo da estrutura é perdida, permanecendo uma parcela desta na forma de pequenos
“clusters” que serdo responsaveis pela sua reestruturacdo apés o resfriamento do sistema. Esta
fusdo parcial do material pode favorecer a exposi¢do dos sitios cataliticos melhorando o
processo de catalise e resultando em teores de ésteres etilicos consideraveis em condigdes

experimentais ndo tdo drasticas.
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4.4.3.8. Efeito da 4gua na esterificacdo dos AGP com os CZCom

O teor de umidade encontrado nos CZCom foi de 0,13 % (m/m) e, mesmo que este
ndo interfira na sintese por ser muito pouco em relacdo ao volume de reacdo, sua
determinacdo permite a correcdo da massa de metal adicionada ao meio de reagdo. A
quantificacdo da umidade do etanol com reagente de Karl Fischer também serviu para a
correcdo do volume de alcool adicionado, estabelecendo uma razdo molar mais precisa em
relacdo aos acidos graxos. Desta maneira, 0 etanol “anidro” utilizado apresentou um teor de
umidade de 0,1 % (v/v), enquanto os AGP apresentaram 0,07 % (v/v) de umidade. Estes
valores, mesmo que baixos, permitem o controle de toda umidade adicionada ao meio, uma
vez que se pretendia avaliar a influéncia do uso de etanol hidratado sobre a taxa de conversao.

O efeito da umidade sobre a taxa de conversdo foi avaliado no ponto de melhor
converséo do planejamento fatorial com teores de 4 % e 8 % em relacdo ao volume de etanol.
Estes valores correspondem ao etanol 96 e 92, respectivamente, 0s quais apresentam um custo
menor e maior disponibilidade comercial, principalmente sendo o Brasil um dos maiores
produtores mundiais.

Os valores de umidade utilizados em relacdo ao volume de etanol, de 4 e 8 %,
representam até 5,4 % (m/m) em relacdo aos &cidos graxos, indicando que as mesmas taxas de
conversdo poderiam ser obtidas partindo-se de materiais graxos com até 5,4 % de umidade e
etanol anidro. Nas condi¢des avaliadas, o aumento de agua no processo foi acompanhado por
uma reducdo na taxa de conversdo em ésteres para todos os tempos de reacdo avaliados. Além
disso, verifica-se que, ao se aumentar o teor de umidade, o valor de conversdo préximo a
condicdo de equilibrio é reduzido significativamente, como observado nos tempos de 4 e 5 h de
reacdo (Tabela 14).

Como descrito por Liu e colaboradores (2006b), a maioria dos trabalhos que
consideram a influéncia da umidade sobre a taxa de conversdo em ésteres graxos, se restringe
a questdes quantitativas em processos de catalise homogénea. A agua presente no meio de
reacdo pode prejudicar a formagdo dos ésteres pelo deslocamento do equilibrio em favor dos
reagentes e pela eventual hidrélise dos ésteres formados, gerando perdas de rendimento pela
formacgédo dos acidos graxos livres e etanol que iniciaram o processo, fazendo com que o
estado de equilibrio do sistema seja deslocado (CAREY e SUNDBERG, 2007; SILVA et al.,
2009; SOLOMONS e FRYHLE, 2009). Além disso, o processo de catalise utilizando os

CZCom, também pode ser prejudicado pela interacdo do par de elétrons ndo ligados da &gua
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com os fons Zn*2 em um interacdo acido-base de Lewis ou ainda pela solvatagio da espécie
catalitica, por meio da formacdo de ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de agua e os
oxigénios dos ions carboxilatos e de ligacdes de hidrogénio intermoleculares (NAMBA e
DEGREVE, 2004; LIU et al., 2006b; CAREY e SUNDBERG, 2007; SOLOMONS e
FRYHLE, 2009).

TABELA 14 - INFLUENCIA DA UMIDADE NA ESTERIFICACAO ETILICA DOS AGP COM CZCom NA
MELHOR CONDICAO DO PLANEJAMENTO FATORIAL (RMag 6:1, 10 % CAT a 160 °C)
EM DIFERENTES TEMPOS DE REACAO

CAT Cih C2h C3h C4h C5h
CZCom 52,3 79,5 95,0 95,6 *
CZCom 4 %' 46,6 74,1 86,1 90,0 91,1
CZCom 8 %! 44,5 63,1 76,7 84,7 85,7

* Reacdo ndo realizada.
196 volume/volume de agua destilada em relagdo ao volume de etanol anidro.

4.4.3.9. Processo semi-continuo com reacao de esterificacdo em 2 etapas

A avaliacdo do teor de umidade do meio de reacdo permitiu verificar sua influéncia sobre
a taxa de conversdo e sugerir como a retirada da dgua do meio, por meio da reposicao de etanol
menos hidratado, favoreceria o deslocamento do equilibrio em favor da producdo dos ésteres
etilicos, podendo inclusive propiciar uma reducéo significativa no tempo de reacao (LIU et al.,
2006a; YAN et al., 2009). Assim, na condi¢do de RMag 6:1 e 10 % CAT a 160 °C, varios
tempos totais de reacdo foram avaliados (entre 1 a 2 h) seguindo a estratégia de retirada do etanol
do meio (e, portanto, da agua nele contida) e sua reposicdo com etanol de menor grau de
hidratacdo em diferentes intervalos (0,5 a 1 h). Os resultados obtidos sdo descritos na Tabela 15.

A realizacdo da reagdo em suas etapas, associada a reposic¢do do etanol, proporcionou
um ganho significativo em relagéo a reagdo em uma etapa, com taxas de conversdo superiores
em até 38 p.p na reacdo em que utilizou etanol anidro no processo de reposi¢do. No entanto,
ganhos de 27 e 28 p.p. foram obtidos quando a reposicdo foi feita com etanol 96 e 92 %,

respectivamente.



89

TABELA 15 - REAGCOES EM DUAS ETAPAS COM 10 % DE CZCom a 160 °C, SOB RMag DE 6:1 NA
PRIMEIRA ETAPA E DE 12:1 NA SEGUNDA ETAPA DE REAGCAO, COM A ADICAO DE
ALCOOL SENDO CORRIGIDA EM FUNCAO DOS ACIDOS GRAXOS RESIDUAIS

Agua Convers&o? (%)

Fiapas (%0) 30min 45min 1h 1h30min 2h
1 -- - - 52,3 - 79,5
2 -- Rep. OH! - 90,6 - -
2 -- - Rep. OH - 93,8 -
2 -- - - Rep. OH - 97,3
1 4 - - 46,6 - 74,1
2 4 Rep. OH - 74,3 - -
2 4 - Rep. OH - 78,4 -
2 4 - - Rep. OH - 88,7
1 8 - - 44,5 - 63,1
2 8 Rep. OH - 72,5 - -
2 8 - Rep. OH - 74,8 -
2 8 - - Rep. OH - 85,8

1 Rep. OH Percentual volumétrico de agua destilada em relagdo ao volume de etanol anidro;
2 Valores de conversdo para experimentos em que o etanol foi retirado do meio de reacdo no tempo indicado e
entdo reposto para dar continuidade a reagéo.

A melhor conversdo de 97 % foi obtida com a reposicdo de etanol anidro em 1 h de
reacdo, seguido de mais 1 h de reacdo para um total de 2 h de processo. Porém, para 0s
tempos iniciais, o grau de hidratacdo do etanol ndo gerou diferencas muito elevadas entre os
valores de converséo, que foram de 52,3 % ao se utilizar etanol anidro e de 46,6 e 44,5 % para
etanol 96 % e etanol 92 %, respectivamente. No inicio de reacdo, o equilibrio esta deslocado
em favor da formacdo dos produtos, pois nem agua e nem ésteres ainda foram formados em
quantidades apreciaveis. Desta forma, estes resultados sugerem que a reacdo deve ser iniciada
com etanol hidratado e este deve ser reposto por etanol anidro para manter uma elevada taxa
de conversdo em eésteres etilicos.

Como os valores de conversdo na primeira etapa (1 h) foram préximos,

independentemente do teor de umidade inicial do etanol, foi possivel obter um valor médio de
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conversao de 47,8 %, indicando que o volume de etanol reposto para a segunda etapa
representou uma RMac de etanol em relagdo aos AGP remanescentes de aproximadamente
12:1, com uma taxa de conversdo final de até 97 %. Nas mesmas condi¢Oes experimentais,
uma nova reacao foi realizada, mantendo-se na segunda etapa a relacdo molar etanol:acidos
de 6:1 em relacdo aos &cidos graxos nao reagidos (aproximadamente 50 %); sendo assim, foi
reposto aproximadamente a metade do volume inicial de etanol para manter esta relagdo, com

o resultado final caindo para 92,2 % de converséo.

4.4.3.10. Eficiéncia catalitica

A eficiéncia catalitica dos carboxilatos de zinco foi calculada com base na conversao dos
AGP em ésteres etilicos, considerando a concentracdo atomos de zinco e a quantidade de ésteres
formados (Tabela 16).

Todas as reacdes foram cataliticas e apresentaram elevados valores de TON e TOF,
com a formacdo de até 22 mols de ésteres etilicos por mol de catalisador por hora de reacéo.
Além disto, foi demonstrada a possibilidade de reuso do catalisador sélido por varios ciclos de
reacdo, sem perda significativa da atividade (Item 4.4.3.6.).

Como j& descrito, ndo existem estudos sistematicos relacionados a catélise
heterogénea em reac6es de esterificacdo etilica, sendo assim inexistentes informag6es sobre
eficiéncia catalitica. Para ilustracdo, serdo descritos 2 trabalhos que fazem este relato, sendo
que as conversdes foram comparadas no mesmo periodo de reagdo (por hora). O KCI dopado
com CaO foi utilizado na metanolise de déleo de soja sob RMo de 15:1, 3 % de KCI-CaO, a
64,7 °C por 1 h de reacdo, apresentando um valor de TON e TOF de 7,1 por mol de Ca (MAR
e SOOMSOOK, 2012). Em outro estudo, a resina Amberlyst® 70 foi utilizada na hidrélise do
6leo de soja refinado, sob RMo H20:0leo de 1:20, 5 % da resina a 190 °C por 8 h, resultando
em um TON de 33 por mol de sitios acidos e um TOF de 4,1 mols de &cidos graxos por hora
de reagdo (SATYARTHI e SRINIVAS, 2011).

Apesar destas reacGes ndo permitirem uma comparacdo direta dos valores de TON e
TOF, por serem distintas e se processarem provavelmente em meio homogéneo, verifica-se
que os valores de TON de 24,1 e TOF de 12,0 por hora de reacédo, obtidos com os CZCom na

esterificagdo dos AGP, demonstram que o processo pode ser sustentavel e eficiente.
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Tabela 16 - NUMERO DE TURNOVER E FREQUENCIA DE TURNOVER DA ESTERIFICAGAO ETILICA DOS
AGP COM CZCom

A il Conversao? (%)
Etapas Az%/u")’l TON®  TOF
: 30min  45min 1h  1h30min 2h
2 -- Rep. OH - 90,6 - - 22,4 22,4
2 -- - Rep. OH - 93,8 - 23,2 15,5
Rep.
2 -- - - OH - 97,3 24,1 12,0
2 4 Rep. OH - 74,3 - - 18,4 18,4
2 4 - Rep. OH - 78,4 - 19,4 12,9
Rep.
2 4 - - OH - 88,7 22,0 11,0
2 8 Rep. OH - 72,5 - - 18,0 18,0
2 8 - Rep. OH - 74,8 - 18,5 12,3
Rep.
2 8 - - OH - 85,8 21,2 10,6

L Percentual volumétrico de agua destilada em relagdo ao volume de etanol anidro;

2 Valores de conversdo para experimentos em que o etanol foi retirado do meio de reacdo no tempo indicado e
entdo reposto para dar continuidade a reacao.

3 TON expresso em mol éster/mol,n; TOF expresso em mol éster/mol,n h2.

4.4.3.11. Caracterizacdo dos ésteres segundo a Norma ANP 14/2012

Os ésteres obtidos na reacdo em 2 etapas ao se iniciar com etanol 96 % por 1 h seguida
da reposi¢do com etanol anidro por mais 1 h, sob RMag de 6:1 em ambas as etapas e 10 %
CZCom a 160 °C por 2 h de tempo total do processo, foram caracterizados segundo algumas
das especificagOes da Resolugédo ANP n° 14/2012, conforme descrito na Tabela 17.

Verifica-se que o teor dos ésteres produzidos esta apenas 4,2 % abaixo do minimo
exigido, o que se reflete no indice de acidez que também ficou acima do limite da norma,
podendo estes valores serem corrigidos pelo uso de uma razdo molar alcool:acidos graxos
maior na segunda etapa de reacdo, uma temperatura mais elevada ou ainda um maior tempo

de processo.
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TABELA 17 - CARACTERIZAGCAO DOS ESTERES PRODUZIDOS NA REAGAO EM 2 ETAPAS SEGUNDO A
RESOLUCAO ANP Nn° 14/2012

Método Valor
Propriedade ABNT/NBR Unidade Limite obtido
Teor de éster, min. 15764 % massa 96,5 92,3
indice de acidez, max. 14448 mg KOH g 0,50 1,37
Teor de agua, max. 12937 mg kg* 350 1840
Zinco, max. 15553 mg kg* 151 <2
Sodio + Potassio, max. 15554 mg kg! 5 <2
Célcio + Magnésio, max. 15553 mg kg 5 <1
Fosforo, max. 15553 mg kg* 10 <5
Ponto de entupimento de filtro a 14747 °C 5a19? 10,6
frio, max.
Metanol e/ou Etanol, max. 15343 % massa 0,20 0,20
Viscosidade cinematica a 40 °C 10441 mm? st 3,0a6,0 5,2
Estabilidade a oxidacao a 110 °C, EN/ISO
min. 14112 h 0.0 153

LValor estabelecido pela Norma ANP 52/2010 para o diesel maritimo;
2Os valores variam de 5 a 19 °C dependendo do Estado e da época do ano.

Em relacdo ao teor de umidade, este se apresentou acima do estabelecido, porém, vale
ressaltar que os ésteres ndao passaram por nenhum tratamento prévio, com este parametro
podendo ser adequado com a utilizacdo de algum secante ou processo destilativo. Além disso,
0s ésteres produzidos por processos cataliticos homogéneos geralmente sofrem uma lavagem
para eliminacdo contaminantes nas etapas de purificagdo, sendo sua desidratagdo também
necessaria.

O teor de Na, K, Ca, Mg e P, principalmente de Na, cujos processos industrias
majoritariamente se fundamentam na utilizagdo do alcodxido deste metal para catalisar a
reacdo de alcodlise, estavam todos dentro dos padrdes estabelecidos.

Em relagdo ao teor de Zn, que poderia indicar a lixiviagdo dos CZCom para 0s ésteres,
este também foi avaliado, mesmo que a Resolucdo ANP n° 14/2012 ndo trate de sua

determinacdo. Em relacéo a este metal, apenas o diesel maritimo possui um valor estabelecido
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pela ANP em sua Norma n° 52/2010, cujo maximo corresponde a 15 mg.kg™. Assim, com
base nesta especificacdo, os ésteres etilicos obtidos apresentam niveis bastante inferiores aos
exigidos, com o resultado indicando que apenas 0,002 % do teor de Zn dos CZCom utilizados
foi para a fase éster, o que de fato foi comprovado com a manutencgédo da atividade catalitica
nos ensaios de reuso.

Em relacdo ao limite do ponto de entupimento a frio, este varia para a época do ano

em 10 Estados e no DF, conforme descrito na Tabela 18.

TABELA 18 - LIMITE DO PONTO DE ENTUPIMENTO A FRIO DEPENDENDO DA REGIAO E DA EPOCA
DO ANO (ANP, 2013)

UnidadesNda Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
federacéo

SP-MG-MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
CODFMT™ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14

PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Assim, o produto esta dentro dos limites estabelecidos para os 10 Estados e o DF, com
excecdo dos meses de maio a setembro, em que o valor para GO/DF-MT-ES-RJ é de 10 °C e
o0 obtido foi de 10,6 °C. J& para SP-MG-MS, o valor determinado é 8 °C enquanto que para
PR-SC-RS, é de 5 °C, com os ésteres ndo se enquadrando em relacdo a este parametro nestes
meses e para estes 6 Estados. Ja para os outros 16 Estados brasileiros, o valor estabelecido
para 0 ponto de entupimento a frio é de 19 °C, estando os 10,6 °C dos ésteres etilicos
produzidos abaixo deste limite para qualquer época do ano.

Em relacdo ao teor de etanol, o valor obtido estd no limite exigido. Porém, vale
ressaltar que para eliminacdo do excesso de etanol, apenas uma rotaevaporagdo a 60 °C foi
realizada. O mesmo ocorreu com a viscosidade cinematica, cujo valor obtido esta dentro do
limite estabelecido. J& em relacdo a estabilidade a oxidacdo a 110 °C, os ésteres etilicos
produzidos apresentam um valor de 15,3 h, valor 2,5 vezes superior ao minimo estabelecido

que € de 6 h.
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4.4.3.12. Proposta preliminar de uma unidade produtiva em sistema semi-continuo

Para aumentar a sustentabilidade do processo, pensou-se na recuperacdo do etanol
utilizado em excesso nas reacOes, levando em consideracdo seu grau de hidratacdo devido a
formacdo de &gua na reacdo, bem como a recuperacdo do catalisador e a realizagdo do
processo de maneira continua.

Uma proposta preliminar e muito simplificada de uma unidade produtiva de sistema
continuo foi organizada com base na reacdo em duas etapas descrita acima. Desta forma, a
primeira etapa foi realizada com etanol 96 % e as etapas subsequentes conduzidas com etanol
absoluto. A opcdo pelo etanol 96 % foi devido a formacéo de aze6tropo, a maior reatividade
do etanol 96 % em relacdo ao etanol 92 % e a baixa influéncia da agua sobre o deslocamento
do equilibrio no inicio da reacdo, quando comparado a utilizacdo de etanol anidro. Por outro
lado, a reposicdo com etanol absoluto foi proposta pela necessidade de aumentar a
disponibilidade do reagente e de conter a influéncia da agua sobre o deslocamento do
equilibrio em favor dos reagentes, ja que aproximadamente 50 % dos AGP ja estariam na
forma de ésteres etilicos ap6s a primeira etapa e o equilibrio do sistema ja estaria deslocado.

Os testes foram realizados nas condigcOes experimentais de RMag 6:1 e 10 % CAT a
160 °C por 2 h de reacdo, com uma etapa de 1 h seguida de mais 1 h. Ao final do processo, a
taxa de conversao foi de 96,7 + 1,8 %, valor muito préximo aos 96,5 % de ésteres requeridos
pela Resolucdo ANP n° 14/2012 para o biodiesel comercializado no Brasil, se mantido o
mesmo volume de etanol do inicio do processo, 0 que representa uma razdo molar de 12:1 em
relacdo aos acidos graxos residuais.

Estes resultados oferecem, portanto, perspectivas interessantes em se tratando de um
processo etilico, com parte utilizando etanol 96 %, empregando uma matéria graxa complexa
e um solido comercial que pode ser reutilizado por varios ciclos de reacdo, ambos
relativamente baratos e amplamente disponiveis comercialmente.

Assim, foi proposta uma possivel planta de aplicacdo (Figura 41) que, mesmo de
forma simplificada, demonstra o potencial do sistema estudado para uma aplicagéo industrial.
A parte destacada em azul representa um processo muito préximo ao realizado no reator de

aco inox utilizado em nossos ensaios.
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FIGURA 41 - DIAGRAMA SIMPLIFICADO DE UMA PROPOSTA DO PROCESSO DE PRODUGAO DE
BIODIESEL ETILICO VIA CATALISE HETEROGENEA COM CARBOXILATOS DE ZINCO
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De acordo com esta proposta, ao reator 1 seriam adicionados os AGP, os CZCom e

etanol 96 % nas condi¢Bes de 160 °C, RMac 6:1 e 10 % CZCom. Esta primeira etapa, com

duragdo de 1 h, resultaria em uma converséo de aproximadamente 50 % dos AGP em ésteres

etilicos, gerando 2,4 % de H20 que, somados aos 4 % ja existentes no etanol de partida, atingiria

uma hidratacdo total de 6,4 % do meio de reagdo. Os materiais seriam entdo transferidos ainda

quentes para o tanque de separagdo em 2, com a separagédo do etanol hidratado para a coluna 3.

Nesta, o0 etanol pode ser destilado ate atingir 4 % de hidratacdo, valor que corresponde ao

azeGtropo agua/etanol. Concentragfes mais baixas ndo foram investigadas porque demandariam

um gasto energético muito maior e, como verificado experimentalmente, a conversao utilizando

etanol 96 % ou anidro néo justifica este investimento.
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Seguindo o processo, 0s &cidos graxos ndo convertidos, os ésteres etilicos ja formados e o
catalisador devem ser transferidos ainda aquecidos para o reator 4, evitando assim a cristalizagéo
dos AGP ndo reagidos, principalmente dos carboxilatos de zinco, para que o reator 1 possa
novamente ser carregado. Nesta etapa, o etanol anidro é adicionado para perfazer a razdo molar
etanol:AGP de 6:1 ou 12:1 e dar prosseguimento a mais 1 h de reacdo. Apds esta etapa, 0s
ésteres etilicos produzidos, os carboxilatos de zinco e o excesso de etanol utilizado, juntamente
com a agua formada na reacdo, véao para o separador 5, onde o etanol hidratado pode seguir para
a coluna descrita em 6. Nesta etapa, o etanol vai sair com um grau de hidratacdo entre 2 a 3 %
abaixo do ponto azeotrdpico e com facilidade de ser desidratado a etanol absoluto na coluna 6.
Este etanol poderia entdo ser retornado ao tanque 4 e o etanol hidratado, que se forma no fundo
da coluna, poderia ser reposto diretamente no reator 2 ou ainda na coluna 3. Logo, a mistura de
ésteres e carboxilatos podera ser separada por centrifugacdo em 7, com os carboxilatos podendo
voltar ao processo do reator 2, enquanto que os ésteres formados seguiriam para serem secos e
armazenados, com a possibilidade de serem apresentarem mais de 97 % de ésteres etilicos ao

final do processo.
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5. CONCLUSAO

Inicialmente foram realizados testes de atividade catalitica do hidroxinitrato de zinco,
do hidroxicloreto de zinco e do hidroxinitrato de cobre na transesterificacéo etilica do 6leo de
soja em sistema sob refluxo. Porém, nas condicdes experimentais utilizadas, os solidos nédo
apresentaram atividade catalitica mensuravel para formacao de ésteres graxos. Além disso, o
hidroxinitrato de cobre causou oxidacdo dos componentes insaturados do 6leo de soja (&cidos
oleico, linoleico e linolénico) via reagdes radicalares.

Uma vez que os hidroxissais ndo foram ativos em sistema sob refluxo, os mesmos
foram testados em reator pressurizado na alcodlise do 6leo de palma, sendo este Gleo
escolhido devido a sua composicdo quimica mais saturada que a do dleo de soja e,
consequentemente, menos susceptivel a processos de decomposicao térmica e oxidativa. Apos
as reac0es, foi possivel observar a formacao da fase glicérica e a identificacdo dos ésteres por
cromatografia em camada delgada, mas um fato que chamou a atencéo foi de que os ésteres
formados apresentavam um aspecto escuro, muito diferente do aspecto inicial do 6leo de
palma e que seria esperado para 0s produtos.

Apds as reacOes, os sélidos foram novamente analisados por difratometria de raios X
para verificar eventuais mudancas estruturais. Os difratogramas de raios X indicaram a
transformac&o dos hidroxissais em éxido de zinco. Além disso, a anélise térmica dos mesmaos,
antes das reacdes, indicou que estes sdo sensiveis ao tratamento térmico a ponto de colapsar a
sua estrutura lamelar e ainda formar acido no meio de reacdo, dependendo do anion do
hidroxissal, ou seja, acido nitrico para o nitrato e acido cloridrico para o cloreto. Assim, as
conversdes em sistema pressurizado foram devidas ao acido que eventualmente se formou no
meio de reacdo, caracterizando um processo catalitico homogéneo e ndo heterogéneo como
inicialmente proposto.

Em face dos resultados obtidos em que os hidroxissais testados apresentaram o
colapso de sua estrutura e pelo fato desta familia de compostos apresentar isoestruturalidade,
outra classe de solidos lamelares foram avaliados na esterificacdo etilica de uma mistura de
acidos graxos de palma. Para este fim foram escolhidos carboxilatos de zinco, uma vez que
compostos desta classe j4 foram relatados como eficientes catalisadores na esterificagdo
metilica de acidos graxos (laurico, estearico e oleico).

As condicdes de reacdo mais adequadas ao serem utilizados os carboxilatos de zinco

comerciais foram determinadas com base em um planejamento experimental, que considerou
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as principais varidveis do processo (razdo molar etanol:acidos graxos, % de mol de catalisador
em relacdo aos mols de substrato e temperatura de reagdo). Tais condi¢fes foram de RMag
6:1 e 10 % CZCom a 160 °C por 3 h de reacdo, resultando conversdes em ésteres etilicos de
95 %. Nestas mesmas condi¢Ges experimentais foram realizados ensaios de reuso do
catalisador, com manutencéo da atividade catalitica por pelo menos 4 ciclos de reacéo.

Ensaios com diferentes teores de &gua demonstraram que esta tem um papel
fundamental na taxa de esterificacdo, sendo sua concentracdo inversamente proporcional a
conversdo em ésteres. Assim, a retirada da agua mediante reposicéo de etanol anidro ao meio
favorece a taxa de conversdao em um menor tempo.

Finalmente, um processo inspirado na reacdo em duas etapas foi idealizado com base
na retirada do etanol e da agua formada na reacdo, com reposicdo do etanol absoluto ao meio
até atingir uma RMag 6:1 ou 12:1. Assim, com o uso de 10 % CZCom a 160 °C, a reagdo
deve ser realizada por 1 h com etanol 96 %, que é entdo retirado juntamente com a agua
formada no meio; a partir deste ponto, o etanol é reposto na forma de reagente anidro com o
processo continuando por mais 1 h para totalizar um tempo de processo de 2 h e uma
conversdo da ordem de 97 % em ésteres etilicos com RMac em 12:1 ou de 93 % com RMac
em 6:1 na segunda etapa de reacao.

Os resultados obtidos demonstram que a proposta da utilizacdo de uma mistura
comercial de carboxilatos de zinco como catalisadores, um sélido de baixo custo e disponivel
em larga escala, para a esterificacdo etilica dos acidos graxos derivados do 6leo de palma,
uma vez que estes representaram um residuo de processo com baixo valor agregado e também
de ampla disponibilidade, se torna promissora e facilitando o aumento de escala do resultados

obtidos em bancada ou mesmo da eventual transposi¢cdo para um reator em escala piloto.
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