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Resumo

A esterificacdo direta de matérias-primas de elevado teor de acidos graxos livres
pode ajudar a diversificar a matriz energética através da insercdo de fontes oriundas
da biomassa e assegurar fontes alternativas para a producdo de produtos quimicos
de elevado valor agregado como intermediarios quimicos, aditivos, lubrificantes
entre outros. Este trabalho esteve focado na cinética de esterificacdo de &cidos
graxos com etanol, 1-butanol e 1-hexanol em presenca de carboxilatos de zinco. Em
torno de 60 experimentos envolvendo a cinética, com e sem catalisador, das
reacdes foram realizados, gerando modelos cinéticos fundamentados na teoria para
reacdes heterogéneas de Eley-Rideal e abordagens “quasi-homogenous”. Os
modelos apresentados foram capazes ajustar corretamente os dados experimentais
em diferentes condicdes de reacdo (razdo molar alcodis/acidos graxos, quantidade
de catalisador e temperatura). Os coeficientes de adsorcao, a constante de equilibrio
termodinamico e cinética foram descritos pelos parametros inseridos nos modelos. A
proposicdo de uma reacdo de pseudo-primeira ordem com relacdo a cada reagente,
desprezando-se difusividade intraparticulas, foi proposta e adequou-se
satisfatoriamente aos dados experimentais. Estes dados mostraram que a
conversdo no sentido da reacao direta é elevada; sendo que o teor de agua presente
no inicio da reacdo nao afeta, de forma significativa, as conversdes. Tais conversées
foram relativamente maiores quando empregado o 1-butanol e o 1-hexanol. O
modelo de Eley-Rideal ndo foi adequado na descricdo dos dados experimentais da
esterificacdo com estes dois alcodis. Evidéncias experimentais, como a formacao de
emulsdes, e as medicdes da energia de tensdo superficial sugerem que as
propriedades surfactantes sdo um fator chave na descricdo destas reacdes de
esterificacdo. A adequacdo de um modelo pseudo-homogéneo, quando utilizado
estes alcodis de cadeia mais longa, evidencia que a adsorcao dos acidos graxos sédo
menores que a unidade, tornando-se desprezivel ou mesmo sendo compensada por
outras interagcdes. As conversdes atingiram 94% em algumas condi¢des e os ganhos
cataliticos comparados aos brancos de reacdo chegaram a 40% em um tempo
inferiora 90 minutos de reacdo. A termodinamica tedrica foi utlizada como pano de
fundo na comparacdo entre os brancos de reacdo e catalisadas. Este catalisador
apresentou um comportamento Unico dentre todos o0s outros catalisadores
disponiveis para a esterificacdo, atuando como um catalisador pseudo-homogéneo
durante a recdo e sendo recuperado como qualquer outro catalisador heterogéneo
no fim da reacdo. Além disto, também exibiu caracteristicas hidrofébicas e oleofilicas
promovendo uma maior miscibilidade entre alc6ois e fase oleosa. Dentre as
principais contribuicbes para o estado-de-arte, destaca-se o levantamento de dados
cinéticos para a esterificacdo de acidos graxos de cadeia longa com etanol, 1-
butanol e 1-hexanol e a apresentacdo de modelos cinéticos capazes de prever a
conversdo em presenga de carboxilatos de zinco. O trabalho também evidenciou o
duplo papel catalitico e surfatante dos carboxilatos lamelares de zinco, abrindo
novas frentes de pesquisa para outras aplicagoes.

Palavras-chave: esterificacdo, modelagem cinética, catalise homogénea, catélise
heterogénea, compostos lamelares, carboxilatos de zinco, etanol, butanol, hexanol,
acido laurico, acido oléico.



Abstract

Direct esterification of waste oil materials (high FFA contents) may help to improve
the energy goals and afford alternative sources to food and chemical industry. This
work was focused on kinetic esterification of fatty acids with ethanol, 1-butanol and 1-
hexanol over zinc carboxylates. About 60 kinetic experiments were performed, with
and without catalyst, yielding kinetic models, which were based on Eley-Rideal and
guasi-homogenous approach. These models were able to predict conversions at
different conditions (molar ratio alcohols/fatty acids, catalyst amount and
temperature). The parameters were able to predict the adsorption, thermodynamics
and rate determining coeficients. A pseudo-first order reaction with no diffusion
limitations with both reactants was proposed. The experimental data showed that
esters formation is high and the water content in the beginning of the esterication
reactions did not play a significant role. The conversions reached 94% with some
conditions and the catalytic gains compared to the blanks reached 40% in less than
90 minutes of reaction. Similar trends were observed to all fatty acids. Conversions
were slight higher when employed 1-butanol and 1-hexanol. The heterogenous
model wasn’t able to describe conversions with such alcohols. There are evidence
that surfactant properties is a key factor in the esterification Kkinetics.
Thermodynamics of the reactions was used as a background to compare blanks and
catalyzed conversions for the ethanolysis. This catalyst has shown a unic behavior,
among all other catalysts available to esterification, acting likes a pseudo-
homogeneous catalyst during the reaction course and being recovered like a
heterogenous catalyst in the end of the process. Besides, this catalyst has shown
high hydrophobic and lyophilic behavior hence promoting better interaction between
phases. The state of art was enhanced with kinetic data of the esterification of long
chain fatty acids with etanol, 1-butanol and 1-hexanol. Moreover, the double role of
zinc carboxylates (catalytic and surfactant) was pointed out suggesting new research
in this field and the first steps toward a continuous process was done in this work.

Keywords: esterification, kinetics modeling, heteregenous catalysis, homogeneous
catalysis, lamellar compounds, zinc carboxylates, ethanol, butanol, hexanol, lauric
acid, oleic acid.
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PARTE 1 - INTRODUCAO

A reacao quimica entre um alcool e um acido carboxilico para formacgéo de
um ester e agua ja foi deconsideravel interesse na industria (DHANUKA, MALSHE,
CHANDALIA, 1977) e ainda €, conforme sera descrito na sequéncia. Os esteres
compdem uma ampla gama de compostos que vao desde alifaticos até aromaticos
com diversas substituicdes quimicas e grupos multifuncionais (EGE, 1994; YADAV E
MEHTA, 1994). Esteres organicos sdo uma importante classe de compostos
guimicos com aplicacdo em diversas areas como a de perfumes, aromas, produtos
farmacéuticos, plastificantes, solventes, intermediarios de reacdes, etc
(WEISSEMEL, ARPE, 1997; YADAV, GOEL, 2000). Além disso, compostos de alto
valor agregado podem ser produzidos através da esterificacdo com alcodis de
cadeia longa, como por exemplo podem-se citar: os diversos usos do oleato de 1-
butila como aditivo de combustiveis diesel, agente plastificante de poli(cloreto de
vinila) - PVC, agente de protecdo a umidade, além das diversas aplicacdes com
fluidos hidraulicos (KOHASHI, 1990; LINKO et al., 1992; LINKO et al., 1995);
Estearato de n-butila € um importante agente quimico que possui caracteristicas
desejaveis como baixa viscosidade, lipofilicidade, além de ser geralmente utilizado
como aditivo em fibras sintéticas, plasticos e borracha (CHEN et al., 2009); Oleato
de hexila é utilizado como um reagente na producdo de Oleos epoxidados que sao
coadjuvantes utilizados na producdo de PVC, geralmente junto de sabdes metélicos
para prevenir a degradacéo pela luz e calor (WITTCOFF, REUBEN, PLOTKI, 2004),
além de outras aplicacdes relacionadas a lubrificacdo industrial e aditivacdo de
combustiveis (SRIVASTAVA, 2000).

Nas ultimas décadas, também tem sido crescente o interesse pela utilizacao
e conversao da biomassa em ésteres para a producédo de energia (ZHANG et al.,
2009, SANTACESARIA et al., 2007). Considerando que o uso de combustiveis
fosseis sdo a principal causa do aumento da concentracdo de gases do efeito estufa
na atmosfera. Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU, 2011), a
temperatura média da Terra aumentara de 1,8 a 4 °C até o ano de 2100 e isto
devera acelerar o derretimento das geleiras, elevar o nivel dos oceanos e provocar
intensas alteracfes climaticas. O balanco hidrico do planeta também devera ser

alterado, paralelamente ao indice pluviométrico de varias regides (ONU, 2011,
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CORDEIRO et al., 2011). Esteres de fontes alternativas oriundas da biomassa e de
borras &cidas, rejeitos de processos industriais, sdo potenciais canditatos para
ajudar na reducdo das emissbes de carbono. Tecnologias de baixo-carbono,
incluindo o biodiesel, terdo papel para assegurar o futuro das fontes energéticas e
reduzir os impactos ambientais (IEA, 2014).

Do ponto de vista préatico, uma interessante alternativa para a producéo de
ésteres é a hidroesterificacdo direta de Oleos, a qual consiste na hidrélise de
triacilglicerdis, seguida da esterificacdo dos acidos graxos livres gerados. A
vantagem deste processo reside na possibilidade da utilizacdo de matérias-primas
de menor valor agregado, independentemente da sua acidez. Reacdes de
esterificacdo podem ser realizadas sem catalisador, entretanto, a reacdo €
consideravelmente lenta, uma vez que a taxa de conversdo depende da ativacdo ou
protélise do acido carboxilico. Além disto, este processo demanda a utilizacdo de
temperaturas elevadas. Contudo, as reac0es de esterificacdo sao aceleradas pela
presenca de catalisador &cido, o qual atua como um doador de prétons para o acido
carboxilico. Ambos os catalisadores homogéneos e heterogéneos sado utilizados nas
reacoes de esterificacdo. Catalisadores em fase homogénea tipicos incluem &cidos
minerais, como H,SO4, HCI, HI e acido p-tolueno sulfénico. A principal desvantagem
do catalisador em fase homogénea € sua miscibilidade com o meio de reacao, o
qgual causa problemas de separacéo, tanto dos produtos como do catalisador. Além
disso, o emprego de acidos fortes podem causar a corrosao dos equipamentos. O
uso de catalisadores em fase heterogénea podem facilmente superar os problemas
de separacdo mencionados e, também, possuem elevada estabilidade térmica e sao
faceis de recuperar e reutilizar (DI SERIO et al., 2005; LAPUERTA et al., 2010).

Catalisadores em fase heterogénea tém sido desenvolvidos com a finalidade
de evitar os problemas de separacéo e tratamento de residuos do processo. Existem
varios tipos de catalisador sélidos como zeolitas-T (TANAKA et al., 2001), zedlitas
HY (MA et al., 1996; CHEN et al., 1989), argilominerais ativados (YADAV E
KRISHNAN, 1998; ZATTA et al.,, 2014), 6xidos sulfatados (LU, 1995), etc. Um
produto final livre de catalisador pode ser facilmente obtido através de filtragédo
utilizando-se de catalisadores soélidos (KEKRE E GOPALA, 1969). Reacdes de
esterificacdo sdo termodinamicamente limitadas e conversdes elevadas, proximas a
100%, séo dificeis de serem atingidas. Varios métodos estéo disponiveis para forcar

a reacdo no sentido da produgdo dos ésteres. Um deles € o uso de excesso de
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alcool e outro € a remocao continua da agua (co-produto da reacédo) (YADAV E
THATHAGAR, 2002).

Neste contexto, a producao de ésteres utilizando fontes alternativas oriundas
da biomassa como borras acidas, sub-produtos da industria de Oleos vegetais,
utilizando-se o etanol, um reagente ambientalmente adequado se comparado ao
metanol, e que pode ser produzido de fontes renovaveis e é de grande interesse
para a economia brasileira. No mundo, o &lcool mais utilizado na producdo do
biodiesel € 0 metanol. As razfes para esta escolha se devem aos fatos do metanol
ser o mais acessivel financeiramente, possuir uma cadeia mais curta, maior
polaridade facilitando o processo de separacdo entre ésteres e glicerina. Por sua
vez, o metanol em sua grande parte é proveniente de fontes fésseis, por meio de
gas de sintese, a partir do metano. E em quantidades menores, pode ser
processado por destilacdo seca da madeira. No entanto, ressalta-se que o metanol
tem uma toxicidade muito elevada, trazendo maleficios a salde tais como a cegueira
e o cancer (VAN GERPEN et al., 2004). No Brasil, a maior parte da producao
emprega como matéria-prima o gas natural, fornecido principalmente pela Bolivia,
ficando o pais a mercé de eventuais instabilidades politicas e econémicas, como a
gue ocorreu no ano de 2006 com a nacionalizacao das reservas de petroleo e gas,
os cortes no fornecimento e a elevacdo dos precos (RAMOS, 2014). Estes
processos podem contribuir para a incorporagdo de um processo quimico
“verdadeiramente verde” na matriz energética através do sequestro de carbono nas
fases de cultivo e crescimento da matéria-prima utilizadas na producéo de 6leos e

etanol.
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1.2. Revisao Bibliografica

Solidos que possuem sitios &cidos e/ou bésicos de Lewis estdo entre os
mais testados como catalisadores para a producao de ésteres. A Figura 1 apresenta
um mecanismo geralmente associado com a acdo destes acidos de Lewis em
reacOes de esterificacdo. Segundo Cordeiro et al. (2011), as moléculas de &cidos
graxos sao adsorvidas na superficie do catalisador e, devido a interacdo acido-base
entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na
estrutura do catalisador, ha um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila
alcodlica com a consequente formacdo de um intermediario tetraédrico.
Posteriormente, este intermediario elimina uma molécula de agua e o monoéster
graxo formado permanece adsorvido na superficie do catalisador. Com a desorcao
do monoéster, a superficie do catalisador fica livre para participar dos proximos
ciclos cataliticos.

A HO\
R OH
\c/ = cC—R
I CH3
o
o H,C
/ : \L \ 2
P % o
HO
L* @ \c/

\ v
//c—o i - R\C / a4,
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Figura 1. Mecanismo de esterificacdo em meio heterogéneo de um &cido graxo (A) com etanol (B),
produzindo agua (W) e respectivo monoéster (E). “L” representa o sitio acido de Lewis e “R” o radical
do &cido graxo (adaptado de CORDEIRO et al., 2011; CLAYDEN, GEEVES ,WARREN, 2012).

Até 2004 e mesmo na atualidade a maioria dos processos de producao

industrial de ésteres empregava a conversdo por via acida (SCHUCHARDT,
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SERCHELI, VARGAS, 1998; VAN GERPEN et al., 2004). Varios estudos tem sido
realizados com o objetivo de solucionar problemas que naturalmente surgem devido
a miscibilidade dos catalisadores homogéneos &cidos com o meio de reagdo pois
estes catalisadores formam uma fase estavel com os produtos e reagentes que
demandam excessivas lavagens, dentre outros problemas que podem advir com
esta rota: a purificacdo das aguas de lavagem, corrosdo de equipamentos e 0
aumento dos custos de producdo devido ao aumento das etapas de purificagao.
Dentre estes estudos, podem-se citar: 0 uso de catalisadores sélidos como Oxidos
inorganicos e zeodlitas, resinas de troca ibnica, heteropoliacidos suportados,
superacidos, resinas trocadoras de ions, liquidos ibnicos, &cidos e bases inorganicas
entre outros, dentre os quais serdo discutidos alguns trabalhos chave.

Aranda et al. (2009) utilizaram o éxido de nidbio como catalisador sélido na
esterificacdo de acidos oriundos do 6leo de palma. Estes autores apresentaram
conversdes de 80% e 20% com metanol e etanol, respectivamente, nas seguintes
condi¢bes de reacdo: 130 °C, 3.2% m/m de catalisador em relacdo a massa de
acidos graxos (307 g) em excesso de metanol (149 mL) e etanol (215 mL). Tal
processo, patenteado por este grupo de pesquisas, serviu como base tecnoldgica
para a instalacdo de uma unidade industrial de producao de biodiesel no Estado do
Para (CORDEIRO et al., 2011).

Bassan et al. (2013), estudaram a esterificacdo de acidos graxos em
presenca de fosfato de nidbio. Conversées de 35, 20 e 81% foram atingidas com
metanol, etanol e butanol, respectivamente, usando acido laurico e nas seguintes
condicdes de reacdo: razdo molar alcool/acido laurico de 10:1, 10% (m/m) de
catalisador em relacdo ao acido graxo e 4 h de reacdo. A temperatura foi ajustada
em torno do ponto de ebulicdo dos alcoois. O trabalho evidenciou alguns resultados
interessantes: (i) as melhores conversfes foram obtidas com butanol (por exemplo
85% com acido oléico, 97% com laurico e 94% com estearico a 120 °C e 7 h); (ii) as
conversdes decairam quando se empregou acidos graxos insaturados, neste caso,
acido oléico. Neste caso, o decréscimo nas conversdes foi atribuido a menor
difusdo molecular destes compostos para o interior dos poros em funcdo da
hibridizacéo sp? do carbono (existéncia de ligacédo dupla) o que dificulta a mobilidade
da molécula para o interior dos poros.

O uso de zedlitas em reacdo de esterificacdo de &cidos graxos de cadeia

longa possui algumas desvantagens inerentes ao seu uso, uma vez que a maioria
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das estruturas de zedlitas frequentemente desativam devido a formacdo de
depositos de carbono e também devido a inerente presenca de 4gua nas reacdes de
esterificacdo que diminuem a atividade dos sitios cataliticos (SEPULVEDA, YORI,
VEDA, 2005; BASSAN et al., 2013). Talvez por estes problemas tecnolégicos, a
maioria dos autores (SUPPES et al., 2004; RAMOS et al., 2008) tem relatado
resultados somente com a transesterificagdo. Contudo, alguns autores realizaram
pesquisas com zeolitas e a esterificacdo de acidos graxos. Dentre eles, Marchetti e
Errazu (2008), utilizaram dois diferentes tipos de zedlitas, uma de carater basico,
NaY, e outra de carater acido, VOx suportado. Os experimentos foram realizados a
55 °C, numa razdo molar etanol/acido graxo de 6:1 e quantidade em massa de
catalisador com relacédo a massa de acidos graxos de 2,6%. Acido oléico e etanol
anidro foram utilizados como materia-prima e conversdes da ordem de 30% foram
relatadas ap6s 50 min de reacdo, experimentos de reuso e dados a cerca da
desativacdo do catalisador ndo foram mencionados no manuscrito. Peters et al.
(2006) realizaram um estudo sistematico empregando varios catalisadores em fase
heterogénea disponiveis comercialmente (SMOPEX-101; Amberlyst 15; ZircOnia
sulfatada; Zeolitas: H-USY-20, H-BETA-12.5, H-MOR-45 e pentéxido de nidbio). As
reacdes de esterificacdo foram realizadas com acido acético e butanol, dados
cinéticos foram relatados e um modelo pseudo-homogéneo (SALMI, MIKKOLA,
WARNA, 2011) foi utilizado para comparar os resultados entre os diversos
catalisadores. Embora, a esterificacao tenha sido conduzida com acido acético e ndo
acidos carboxilicos de cadeia longa, importantes resultados experimentais bem
como tedricos foram obtidos: (i) a atividade por sitio catalitico foi significativamente
diferente em razdo da taxa de reacdo depender do ambiente quimico, ou seja, se
tais sitios acidos estavam sujeitos ou ndo a hidrofobicidade do meio; (ii) a difusdo de
moléculas para os sitios ativos torna-se critica no caso de soélidos acidos e porosos
como as zeolitas; (iii) dentre os catalisadores solidos acidos, as resinas de troca
iGnicas (Smopex-101 e Amberlyst 15) foram as mais eficazes. A atividade catalitica
tomada por massa dos catalisadores heterogéneos diminuiu na seguinte ordem:
Smopex-101 > Amberlyst 15 > zircOnia sulfatada > zedlitas > Nb,Os.

Brahmkhatri e Patel (2012) estudaram a esterificacdo do acido laurico com
butanol em presenca de acido fosfotingstico imobilizado em MCM-41. Estes autores
avaliaram a esterificacdo diante da variacdo de parametros como a razdo molar

acido graxo/élcool, quantidade de catalisador e tempo de reacdo para obter
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maximas conversdes. Valores da ordem de 95% foram obtidos em certas condi¢cbes
(e.g. 30% de carga PW/MCM-41, razdo molar &lcool/acido graxo 2:1 e 3 h de reacéo
a 90 °C). Aléem destes resultados, os autores relataram uma cinética de segunda
ordem com relacdo a ambos os reagentes e a natureza heterogénea do catalisador
foi confirmada através do teste por atividade catalitica do filtrado de reacao, proposto
por SHELDON et al. (1998). Por outro lado, o modelo heterogéneo apresentado
pelos autores nao apontou a relagéo entre os coeficientes de difusdo e adsorgéo aos
dados experimentais.

O uso de resinas poliméricas trocadoras de ions de forte carater acido foi
relatado por Ni e Meunier (2007), que empregaram a resina Nafion/SAC-13, um
acido fluorsulfénico suportado em silica fundida na esterificacdo do acido palmitico
em presenca de 6leo de girassol. Estes autores relataram conversdes da ordem de
47% apbs 3 h durante o primeiro ciclo catalitico (60 ‘C sob pressdo atmosférica e
10% em massa de catalisador). Um decaimento nas conversodes foi relatado depois
de cada ciclo de reuso, mantendo-se em torno de 40% até o quarto ciclo e somente
depois de 48 h as conversdes atingiram 95%. Estes autores também conduziram
experimentos em reator de leito fixo contendo 2 g de resina, através do qual foi
percolado um meio de reagdo composto por 6 mL da mistura Oleo de girassol/acido
palmitico e 18 mL de metanol. O sistema foi mantido a uma vazao de 6,1 mL por 48
h e, nestas condi¢cdes, a conversdo de &cido palmitico em ester metilico foi de
aproximadamente 97% no primeiro ciclo de reacdo e manteve-se em 85% apoOs o
guarto ciclo (NI, MEUNIER, 2007; CORDEIRO et al., 2011).

Zhang e colaboradores (2009) empregaram o liquido i6nico,N-metil-2-
pirrolidona, um &cido de Bronsted, na esterificacdo do acido oléico a 70 °C durante 8
h. Estes autores relataram conversdes de 95% numa razdo molar metanol/acido
graxo/catalisador de 2:1:0.338. Contudo, cabe ressaltar, que estas conversodes foram
obtidas com metanol e num tempo inviavel para estabelecimento de um processo.

Lou e colaboradores (2008), utilizaram o produto da pirélise de diferentes
carboidratos para o desenvolvimento de catalisadores sulfonados que foram
empregados em reagfes de metandlise de Oleos residuais com 27,8% de acidez. Os
catalisadores foram preparados pelo tratamento térmico da d-glucose, sacarose,
celulose e amido seguidos por sulfonacdo. Quando as reagbes foram conduzidas
com razao molar metanol/éleo de 20:1 a 80 °C, 500 rpm e 10% de catalisador, foram

obtidos rendimentos da ordem de 80% em intervalos que variaram de 8 a 12 h de
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reacdo, independetemente do tipo de catalisador empregado. Entretanto,
rendimentos da ordem de 92% foram obtidos quando o catalisador derivado do
amido foi utilizado em razdo molar metanol/6leo de 30:1 e 10% de catalisador a 80
°C por 8 h. Nos testes de reuso com meterial derivado do amido foi possivel a
realizacdo de 50 ciclos sem perda expressiva da atividade catalitica.

Poucos estudos tém sido realizados usando o hexanol como agente de
alquilagéo, Lacaze-Dufaure e Mouloungui (2000) realizaram um destes estudos com
um hexanol ramificado (2-etil-hexanol), que também possui diversas outras
aplicacdes na industria, na presenca de acido p-tolueno-sulfénico (p-TSA). Embora
realizado com catalisador acido que atua em fase homogénea, cujos problemas de
miscibilidade s&o conhecidos, este trabalho apresentou alguns relatos e dados
interessantes que podem ser utilizados como referéncia para os trabalhos com
catalisadores em fase heterogénea. Como por exemplo o efeito da retirada continua
de &gua do meio de reacdo por afinidade com solventes. Neste estudo, os autores
utilizaram um coletor de Dean Stark acoplado ao sistema de refluxo e utilizaram
xileno como co-solvente. As conversdes foram consideravelmente elevadas
chegando a 93% a 170 °C, 1% de p-TSA com relacdo a massa de acido oléico, a
razdo molar empregada alcool/acido oléico foi de 1:1, estas conversdes foram
obtidas em 50 min de reacdo. Os autores atribuiram as elevadas conversdes ao fato
de que as moléculas dos reagentes e produtos estarem sendo continuamente
agregadas em uma fase oleofilica, desta forma, os grupamentos carbonilicos dos
acidos graxos sao ativados apresentando atividade auto-catalitica. Entretanto, as
elevadas conversfes podem ser atribuidas ao sistema de reagcdo que continuamente
remove a agua em por afinidade com o xileno. Por outro lado, este estudo mostra
gue a energia de tensdo superficial entre reagentes e produtos exercem um papel-
chave na esterificagéo.

O uso de catalisadores de Lewis tem sido proposto por alguns autores.
Macierzanka e Szelag (2004), estudaram a esterificacdo do glicerol em presenca de
carboxilatos de zinco erelataram que o catalisador teve consideravel influénciana
conversdo dos mono-acilgliceréis (MAGs) e que devido a sua presengca no meio de
reacdo, a area interfacial entre glicerol e acidos graxos foi enriquecida com a
formacdo de microemulsdes. Di Serio et al. (2005) estudaram a influéncia dos
estearatos metalicos e sais de acetatos nas reagfes de trans(esterificacdo). Estes

autores concluiram que os cétions metdlicos bivalentes sdo catalisadores para
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ambas as reacfes e sua atividade catalitica estad relacionada com a estrutura
molecular e o tipo de anion, os melhores resultados foram alcan¢cados com os
estearatos, fato que foi atribuido & sua maior solubilidade na fase oléica e também
as caracteristicas tensoativas do catalisador. Cordeiro et al. (2008) empregaram o
hidroxinitrato de zinco nas reacfes de trans(esterificacdo) do acido laurico com
metanol e etanol, os melhores resultados foram alcancados com a esterificagédo do
acido laurico com metanol (97% FAME a 140 °C, razdo molar &cido graxo/metanol
de 1 para 4, e 4% em massa de catalisador). Além destes resultados, o catalisador
foi reutilizado por 11 vezes sem perda da atividade catalitica e os autores
constataram que o hidroxissal de zinco foi, de fato, transformado in situ em laurato
de zinco durante o primeiro ciclo de reacdo. Lisboa et al. (2012) também
investigaram a atividade catalitica de varios lauratos metalicos (Cu, Mn, La e Ni). Os
melhores resultados foram alcancados com laurato de manganés em condicdes
brandas (90% FAME, 70% FAME a 140 °C e razdo molar entre acido graxo/alcool de
1 para 6). Laurato de cobre e de lantanio apresentaram-se pouco ativos na
conversdo quando comparados com os brancos de reacéo.

Diante deste contexto, os carboxilatos se apresentam como uma classe
especial de catalisadores cuja a capacidade de converter acidos graxos, quer sejam
saturados ou insaturados, em condigdes relativamente brandas (140 a 160 °C) e em
tempos relativamente curtos (2 a 3 h) tém sido demonstrados em estudos anteriores
com metanol (CORDEIRO et al., 2011; LISBOA et al., 2012, Da SILVA, 2013).

Do ponto de vista da engenharia, 0 emprego de carboxilatos metélicos se
apresenta como processo alternativo atrativo, pois o catalisador pode ser facilmente
recuperado apoés os ciclos de reacéo, é barato, com custos de producdo inferiores a
US$ 2,00 por kilograma e possui um comportamento peculiar e desejavel atuando
como um catalisador em fase homogénea em determinadas condi¢cdes de reacao,
promovendo também uma maior solubilidade da fase alcoolica e oleosa, além de ser
facilmente recuperado como qualquer outro catalisador soélido. Mas para que
processo seja viavel para um escala industrial, o estudo cinético € primordial, a
consequente estruturacdo de um modelo matematico capaz de prever conversdes
em diversas condicbes de temperatura, diferentes razdes molares alcodis/acidos
graxos, empregrando-se também agentes alquilantes alternativos, em especial
etanol hidratado que permitiria a reducdo de custos dos processos, e também a

utilizacao de alcéois de elevada massa molecular como butanol e hexanol que visam
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a producdo de esteres de valor agregado. E importante ressaltar que, até o presente
momento, os trabalhos desenvolvidos com carboxilatos de zinco ndo abordaram o
estudo cinético das reacdes e o levamantamento sistematico dos parametros que
vao subsidiar o desenvolvimento de uma escala piloto. Este trabalho tem o objetivo
de explorar este contexto e fornecer a base tecnoldgica para o desenvolvimento de

um processo de producdo de ésteres na presenca destes catalisadores.



27

1.3. Objetivos Gerais e Especificos

O objetivo principal do trabalho é desenvolver uma base tecnoldgica para
producdo de ésteres a partir de fontes alternativas utilizando um catalisador barato e
ambientalmente adequado, que pode ser recuperado no final do processo e néo

gera residuos apos sua utilizacao.

O trabalho tem como objetivos especificos 0os seguintes tdpicos:

i) Sintetizar e caracterizar laurato de zinco;

i) Realizar um estudo exploratério das principais variaveis envolvidas no processo
(raz&o molar, concentracdo dos reagentes e produtos, temperatura, quantidade
de catalisador, pressao, agitacdo mecanica, entre outros);

i) Realizar o estudo comparativo da conversdo dos acidos graxos utilizando etanol
hidratado e anidro;

iii) Realizar um levantamento termodinamico e propor um modelo tedrico para as
conversdes no equilibrio da reacéo de esterificacdo com etanol;

iv) Estudar e propor um modelo cinético para a esterificacdo do acido laurico com
etanol epara a conversdo de uma mistura de &cidos graxos (elevado teor de
insaturados), com etanol, 1-butanol e 1-hexanol,

v) Estudar a lixiviacdo e recuperacado do catalisador;

vi) Investigar as mudancas fisico-quimicas inerentes a utilizacdo deste catalisador no
meio de reacao (estrutura e composi¢ao);

vii) Abordar os aspectos apontados na literatura como caracteristicas surfactantes e

energia de tensao superficial.
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PARTE 2 - MATERIAIS E METODOS

2.1.Sintese dos lauratos metalicos

O laurato metalico foi sintetizado a partir de uma reacéo de precipitacdo em
duas etapas, nas quais a primeira foi a producdo do sal de sbédio a partir da
neutralizacéo estequiométrica do acido laurico com hidroxido de sédio e a segunda
foi a precipitacdo do composto desejado com a adicdo lenta de uma solucdo aquosa
contendo os ions de interesse. Como material comum a todas as reacdes de sintese
dos compostos foram utilizados os solventes metanol P.A. (ACS-99,8%), etanol P.A.
(ACS-99,5%) e o hidréxido de sédio (Vetec, 98%) como agente de neutralizacdo do
acido laurico P.A. (Vetec, 98%). Em torno de 4,33 g (2,16 x 10 mol) de &cido laurico
foram aquecidos a 40 °C e solubilizados em cerca de 40 mL de metanol e
neutralizados em quantidades estequiométricas ao serem reagidas com uma
solucdo metandlica de hidroxido de sédio contendo 0,86 g (2,16 x 10 mol),
previamente preparada sob aquecimento a 50 °C e agitacéo vigorosa.

Apods a formacédo do sal de sodio, o precipitado formado foi solubilizado com
a adicdo de 30 mL de agua destilada a temperatura ambiente e mais 50 mL de
metanol sob agitacdo constante (400 a 500 rpm). O pH da solucéo foi ajustado em
torno da neutralidade e na sequéncia foram adicionados, gota a gota, a solucéo
contendo os ions de cloreto de zinco em quantidade estequiométrica ajustada, ou
seja, 1,08 mol de ZnCl,. Durante este procedimento, a agitacdo foi mantida
constante e em torno de 500 rpm.

Apo6s a formacdo da emulséo, caracteristica da presenca de carboxilatos
metalicos, procedeu-se a lavagem dos ions de sodio com agua destilada
(aproximadamente 100 mL) e da remocdo de &cido graxo residual com acetona
(aproximadamente 100 mL). O precipitado lavado foi seco em estufa a vacuo (500
mbar) até peso constante. O esquema apresentado pela Figura 2 resume o

procedimento de sintese.
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Ac. NaOH

Laurico l l

Neutralizagao

Dissolucao Agua
Precipitacao ZnCl2
Agua —— Lavagem Acetona
Secagem

Figura 2. Esquematizacdo do procedimento de sintese utilizado com a obteng&o de carboxilato de
zinco.

2.2. Sintese dos padrbes de ésteres butilicos e hexilicos a partir dos &cidos
oléico, linoléico e esteérico.

Os ésteres dos acidos oléico, linoléico e estearico foram sintetizados por
reacdes de esterificagdo em meio homogéneo, utilizando-se como reagentes 0s
padrdes cromotograficos dos principais acidos graxos. Aproximadamente 1 g dos
acidos oléico, linoléico e esteéarico (Sigma-Aldrich > 98%) foram aquecidos no
interior de um baldo de vidro de fundo redondo (vidro especial temperado) até 150
°C com excesso de 1-butanol e 1-hexanol, separadamente. A atmosfera foi purgada
com argbonio e mantida sob o fluxo deste gas por 6 h, quando 1 mL (1 mol/L) de
acido cloridrico (37% m/v) foi adicionado como catalisador.

Os produtos obtidos foram lavados até o pH neutro e apds filtragem em uma
coluna preenchida com 2 g de resina trocadora de ions (Lewatit MP 62, resina

macroporosa funcionalizada com grupamentos amina - Sigma-Aldrich), cuja
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finalidade foi garantir a completa remocéo de acidos residuais e néo reagidos. Os
esteres obtidos foram analisados por CG, conforme o método que ser& descrito na
secdo de procedimentos analiticos, sendo que apenas um pico, relativo aos esteres

formados, foi observados nos respectivos cromatogramas.

2.3. Procedimentos experimentais adotados com as reacdes de esterificacao
etilica do &cido laurico.

Os experimentos foram realizados em dois reatores Parr® do tipo batch
pressurizados de 50 e 300 mL, em aco inoxidavel sem aparato de refluxo. Os
reatores foram carregados com o &cido laurico (Sigma 99%), etanol (Vetec, 99,7% e
aprox. 94%) e o laurato de zinco (LZ) nas proporcdes apresentadas nas Tabelas 1 a
6. A adequacado da turbuléncia foi baseada nos trabalhos de Noureddini e Zhu
(1997), com a transesterificacdo do Oleo de soja. Neste trabalho os autores
demonstraram que para sistemas com viscosidades semelhantes, a turbuléncia com
namero de Reynolds superiores a 3000 jA4 sdo suficientes para obtencdo da
adequada transferéncia de massa.

Tendo em vista este trabalho, a agitacdo foi mantida constante em 400 rpm
(Numero de Reynolds: 3022) para os reatores de 50 mL e aproximadamente 250
rpm (Numero de Reynolds: 3254) para o reator de 300 mL. A poténcia mecénica foi
transferida por um impelidor de pas curvadas de 3,2 (reator de 50 mL) e 4,2 cm de
didmetro (reator de 300 mL). Os respectivos niumeros de Reynolds foram calculados
com base nos resultados experimentais de viscosidade apresentados no trabalho de
Graneiro (2012), para as misturas &cidos graxos e etanol (viscosidade cinematica de

2,26 x 10° m2.s* a 20 °C) e segundo a equagao:

onde, D é o didmetro do impulsor (m), N representa a poténcia do eixo (rpm) e v é

viscosidade cinematica (m2.s™).
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Os experimentos para a avaliacdo dos fatores considerados foram
realizados por 2 horas, Tabelas 1 a 4, e os experimentos de cinética totalizaram 6
horas de reacédo, Tabelas 5 e 6. O delineamento experimental foi adotado em todos
0S experimentos, inclusive com os de cinética. Nas duas primeiras baterias de
experimentos foi avaliada a influéncia de fatores como a razdo molar entre o acido
laurico e o etanol (RM), a temperatura (T, em °C) e a quantidade de catalisador
(%m/m, em relacdo & massa de acido laurico).

Na terceira bateria de experimentos foi avaliada a conversdo no tempo
variando-se os fatores temperatura e quantidade de catalisador, sendo que a razéo

molar foi mantida constante.

Tabela 1. Planejamento experimental 23, com réplica dos pontos experimentais, adotado para com as

reacdes de esterificacao etilica (etanol anidro 99,7%) do &cido laurico com laurato de zinco (LZ).

Experimento RM Etanol/Ac. Laurico Catalisador Temperatura
mol/mol %m/m (°C)
1 31 2 120
2 9:1 2 120
3 31 6 120
4 9:1 6 120
S 31 2 180
6 9:1 2 180
7 31 6 180
8 91 6 180
° 6:1 4 150
10 6:1 4 150

11 6:1 4 150
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Tabela 2. Correlacdo entre a RM, massa de catalisador e 0s niveis experimentais adotados na

esterificacao etilica (etanol anidro 99,5%) do acido laurico com LZ.

Nivel baixo (-1) Ponto central(0) Nivel alto(1)
31 6:1 91
Massa Ac. Laurico (g) 17,221 8,610 5,740
Qtd. de Catalisador (%) 2 4 6
Volume total aprox. (mL) 21,4 24,6 34,4
Temperatura (°C) 120 150 180

Condigbes/carregamento do reator: 15 mL etanol, agitagdo em 400 rpm, tempo de 2 h.

Tabela 3. Planejamento experimental 23 adotado com as reacgdes de esterificacdo etilica (etanol

hidratado 93,7%) do acido laurico com LZ.

Experimento RM Etanol/Ac. Laurico Catalisador Temperatura

mol/mol %m/m (g) (°C)
1 3:1(-1) 2(0,322) 120
2 9:1 (+1) 2(0,107) 120
3 3:1(-1) 10 (1,61) 120
4 9:1 (+1) 10 (0,536) 120
5 3:1(-1) 2(0,322) 180
6 9:1 (+1) 2(0,107) 180
7 3:1(-1) 10 (1,61) 180
8 9:1 (+1) 10 (0,536) 180
9 6:1 (0) 4(0,322) 150
10 6:1 (0) 4(0,322) 150
11 6:1 (0) 4 (0,322) 150
12 3:1(-1) 0 (0) 180




Tabela 4. Correlacdo entre a RM, massa de catalisador e 0s niveis

esterificacao etilica do &cido laurico (etanol 93,7%) com LZ.
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experimentais adotados na

Nivel baixo (-1) Ponto central (0) Nivel alto (1)
31 6:1 91
Massa Ac. Laurico (g) 16,10 8,05 5,36
Qtd. de Catalisador (%) 2 4 10
Volume total aprox. (mL) 35 25 21
Temperatura (°C) 120 150 180

Condic¢des/carregamento: 15 mL etanol, agitagdo 400 rpm, tempo 2 horas.

Tabela 5. Planejamento experimental 22 adotado com as reagdes de cinética da esterificacao etilica

(etanol hidratado 94,5 %) do acido laurico em presenca de LZ.

Experimento Catalisador Temperatura

%m/m (g) (°C)
C1 2 (1,14) 120
c2 10 (5,70) 120
cs 2 (1,14) 180
C4 10 (5,70) 180
C5 4 (2,28) 150
Ccé 4 (2,28) 150
cr 00 180
ce’ 0(0) 180
co’ 0(0) 180
C10 0(0) 120
c11 0(0) 180

®Teste autocatalitico (branco de reagdo na RM de 3:1),
®Teste autocatalitico (branco de reacéo na RM de 6:1),

“Teste autocatalitico (branco de reacgéo na RM de 9:1).
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Aliguotas de aproximadamente 2 mL foram retiradas no final de cada
experimento. Para as avaliagbes cinéticas amostragens foram realizadas nos
seguintes intervalos de tempo: 0, 20, 45, 90, 120, 180, 240 e 360 minutos de reacéo.
O tempo zero, em minutos, indica um tempo de aquecimento médio de 48 minutos,
inerente ao aquecimento do sistema Parr®, ao qual, ambos os reagentes e

catalisador foram submetidos.

Tabela 6. Correlagdo entre a massa de catalisador e os niveis experimentais adotados na cinética de

esterificacao etilica do 4cido laurico (etanol 94,5%) com LZ.

Nivel baixo (-1) Ponto central(0) Nivel alto (1)
Massa Ac. Laurico (g) 56,959 56,959 56,959
Qtd. de Catalisador (%) 2 (1,149) 4 (2,2809) 10 (5,709)
Qtd. de Catalisador (mol) 2,30E-03 5,19E-03 1,30E-02
Volume total aprox. (mL) a 25°C 196,11 (65%) 196,11 (65%) 196,11 (65%)
Temperatura (°C) 120 150 180

Carregamento: 140 mL etanol correspondente a RM de aproximadamente 1:8 agitacdo de aprox.
250 rpm.

Em todas as reacdes e testes experimentais com acido laurico, aliquotas de
aproximadamente 2 mL foram extraidas do meio reacional, resfriadas a temperatura
ambiente (aprox. 20 °C). Apés resfriamento foram adicionados cerca de 3 mL de
diclorometano P.A. (Vetec) e 5 mL de hexano P.A. (Vetec). Na sequéncia as
amostras foram agitadas e ap0s precipitacdo do catalisador por tempo néo inferior a
24 horas, procedeu-se a retirada de nova aliquota (fase superior) e rota-evaporacao
a 80 °C sob uma atmosfera reduzida na pressao de 400 mbar. O produto deste
procedimento de purificacdo, mistura de acidos graxos e respectivo ester, foram
submetidosa andlises de H* RMN e indice de acidez conforme método Ca-5a-40
proposto pela AOCS (1998).
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2.4. Procedimentos experimentais adotados com a cinética de esterificacdo da

mistura comercial de acidos graxos (teor de 90% em acido oléico).

Nesta etapa, os experimentos foram realizados em reator Parr® do tipo
batch pressurizados de 300 mL em aco inoxidavel, sem aparato de refluxo. O vaso
do reator foi carregado com a mistura comercial de acidos graxos (Sigma-Aldrich
90% technical grade). Etanol (Sigma 99,5%), 1-butanol e 1-hexanol (Sigma 99,8%)
foram carregados em uma camara de aquecimento paralela acoplada ao reator,

conforme ilustra a Figura 3.

Figura 3. Reator Parr utilizado nos experimentos de cinética da mistura comercial de acidos graxos
(Axélia Lab. — Abo Akademy, Turku/Finlandia).

Os catalisadores de laurato de zinco (LZ) ou estearato de zinco comercial
(EZ) foram adicionados junto & mistura de acido oléico comercial nas propor¢des
apresentadas pelas Tabelas 7 e 8. Na sequéncia, ambas as camaras foram
aquecidos até a temperatura de reacdo. A agitacao foi mantida constante em 500
rpm e os experimentos de cinética foram conduzidos durante 24 horas de reacéo.
Uma vez atingida a temperatura de reacdo procedeu-se a mistura do alcodis ao vaso
de reacdo contendo, &cidos graxos e catalisadore a partir deste ponto, iniciou-se a

contagem do tempo zero da cinética de reacdo. O meio de reacdo foi purgado
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sucessivas vezes com argonio e pressurizado com este gas para evitar reacdes de
oxidacao das insaturacdes presentes nos acidos oléico e linoléico. Os tempos de
amostragem considerados foram de: 0, 20, 40, 60, 90, 120,150, 210 para as reacdes
com etanol e 0, 40, 60, 90, 150, 210 min com 1-butanol e 1-hexanol. Em ambos os
procedimentos, amostras apos 24 h de reacdo foram extraidas para avaliagcdo da
condicao de equilibrio termodinamico.

Tabela 7.Carregamento do reator - esterificagcdo etilica da mistura de acidos graxos comercial (Oleic
acid technical grade 90%, etanol 99,8%) em presenca de LZ.

RM 3:1 RM 8:1 RM 12:1
Massa Oleic acid mix (g) 88,24 51,14 40,11
Qtd. de Catalisador 5% (g) 4,41 2,56 2,01
Qtd. de Catalisador 1% (g) 0,62 0,36 0,28
Volume total (mL) a 25°C 154,5 (51%) 142,7 (48%) 145,2 (48 %)

Condig¢es reacionais: 500 rpm e atmosfera de argdnio.

Tabela 8. Carregamento do reator - esterificagao etilica da mistura de acidos graxos comercial (Oleic
acid technical grade 90%, 1-butanol 99,7% e 1-hexanol 99,8%) em presenca de EZ.

RM 3:1 RM 8:1 RM 12:1
1-butanol
Massa Oleic Mix (g) 61,1 38,2 25,4
Qtd. de Catalisador 5% (g) 3,1 1,9 1,3
Volume total (mL) a 25°C 128,9 143,1 128,7
1-hexanol
Massa Oleic Mix (g) 37,1 - 18,6
Qtd. de Catalisador 5% (g) 1,9 - 0,9
Volume total (mL) a 25°C 91,9 - 120,9

Condicdes operacionais: 700 rpm e atmosfera pressurizada com argonio.

As temperaturas adotadas nos experimentos foram de 135, 150 e 165 °C

para a etandlise e butandlise, 150 °C e 165 °C para a hexandlise. Em todas as
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reacoes e testes experimentais com a mistura de acidos graxos, aliquotas de

aproximadamente 1,4 mL foram extraidas do meio reacional e arrefecidas com 10

mL de acetona (Sigma). A Tabela 9 resume os experimentos realizados.

Tabela 9. Experimentos cinéticos realizados com o acido oléico — technical grade.

massa
Exp. acido Catal. Temp. LZ RM Presséo
oleico
(9) (9) (‘C) (%) (bar)
1 88,18 0,62 135 0,7 1:3 11
2 51,14 0,36 135 0,7 1:8 16
3 40,70 0,28 135 0,7 1:12 13
4 88,25 0,63 150 0,7 1:3 14
5 51,33 0,36 150 0,7 1:8 11
6 40,53 0,29 150 0,7 1:12 16
7 87,82 0,63 165 0,7 1:3 14
8 51,10 0,37 165 0,7 1:8 14
9 41,09 0,28 165 0,7 1:12 15
10 87,99 4,43 135 5 1:3 14
11 51,24 2,54 135 5 1:8 13
12 40,13 2,01 135 5 1:12 12
13 88,10 4,42 150 5 1:3 15
14 51,54 2,56 150 5 1:8 15
15 41,41 2,01 150 5 1:12 18
16 88,29 4,41 165 5 1:3 18
17 51,44 2,56 165 5 1:8 16
18 40,10 2,01 165 5 1:12 17
19 40,02 0,28 150 0,7 1:12 14
20 40,23 0,28 150 0,7 1:12 14
21 51,12 - 135 - 1:8 14
22 51,13 - 150 - 1:8 13
23 51,03 - 165 - 1:8 15
25* 88,33 2,55 165 1:8 16
26B 25,59 - 150 - 1:12 4
27B 61,26 - 165 - 1:12 6
28 50,98 2,56 165 5 1:8 16
29B 61,07 3,06 150 5 1:3 6
30B 61,00 3,07 165 5 1:3 9
31B 25,47 1,27 150 5 1:12 6
32B 25,47 1,27 165 5 1:12 11
33B 61,12 3,06 165 5 1:12 9
34B 61,12 3,06 165 5 1:12 9
35B 22,92 1,15 135 5 1:12 6
36B 56,03 2,80 135 5 1:3 6
37B 22,92 - 135 - 1:3 6
38H 18,57 0,93 150 5 1:12 5
39H 37,13 1,86 165 5 1:3 5
40H 18,57 - 165 - 1:12 5
41H 18,57 0,93 165 5 1:12 5
42H 37,13 1,86 150 5 1:3 5

*Reacdo foi realizada com EZ nas mesmas condi¢cdes experimentais da

reacdo 17. B para reacdes com 1-butanol e H para rea¢cdes com n-hexanol.
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Na sequéncia, as amostras foram agitadas e ap0s precipitacdo do catalisador
por tempo ndo inferior a 10 horas, procedeu-se a centrifugagdo a 10.000 rpm por 15
min, com retirada de nova aliquota (fase superior) e rota-evaporagdo a 70 °C sob
uma atmosfera reduzida na pressédo de 100 mbar. Os produtos deste procedimento
de purificacdo foram filtrados em micro-filtros de PTFE 0,45 microns e em seguida
submetidos a analises de cromatografia gasosa, conforme serd descrito nesta

secao.

2.5. Métodos analiticos

2.5.1. Acidez remanescente e ressonancia magnética do nucleo de hidrogénio

As conversdes do acido laurico no respectivo éster etilico foram avaliadas
pelo método Ca-5a-40 proposto pela AOCS (1998) para indice de acidez.
Correlagc6es com alguns resultados de acidez foram obtidas através de ressonancia
magnética do nicleo de hidrogénio (*H RMN). Neste procedimento, foram
transferidas aliquotas de aproximadamente 100 uL dos produtos das reacgdes
diretamente para tubos de RMN de 5 mm e o volume completado com cerca de 500
ML de cloroférmio deuterado (CDCl3). Os espectros de RMN de 1H foram adquiridos
a temperatura ambiente (22 °C) em um espectrometro de RMN Bruker Avance 400
operando a 9,4 Tesla, observando o nucleo de hidrogénio a 400,13 MHz, equipado
com uma sonda multinuclear de observagéo direta de 5 mm e gradiente em z. Os
espectros de RMN de *H foram adquiridos com 64 K pontos através de pulsos de
excitacao de 90°, acumulo de 16 varreduras, janela espectral de ~ 9,5 ppm e tempo
de relaxacéo de 2,5 s.

Os espectrosde RMN de 1H foram processados com auxilio do programa
TOPSPIN, aplicando-se inicialmente uma multiplicacdo exponencial dos FIDs por um
fator de 0,3 Hz, seguido da transformada de Fourier para constru¢cdo dos espectros
com 128 K pontos. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm (d) em

relacdo ao sinal de tetrametilsilano (TMS), utilizado como referéncia interna (0,00

ppm).
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2.5.2. Cromatografia Gasosa

Os acidos graxos e o0s ésteres obtidos com as reacdes de cinética de
esterificacdo do acido oleico 90% (technical grade - Sigma) foram diretamente
analisados, sem derivatizacdo, em cromatografo de fase gasosa Shimadzu, modelo
GC-2010 com detector FID equipado com coluna capilar de silica fundida, marca
Agilent DB-FFAP (poly(etileno glycol) - PEG), com 60 m de comprimento e 0,25 pum
de filme liquido. As amostras foram preparadas com 200 pL de padrédo interno
(heptadecanoato de metila) diluido em heptano (Sigma 99%) e 1 mL de piridina. Foi
injetado 1 uL de amostra com razédo de splitting de 1:30 utilizado hélio como gas de
arraste, mantendo-se o fluxo constante. As temperaturas do injetor e do detector
foram ajustadas em 270 °C e 250 °C, respectivamente. O aquecimento da coluna foi
programado com temperatura inicial de 180 °C por 2 min, seguida de aquecimento a
1 "C.min™ até 202 °C, permanecendo por 2 min e 2 °C.min™ até 250 °C, totalizando
51 min. de analise.

A identificacdo dos &cidos graxos foi realizada por comparacdo com 0S
tempos de retencdo de padrdes cromatograficos de ésteres etilicos (laurato,
palmitato, estearato, oleato e linoleato de etila) (Sigma-Aldrich > 99%) e respectivos
acidos graxos (Sigma-Aldrich > 98%), os padrbes de esteres butilicos e hexilicos
foram sintetizados conforme descrito no item 4.2. Apds procedimento de
normalizacdo, a quantificacdo foi feita pelas areas obtidas por integracdo dos picos
obtidos nos cromatogramas, utilizando-se o padrédo interno como referéncia. As
areas dos picos obtidos foram normalizadas e comparadas com o padrdo interno
segundo a metodologia descrita por Sychev (1998) e Zellmer (1998).

2.5.3. Procedimento de dissolucdo dos catalisadores apos reacao

Os catalisadores obtidos apds as reacdes e também da amostra comercial
do estearato de zinco foram submetidos a um procedimento de dissolucéo,
cujointuito foi identificar a composicdo graxa dos carboxilatos metélicos.
Aproximadamente 0,5 g do material foram adicionados a um baldo de fundo redondo
de 50 mL com uma solucdo de 1 mol.L™* de HCI (37% m/v). O sistema foi mantido

sob agitacdo constante por 4 horas sob refluxo e atmosfera de nitrogénio. Apés
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constatacdo visual da dissolucdo do catalisador, caracterizado pelo
desaparecimento da cor branca e formacdo de uma fase oleosa, procedeu-se a
lavagem e filtracdo até o pH neutro. O material foi coletado em filtro lavado com
acetona para garantir a remocéo de todo o conteudo impregnado no papel de filtro e
submetido a rota-evaporacdo. O material graxo obtido foi submetido a analise por

cromatografia em fase gasosa.

2.5.4. Angulo de contato e tenséo superficial do laurato de zinco

Andlises de angulo de contato para as superficies nativa e oxidada
depositadas sobre placas de silicio foram efetuadas em tensiémetro (DataPhysics
OCA 15plus tensiometer, Filderstadt, Alemanha) pelo método da gota séssil com 3
liguidos: agua ultrapura (MilliQ system), diiodometano (> 99,5%) (Sigma-Aldrich) e
glicerol (Sigma-Aldrich). Os experimentos foram conduzidos a 25 °C com uma
seringa Hamilton de 500 uL (Bonaduz, Suica) e o céalculo do angulo de contato foi
efetuado pelo software SCA 20 DataPhysics (San Jose, CA, EUA). A energia livre de
superficie (ELS) foi calculada de acordo com a aproximacgéo acido-base, segundo a

teoria de Van Oss, Chaudhury e Good (1987), que separa a ELS total (¥7°f) em
componentes dispersivos- interagdes de Lifshitz-van der Waals (y£*) - e polares -

interacdes acido (yJ) e base (y:) de Lewis (Eq.1).
| —
(1+cos 0) ¥I* = 2 (Jri¥v{"+ J¥ivi +rir]) (2)

onde, 6 é o angulo de contato, y/°* é a tensédo superficial total do liquido, ¥ e y/* e

sdo o0s componentes de Lifshitz-van der Waals do liquido e do sdlido,

respectivamente. As contribuicdes dos componentes acido-base de Lewis iy, e

v=¥: do liquido e da fase sélida estdo indicadas pelos subscritos.

As pastilhas de laurato de zinco foram moldadas com aproximadamente 0,10
g de LZ e prensadas utlizando-se de em uma placa de orificio cilindrico e cilindro de

aco inox, sob pressdo mecanica de 8 bar por 2 minutos.
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2.5.5. Técnicas utilizadas para a caracteriza¢ao do laurato de zinco

A caracterizacdo da estrutura do laurato de zinco foi realizada através da
técnica de difracdo de raios X de po (DRX). Os experimentos foram conduzidas em
um equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando-se radiacdo Cu-K.de A=1,5418 A,
corrente de 30 mA, tensdo de 40 kV e velocidade de varredura de 2°/min. As
medidas foram realizadas a partir do posicionamento das amostras em suportes
vazados de aluminio e/ou vidro.

Para verificar se a estrutura era coerente com a de carboxilatos metalicos, os
tipos de ligagbes presentes no composto foram analisador por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As
medidas foram realizadas em pastilha de KBr com grau espectroscopico (Vetec) e
coletadas em um aparelho Bio-Rad FTS 3500 GX, com resolucdo de 4 cm™ e
acumulacao de 32 espectros.

2.6. Estratégias numéricas e modelagem cinética
2.6.1. Modelagem cinética da esterificagdo do &cido laurico

Numa primeira abordagem foi proposto um modelo cinético baseado numa
abordagem pseudo-homogénea para a esterificacdo etilica utilizando-se a equacéo
geral descrita pela Eq. 2. Este modelo incorpora os efeitos da quantidade do
catalisador nos parametros cinéticos avaliados, desta forma o modelo apresentado
nesta secao tem um carater matematico e descritivo, cuja finalidade foi quantificar os

parametros cinéticos e testar a hipétese de pseudo primeira ordem para esta reacao.
A+B =——— cC+D (2)

em que, A representa o acido laurico, B representa o etanol anidro, C representa o
ester laurato de etila e D representa a agua.

Um modelo cinético reversivel foi assumido para esta reacdo do acido
laurico puro com etanol anidro. Considerando-se uma reacdo quimica de pseudo

primeira ordem, tal hipétese é razoavel uma vez que foi empregado um excesso de
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etanol em todas as reacdes, Desta forma, pode ser obtida a relacdo expressa pela
Eq. 3,

dC
d_tA = _k1CACB + kzccCD (3)

em que, C, (mol/L) é a concentracdo das espécies “i’, e k; e ky séo as constantes da

taxa de reacdo na direcdo direta e inversa, respectivamente. Escrevendo a Eq. 3 em

1l

termos de numero de mols de cada componente “”, tem-se a Eq. 4 em que N, (mol)

representa o numero de mols final de cada espécie

dN,
dt

:_klNANB+k2NCND 4)

O numero de mols de cada espécie pode ser representado em termos de

conversdo de &cido laurico em ésteres ( X ,), conforme Eq. 5,

NA=NA0'(1_XA) 5)

em que, N, (mol) representa o numero de mols de cada espécie “i” no inicio da

reacao.
Diferenciando a Eq. 5 em relagdo a X ,, tem-se:
dNA :_NAOdXA (6)

Substituindo a Eq. 6 na Eqg. 4., encontra-se a equagéo diferencial:

dX, kN.Ng—k,NcN,

Os numeros de mols de cada espécie “i” podem ser representados em

termos do grau de avanco da reacéo (&), conforme generalizado na Eg. 8,
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N; =N +v,-& (8)

“wn

em que, v, é o coeficiente estequiométrico de cada espécie “i", sendo positivo para

produtos e negativo para reagentes.
Escrevendo a Eq. 8 para cada espécie da reacao e considerando o nimero
de mols inicial igual a zero para o éster laurato de etila e para a 4gua, representados

por “C” e “D”, respectivamente, tém-se as equacdes 9a, 9b, 9c e 9d.

Ny=Ngy+vy-&

(9a)
Ny =Ng,+vg & (9b)
Ne =0+vg & (9c)
N, =0+v,-& (9d)

A equacdo diferencial descrita pela Eq. 7 foi resolvida com o auxilio da
funcdo “ode23s” presente na biblioteca do Software MATLAB®. Com os dados
cinéticos em cada condicdo de temperatura determina-se o fator pré-exponencial

(k,) e a energia de ativagdo (Ea) do modelo pela equagéo de Arrhenius, de acordo

com a Eq. 10.

k =k, -exp [— ﬁ) (10)

em que, R é a constante geral dos gases e T é a temperatura de cada condicao
reacional. Através da Eq. 10, as constantes cinéticas das direcdes direta k, e
inversa k,sd@o calculadas no equilibrio. Finalmente, calcula-se a constante de

equilibrio k,, através da Eq. 11.
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K =X (11)

=k,
2

O modelo cinético usado neste trabalho foi correlacionado aos dados
experimentais obtidos através da estimacdo dos parametros kO e Ea, em que a
minimizacéo da funcéo objetivo (Eq. 12) foi feita usando-se a funcdo “fmincon” que
utiliza um algoritimo de Levenberg-Marquard na busca do minimo global de uma

funcao. Esta rotina também esta presente na biblioteca do programa MATLAB®,

nobs

FO =) (XEP - X5y 12

Exp Calc
em que, “ A" e TAl sdo os valores de conversdo experimental e calculados em

cada ponto de tempo “i". nobs representa o niumero de observagfes experimentais.

2.6.2. Modelagem Cinética da esterificacdo da mistura de acido graxos.

A modelagem da mistura de acidos graxos apresentou um grau de
complexidade maior, tendo em vista que a mistura € composta de 2 acidos graxos
principais (oléico e linoléico), 2 secundarios (palmitico e estearico) e o acido laurico,
gue pode advir da matriz catalitica quando empregado laurato de zinco. Ademais, 0
balanco de massa deve ser capaz de prever a taxa de substituicdo das cadeias
carboxilicas do catalisador, uma vez que a massa de catalisador € praticamente toda
recuperada no final das reacbes e, deve ainda, ser capaz de evidenciar a
contribuicdo direta da quantidade de catalisador para o avanco da reacao. A seguir,
serdo descritos 0s modelos cinéticos utilizados na modelagem da mistura de acidos
graxos: (i) o primeiro modelo € baseado na abordagem pseudo-homogénea (ou em
inglés e frequentemente usado na literatura: quasi-homogeneous, que incorpora a
adsorcao dos compostos e despreza a difusao intermolecular; (ii) o segundo modelo
incorpora uma aproximacdo de Eley-Rideal para catalisadores heterogéneas com
adsorcado dos principais acidos graxos no sitio catalitico. Na qual, também foi

desprezada a difusdo das moléculas para o interior do sitio catalitico.
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2.6.2.1. Modelo pseudo-homogéneo

A cinética da reacdo pode ser simplificada pelo esquema apresentado logo
abaixo, ou seja, forma-se um complexo que permanece ligado ao sitio acido de
Lewis que posteriormente sofre um ataque nucleofilico do respectivo alcool e, apos a
desorcdo das moléculas de 4gua e de do respectivo ester, regenera-se estando
disponivel para um posterior ciclo catalitico. As hipéteses do quasi-equilibrium
podem ser aplicadas em cada uma das etapas (SALMI, MIKKOLA, WARNA, 2011).

RCOOH +ZnL;, «—>ZnL,[RCOOH | <& RCOOR + H,0+ ZnL;

(A) (cat) 2 © (D)

onde, A = acido graxo; B = &lcool; C = Ester; D = 4gua.

Assumindo que o passo 2 (ataque nucleofilico do respectivo alcool) é o passo
determinante da reacgdo (PDR),

r=(k,,C;Cq —k ,CcCp )% Cpa (13)

onde k é a constante cinética eC,denota a concentracdo dos componentes de

reacao (i).

Para o passo rapido da reagdo (passo 1), a hipotese do quasi-equilibrium

permite escrever:

*

C .
K1 = CAC/; = CA = KlCACcat (14)

cat

onde K; € a constante baseada na concentracdo de equilibrio e Ca+ representa a

concentracdo do intermediario de reacdo formado pela interacéo entre catalisador e
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acido graxo. A concentracdo de Ca* € resolvida pela Eq.(14) e posteriormente

inserida na expresséo da velocidade de variagdo da concentracdo Eq. (13),

Ccat (15)
1+K,C,

r= (k+2 KiC.Cs — k72CCCD)><
onde, ki, e k, representam as constantes cinéticas da reagdo direta e inversa do
PDR. Por outro lado, considerando-se toda a reacéo, as relacfes termodinamicas
podem ser computadas nas expressfes apresentadas. Apds introduzir a constante
de equilibrio baseada na concentracédo de todos os componentes (K), a expressao

cinética para o PDR pode ser escrita da seguinte forma:

k'C c.C
_ KCa [0 _Cclo (16)
1+K.C, K.

onde, 1+ K,C, representa o termo de adsor¢do do AG ao sitio catalitico e k'=k_,K;

Uma vez que a concentracdo dos acidos carboxilicos e esteres dos
respectivos alcoois foram avaliados por CG e, considerando-se também, que o
decréscimo no volume da reacdo foi adequadamente contabilizada. As seguintes

relacdes estequiométricas podem ser inseridas no modelo:

Cg=Ch— (C CBO):>CB =C,—q
C.=C,=C,,-C,
Cyp-C

a

o

A0 T “Bo (17)

As equacdes anteriores sédo valida para o caso apresentado, uma vez que

tanto a 4gua quanto o ester ndo estao presentes no inicio dos experimentos.

O balanco de massa para um componente arbitrario (i), considerando

procedimento em batelada, é dado por:
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% =V, XTI XNy (18)

onde v, é o coeficiente estequiométrico constante. A quantidade de substéancia é

relacionada a concentracdo e ao volume da fase liquida através da seguinte

expressao:

n; =C; ><Vliq.
A mudanca no volume liquido da reacdo deve ser incluida no modelo, uma
vez que o volume da fase liquida diminui passo a passo com o procedimento de

amostragem: V,,, =V,, —sV,, aqui, s denota o numero de amostras e Vs & o volume

desta amostra.

Apés introducdo das relacbes estequiométricas, apresentadas pelas
equacdes (14,15) e posterior substituicdo destas na Eq. 18 juntamente com a
concentracdo baseada nos acidos graxos e considerando-se ainda que a adsorcao

no sitio catalitico € menor que a unidade, a seguinte expressao € apresentada:

— k‘ccat[cA(cA ~a)-

m
dt (CAO _CA)Z}<_Cat (19)
c

Vqu.

€ o volume da fase liquida. Entéo,

Onde VA = _17 Peat = C;wt € Vliq.

lig.

dC : 1
th =k Ce, CA(CA _aO)_K_(CAO _CA)2:|xpcat (20)
c

A Eg. 20 pode ser usada na determinacdo dos parametros (k' e K) por

regressdo nao linear e resolugdo do problema inverso. A equacéo foi alimentada
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com todos os dados de concentracdo dos acidos graxos e esteres levantados por
CG, desta forma, os parametros obtidos s&o universais. As equagdes diferenciais
foram solucionadas numericamente com auxilio do método de busca unidimensional
do minimo de uma funcao, utilizando a rotina Isgnonlin (biblioteca do Matlab). As
equacdes diferenciais, operando em rotina de estimativa de parametros, foram
minimizadas de acordo com a seguinte funcdo objetivo, que computou em cada

iteracdo a soma residual dos quadrados:

0= (G - Gu)

(21)

aqui, C, e C, denotam os dados experimentais e preditos pelo modelo em cada

iteracao.

Esta subrotina emprega um algoritimo, o qual foi originalmente proposto por
Levenberg (1944) e Marquardt (1963), no qual a busca do minimo é uma
modificacdo do método de Gauss-Newton com alteracdo da diagonal Hessiana. A
gualidade de ajuste do modelo e os parametros gerados foram checados pelo
célculo de valores estatistios conhecidos como o desvio padrdo e o grau de
confianga do modelo. O grau de confianca do modelo é definido pela seguinte

expressao:

12 (G® - Go)
%i (Ca(t) = Ca())?

(22)

onde C, é a media dos valores experimentais obtidos com a concentragdo

experimental de cada acido graxo.
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2.6.2.2. Modelo heterogéneo

A Figura 4 apresenta o mecanismo heterogéneo oproposto para a etanodlise

dos &cidos graxos.

Regido Hidrofdbica

site

VA\Q—‘\&, ” Lewis active

Figura 4. Mecanismo proposto e representacdo esquematica da estrutura dos carboxilatos de zinco.

Esquema de reacdo com base no mecanismo apresentado pela Figura 4:

A+ [ ¢ |,
L* < I,*
L*+ B < ILL* (PDR)
L* < I,*
I,* < C* + W
C* & E [*]
A+ B < E + W

onde, A = acido graxo; B = alcool; E = Ester etilico; W = agua e [I*] representa a

concentragéo dos intermediarios de reagao.

Considerando o passo (Ill) como sendo o passo determinante da reacéo

(PDR), pode-se escrever:



Ky = [Il*] 3['1*]: K.Ca X[*]

o D]

[1, %]

*
Ks [Iz[:—X]CB: [Is*]: KK, K Cp xCy ><[*]

= [Iz *]: K K,C % [*]

—

I N SR

K —L4
N (N

e

1, %)= K KGK,K,C x Cy <[]

K _C*xC,, C*xC,
S (P R (P

_Ce X[*]: Ce x[*]xCy,
C* Ko K[l5 ]

Ke

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)
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onde, [*] € o total de sitios disponiveis para a reacdo e C* representa a concentracao

dos sitios acessiveis do catalisador.

Desta forma, considerando-se apenas o PDR,

[| *]: CE XC*XCﬂN
: K, KK,

(30)



51

Cc xC, x[*]
r=k,C,K,K,C, x[*]-k,=E=w "Ll
3¥B'M'Y2YA 3 K4K5K6

r=k KK, CaxCq -k, CexCu X [*] (31)
k,sK; K, K KK

onde,

k = k+3K1K2

1 1

K, kK K,K,KK,

c

Considerando ZC*]:C a concentragcdo do catalisador pode ser

cat ?

substituida pela seguinte equacéo:

cO=[*+[1,*]+ 1, ]+ [1#]+ 1, #]+C > (32)

logo,

C. xC, 1
c0=|1+KC,+KK,C, +—E 1+K,)+—C. |x[* 33
( 1~A 1" Y 2YA K4K5K6( 4) K6 E] [] ( )

Parametrizando a Eq. (33),
c0=(1+aC, + AC¢ xCyy +1C¢ ) x[*] (34)

onde,
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S&o os parametros de adsorcao a serem encontrados pelo modelo. Levando

em consideracao a seguinte identidade matematica:

k"=k'cO

Pode-se escrever ainda,

~ k"(CACB —CEC%C)

" 1+0aC, + CcC, +)C¢

(35)

Uma simplicacdo plausivel, embasada no carater hidrofébico do meio
reacional em presenca dos carboxilatos de zinco e, considerando também que no
inicio da reacdo, apenas acidos graxos sao 0S componentes majoritarios, pode ser

aplicada a Eq. 35, desprezando-se o segundo e terceiro termos no denominador:

RGN

1+aC,

r

(36)

No caso do sistema apresentar pronunciado desvio com relacdo aos dados

experimentais, os demais termos devem ser incluidos.

Desta forma, a expressédo geral podera ser substituida por:

k"(CACB —CECW/Q]

“1+aC, + C.Cy, +/Ce +KoCp + K, G,y

(37)
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Uma vez que as concentracbes dos acidos carboxilicos seréo
acompanhadaspor CG. A estequiometria de todos os compostos devem ser
simplificadas de acordo com as seguintes equagoes:

CB :CA _(CAO _CBO):> CB =CA —a,
Cc = CD = CAO _CA (38)
a, :CAO _CBO

A Eqg. 37 é valida no caso atual, desde que nem o ester nem agua estéo
presentes no inicio da reagao.
O balanco de massa de um determinado componente (i) no reator em

batelada é dado por:

% =V, XXMy, (39)

Aqui,v;é o coeficiente estequiométrico. A quantidade de substancia é

relacionada a concentracdo e o volume da fase liquida pela seguinte expressao:

n =C, xV,

iq.

A mudanca do volume de reacédo deve ser incluida no modelo, desde que o

volume do liquido € diminuido a cada amostragem, tem-se:V,, =V,, —sV,, onde s € 0

numero de amostras e Vs é o volume da amostra.

Uma vez inseridos as relacdes estequiométricase a concentracdo do acido

graxo A na equacdao do balanco de massa, pode-se escrever a seguinte expressao:

o~ 2 (Cpo—C. Y
@, k {CA ~a,C, — 7R A KJ

dt  1+aC,+B(Ch—C,Y +7(Cho—C,)

X Peat (40)
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m ) oo
onde, v, =-1; p.. =—2teV, € volume da fase liquida.
A cat V lig.
lig.

Os parametros k”, K (constante termodinamica), alpha, beta e gama seréo
encontrados pelos métodos de regressao nao-linear da funcdo objetivo de acordo

com as estratégias numéricas descritas no item anterior.
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PARTE 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagédo do laurato de zinco

O perfil de difracéo de raios X de p6 obtido para o laurato de zinco (Figura 5)
mostra picos de reflexdo basal referentes a planos hOO entre 3 e 18° de 26. A
distancia basal calculada a partir da lei de difragédo de Bragg e considerando o pico
com n = 6 para esse calculo, devido a maior confiabilidade em maiores angulos, foi
de 29,47 A.

26 = 3,06° Lei de difracdo de Bragg
350004 4 g7 A ni. = 2dsine
n=1 d = nA/2sin6
onden=1,2,3,4,5,6,7...
30000
A
5 25000
S
I _
S 20000
[72]
o
E 15000 -
| 20 =9,06° 20 = 18,06°
20 = 6,06° d=29,29 A d=29,47 A
100001 4= 29174 n=3 n=6
ln=2
20 = 15.06°
5000 20 =12,06° d=29,41
] d=2935ANn=5
n=4
0 T T T J\' jl\ T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20 (Graus)

Figura 5. Difratograma de raios X de p6 obtido para o laurato de zinco.

Esse valor esta coerente com a presenca de uma camada orgéanica dupla
entre os planos de atomos de zinco da lamela (Figura 6). Os demais picos a partir de

19° de 20 sao referentes a planos perpendiculares e diagonais a lamela.
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Direcdo [h00)

Lamela ¥ G Fa.
YT 4

Espagamento
basal

Cadeia
carbiinica

Figura 6. Estrutura do octanoato de zinco, utilizado como exemplo devido a isoestruturalidade

apresentada no perfil de difracéo entre os compostos. Fonte: Programa Mercury 1.4.2.

A andlise realizada através de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do laurato de zinco (Figura 7),
apresentou modos vibracionais caracteristicos de compostos contendo moléculas
organicas em sua estrutura. Pode-se observar em 3442 cm™ a vibragao referente ao
estiramento da ligacdo OH, advinda de moléculas de 4gua, pois nao é verificada a
presenca da banda gerada pelo estiramento da ligacdo carbono-oxigénio na
carbonila (representada por -C=0) em 1700 cm™ que indicariam a presenca de &cido
laurico ndo reagido.Os estiramentos assimétricos e simétricos para o grupo (-CHs)
podem ser visualizados em 2951 e 2847 cm™, respectivamente. Os modos
vibracionais assimétricos, simétricos e “rocking” para os metilenos (-CH,) podem ser
verificados em 2916, 1463 e 721 cm™, respectivamente. Para esse grupo ainda é
observado um conjunto de picos entre 1390 e 1100 cm™ considerados com
‘fingerprint” para os carboxilatos lamelares de metais, nos quais 0S grupos
metilénicos estdo em configuracdo all trans ou zig-zag. A coordenacdo do metal ao
grupo carboxilato (-COOQ") pode ser vista a partir da presenca do pico em 445 cm™. A
interacdo do metal com o anion pode ser analisada ao verificar os estiramentos
assimétricos e simétricos do grupo carboxilato, que aparecem em 1538 e 1398 cm™,

respectivamente. A diferenca encontrada entre esses valores (Av) foi de 140 cm™ e
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a partir desse valor se pode concluir que o carboxilato esta ligado em forma de ponte

bidentada entre os centros metélicos (ver Figura 6).

Laurato de zinco

Vibragoes CH, do esqueleto organico em configurageo all trans

vMO — 445

vOH — 3442

Transmitancia (u.a.)
1398
rocking CH, — 721

™
bl < \
o A
8 o)
>
N 18
~ >
g O 5
Vi > > COOAv_ _=140cm’
B o
ﬁ Vasscoor - c'm)
T T = T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 7. Espectro de FTIR para o laurato de zinco.

3.2. Caracterizacado do estearato de zinco comercial

A caracterizacdo do estearato de zinco comercial foi previamente estudada
Da SILVA (2013). A pureza do catalisador em termos de composi¢cdo metéalica € de
99,4% de zinco com um massa molar média de 595 g.mol™. O catalisador apresenta
todas as caracteristicas de um carboxilato metéalico estruturado em lamelas,
conforme descrito pelas andlises de TGA/DSC, DRX e FTIR. A solubilizacédo e
estudo da composi¢do quimica do catalisador comercial também foi realizada neste

trabalho os resultados serdo apresentados e comparados na sec¢éo 3.10.
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3.3. Planejamento fatorial 23 empregado na esterificacdo etilica do acido

laurico (etanol anidro)

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos com o planejamento fatorial 23

realizado com o &cido laurico e etanol anidro.

Tabela 10. Planejamento experimental 23 adotado com as reacBes de esterificacdo etilica (etanol

anidro 99,5%) do acido laurico com laurato de zinco (LZ).

Exp. RM Cat. Temp. Média (%) (%)
mol/mol %m/m (°C) AOCS H-RMN
1 31 2 120 30,57 -
2 9:1 2 120 23,57 -
3 31 6 120 35,1 34,40
4 9:1 6 120 32,69 -
5 31 2 180 81,59 79,40
6 9:1 2 180 91,82 -
7 31 6 180 86,73 -
8 9:1 6 180 93,97 -
9 6:1 4 150 66,9 -
10 6:1 4 150 70,00 73,70
11 6:1 4 150 75,50 -
12+ 6:1 0% 150 70,5 -

*Teste de reacdo em branco.Tempo: 2 h, 250 rpm.

Um branco de reacdo no ponto central foi realizado para comprovar o carater

endotérmico e auto-catalitico da reacdo. Nesta temperatura, a contribuicdo do

catalisador € minima. As melhores conversdes foram obtidas com a manutencao de

altas temperaturas (exp. 6) e, quando esta temperatura € mantida constante em 180

°C, nota-se que a quantidade de catalisador ndo influencia significativamente as
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conversdes. Porém, quando a RM é reduzida de 9:1 para 3:1 ha uma queda de
aproximadamente 10 p.p.% na converséo (reagdes 5 e 6).

Para melhor visualizagdo do planejamento fatorial, os dados foram
submetidos a um tratamento estatistico com o auxilio do programa Statistica®
v.8.0.360. A seguir sera apresentada a discussdo com relacéo a interacdo entre os
fatores estudados e a significancia do ponto de vista estatistico.

A Figura 8 apresenta o grafico de Pareto para as principais interacdes e
fatores avaliados neste planejamento. Dentro de um limite de confianca experimental
de 95% os valores contidos em cada barra do grafico denotam o ganho na
conversdo quando se varia do nivel experimental adotado como baixo (-1) para o
nivel alto (+1). Desta forma, fica evidente que o fator que mais contribui para
conversao etilica do acido laurico no seu respectivo éster € a temperatura (44,76
p.p.%), seguida do efeito sinergético da RM/T (5,18 p.p.%) e da acédo catalitica do
laurato de zinco (4,03 p.p.%).

Temp p 44 7654

RM x Temp p 5.182848
Cata 4037531
RM 554083
2263

Cata x Temp p

RM x Cata p 3

Valores absolutos — Estimativa dos efeitos normalizados

Figura 8. Graficos de Pareto para os principais fatores e interagcdes obtidos com as reacgbes de

esterificacdo do &cido laurico e etanol (99,7%). Erro puro de 6.75%.
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Todos os fatores e interagcbes avaliados apresentaram significancia
estatistica dentro do limite de confianca experimental (95%), excluindo-se aa RM e
suas interacdes. Na temperatura de 180 °C, por exemplo, mudancas na RM
implicam pequena variacdo na conversao (reacdes 7 e 8 na Tabela 13). Esperava-se
gue aumentos na RM provocassem aumentos da mesma proporgédo na conversao,
deslocando o equilibrio para a formagédo dos produtos, mas, neste caso, pode estar
ocorrendo o efeito antagonico da diluicdo que tenderia a reduzir a conversao. Outra
explicacdo pode estar ligada a auto-catalise do acido graxo influenciada pelo
aumento da quantidade de calor. De fato, o tempo néo foi avaliado como variavel
experimental, desta forma a RM poderia ter uma influéncia significativa nos primeiros
minutos da reacao sendo que apos 2 h de reacéo seu pode ter se tornado infimo.

Para melhor visualizacdo da influéncia das interagcdes na conversao em
presenca do LZ e na auséncia de um modelo cinético preditivo, alguns graficos de
superficie foram gerados (Figuras 9 e 10). Estes gréficos séo Uteis do ponto de vista
empirico e, num primeiro momento, indicam a tendéncia da reacdo diante da
variacdo dos fatores controlaveis, podendo também ser utilizados para confrontar
modelos tedricos e empiricos.

Para o encerramento da discusséo estatistica uma tabela de andlise de
variancia — ANOVA foi gerada para os dados experimentais. A Tabela 11 apresenta
0S principais parametros estatisticos avaliados. Valores de F superiores aos
apresentados na coluna Ftab indicam que um modelo matematico empirico (por
exemplo, uma regressdo pelo método dos minimos quadrados), gerado a partir
destes dados, ndo é capaz de prever satisfatoriamente todas as correlacdes entre 0s
fatores estudados e a variavel resposta, neste caso, a conversdo em ésteres etilicos.
Ainda, para o critério Falta de Ajuste, os dados experimentais mostram-se abaixo do
valor tabelado. Desta forma, pode-se concluir gue um modelo empirico a partir dos
dados incorpora as variagdes e correlacbes existentes dentro dos niveis

experimentais adotados, ou seja, da faixa de estudo experimental.
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(o[0) ORSINIODY

Figura 9. Grafico das interacdes entre a temperatura e o catalisador para as reagfes de esterificagdo
etilica (etanol 99,7%) com &cido laurico em presenca de LZ.

9] 02SIN0Y

Figura 10. Gréfico das interacdes entre a temperatura e a RM para as rea¢des de esterificacdo etilica
(etanol 99,7%) com acido laurico em presenca de LZ.
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Tabela 11. Andlise de variancia (ANOVA) para os dados experimentais da reacdo de esterificacdo

etilica (etanol 99,7%) do &cido laurico em presenga do LZ.

FONTE SQ GL MQ F Ftab
Regressao 13792,98 7 1970,43 11,50 8,89
Residuo 513,98 3 171,33
Falta de Ajuste 73,96 1 73,97 0,34 18,51
Erro Puro 440,01 2 220,01
Total 14306,96 10
R2 0,96

*SQ (soma quadratica); GL (grau de liberdade do sistema); MQ (média quadratica); F
(fator de rejeicédo estatistico calculado a partir da MQ e respectivo residuo).

3.4. Planejamento fatorial 23 empregado na esterificacdo etilica do acido

lAurico em presenca de LZ (etanol hidratado).

De forma analoga, os resultados obtidos com o planejamento fatorial 23
realizado com o acido laurico e etanol hidratado (93,7%) foram compilados e
apresentados na Tabela 12. Um branco de reacdo a 180 °C na RM 3:1 foi feito para
efeitos de comparacao. Nesta temperatura, a contribuicdo do catalisador, mantendo-
se fixa a RM, chegou a 14,09 p.p.% e 23,05 p.p.% quando variou-se a RM de 3:1
para 9:1. Novamente, as melhores conversées foram obtidas com altas
temperaturas (exp. 7 e 8). Contudo, mantendo a temperatura constante, nota-se que
a variacdo tanto da quantidade de catalisador quanto da RM influenciaram
positivamente as conversdes em ésteres etilicos.

A Figura 11 apresenta o grafico de Pareto para as principais interagfes e
fatores avaliados neste planejamento. Novamente, o fator que mais contribui para
conversado etilica do acido laurico no seu respectivo éster, variando-se do nivel
experimental baixo para nivel alto, foi a temperatura (92,60 p.p.%), seguidas da acéo
catalitica do laurato de zinco (19,39 p.p.%) e do efeito sinergético da RM/T (8,98
p.p.%). Com relacao a interagdo RM/Catalisador o efeito foi negativo (-4,73 p.p.%) e

este efeito, antagdnico ao esperado, pode ser atribuido a diluicdo do catalisador.
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Tabela 12. Planejamento experimental 23 adotado com as reacBes de esterificacdo etilica (etanol

hidratado 93,7%) do &cido laurico com laurato de zinco (LZ).

Exp. RM Temp. Cat. Conv. (%) (%)
mol/mol (°C) %m/m AOCS H-RMN

1 31 120 2 19,25 21,50
2 9:1 120 2 16,71 12,60
3 31 120 10 36,68 32,40
4 9:1 120 10 27,09 21,30
5 31 180 2 71,55 68,80
6 9:1 180 2 78,04 78,10
7 31 180 10 82,41 81,20
8 9:1 180 10 91,37 90,40
9 6:1 150 4 58,33 67,00
10 6:1 150 4 59,96 58,80
11 6:1 150 4 58,85 68,20

12* 31 180 0 68,32 67,60

*Teste de reagcdo em branco. Tempo: 2 h, 250 rpm.

Temp. p 02.60323 -«
Cata 18.3047
Temp. RM 8.985084
Catax RM } -4.73423
RM p %4.|91383
Temp. x Cats p 1@238871
p=.05

Valores absolutos — Estimativa dos efeitos

Figura 11. Graficos de Pareto para os principais fatores e interacdes obtidos com as reacbes de

esterificacao do acido laurico (93,7%). Erro puro de 0,87%.
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As Figuras 12 e 13 apresentam os graficos de superficie para este

planejamento. Apontando as regides de maxima conversdo para cada binario de
interagao.

I 80

10]0) UOISIDNIOD

Figura 12. Grafico das interagbes entre a temperatura e o catalisador para as reacdes de
esterificacao etilica (etanol 93,7%) com &cido laurico em presenca de LZ.

8 BO\SIBNA0D

Figura 13. Gréfico das interacdes entre a temperatura e a RM para as reagdes de esterificacdo etilica
(etanol 93,7%) com acido laurico em presenca de LZ.
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Conforme esperado, as consideracbes sdo semelhantes, ou seja, a
regressdo com este modelo empirico é capaz de prever todas as interacdes entre 0s
fatores estudados e ndo h& evidéncias de que o modelo apresente falta de ajuste
pela auséncia de um parametro desconhecido.

Aparentemente, o teor de agua adicionado ao inicio da reacdo nao
influencia, de forma significativa, as conversdes obtidas com etanol hidratado e em
parte porque houve uma compensacdo em relagdo a massa de catalisador (ajustada
para 10%). Esse valor foi adotado porque este estudo esteve focado na otimizacao,
tomando-se como base os resultados (Lisboa, 2010), que apontaram ganhos de 25
p.p% nas conversées com 10% m/m de carboxilatos metélicos.

De fato, a reprodutibilidade dos resultados de Lisboa (2010) foi comprovada
e as conclusdes obtidas com ambos 0s modelos experimentais foram semelhantes.
Esperava-se que o aumento do teor de &gua reduzisse drasticamente as
conversdes, no entanto, isto ndo foi observado. Uma possivel explicacdo para
obtencdo de resultados semelhantes ao do etanol anidro é que as moléculas de
agua no meio de reacdo ndo permanecem adsorvidas aos sitios cataliticos do
laurato de zinco, dado o carater extremamente hidrofobico do material. Essa
hipétese sera discutida com mais propriedades quando da apresentacdo dos dados
de angulo de contato. Outra explicacao bastante razoavel é que a formacao de fases
possa estar influenciando positivamente a conversdo com a retirada continua de

agua da fase oleofilica.

3.5. Cinética da esterificacdo etilica (etanol hidratado) do &cido laurico em

presencade LZ.

Finalizada a etapa de investigacdo dos principais parametros da reacédo de
esterificacdo com os planejamentos fatoriais, procedeu-se a investigacao cinética
com etanol hidratado e raz&o molar fixa em 8:1 (melhor condi¢cdo do ponto de vista
pratico) e dado a semelhanca dos resultados com etanol anidro e hidratado os
estudos permaneceram focados no etanol hidratado. As Tabelas 13-23 apresentam
os resultados da conversao do sistema acido laurico/laurato de etila (etanol 94,5%).
Para avaliar a condigcdo autocatalitica da reacdo, tendo em vista o carater

inerentemente 4cido do reagente, experimentos adicionais foram realizados em
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outras temperaturas (brancos de reacdo, Tabelas 19-23). Ressalta-se que nem
todos os resultados de conversédo puderam ser avaliados por RMN, desta forma, a
coluna destinada aos valores esta com sinal negativo ( - ). As analises de RMN

tiveram papel comparativo, servindo de referéncia a técnica analitica da titrimetria.

Tabela 13. Cinética do ponto experimental C1 (9:1, 2%, 120 °C).

Converséao Média ( X )

Exp. C1 tempo (min)

AOCS RMN
0 0,00 3,8
10 0,00 4.8
20 0,00 6,0
30 0,00 6,4
45 0,00 7,6
60 0,73 9,4
90 0,00 11,6
120 2,97 13,8
180 8,08 16,6
240 10,56 21,6
360 21,77 25,1

Tabela 14. Cinética do ponto experimental C2 (9:1, 10%, 120°C).

Conversao Média ( )?)

Exp. C2 tempo (min)

AOCS RMN
0 7,80 3,1
20 9,83 7,0
45 10,05 9,8
90 12,62 10,7
120 11,77 13,4
180 - 17,55
240 21,58 21,7

360 24,76 23,9
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A 120°C pode-se afirmar que o LZ praticamente nao tem influéncia catalitica
para a reacao, dada a proximidade dos pontos experimentais e considerando-se um
erro estatistico inferior a 10%. Ainda nestas condigbes de reacdo, nota-se que a
correlacdo do método AOCS e RMN apresentam consideraveis discrepancias. De
fato, para elevados niveis de acidez residual o método da AOCS possui limitacées e

portanto ndo é o mais adequado.

Tabela 15. Cinética do ponto experimental C5 (9:1, 4%, 150 °C)

Exp. C5 Converséao
Tempo (min.) Média ( X ) AOCS
0 10,73
20 22,90
45 33,66
90 47,33
120 53,92
180 66,09
240 73,17
360 84,30

Tabela 16. Cinética do ponto experimental C6 (9:1, 4%, 150 °C)

Exp. C6 Converséo
Tempo (min.) Média ( X ) AOCS

0 9,50

20 18,25

45 32,31

90 42,05
120 49,14
180 64,43
240 71,42

360 80,78
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As baixas conversdes podem ser atribuidas ao fato de que o catalisador a
120 °C encontra-se num estado fisico ndo fundido, e os aglomerados ou “clusters”,
aos quais é atribuido a concentracdo dos sitios cataliticos, ainda nao foram
completamente formados (BARMAN, VASUDEVAN, 2006). Esta maior atividade em
funcdo da fusdo do catalisador no meio é suportado também pelos resultados de

analise termogravimétrica do trabalho de Cordeiro (2009) (P.F. 135 °C).

Tabela 17. Cinética do ponto experimental C3 (9:1, 2%, 180 °C)

Converséao
Exp. C3 R
_ Média ( X )
Tempo (min.)

AOCS RMN
0 24,53 24,30
20 41,57 40,90
45 57,09 56,20
90 76,00 74,70
120 83,63 84,10
180 87,55 87,40
240 88,62 88,10
360 93,35 89,30

Tabela 18. Cinética do ponto experimental C4 (9:1, 10%, 180 °C)

Converséao
Exp. C4 R
_ Média ( X )
Tempo (min.)

AOCS RMN
0 52,95 59,90
20 78,95 81,00
45 84,07 86,60
90 90,72 89,92
120 87,40 90,4
180 88,43 90,50
240 91,24 91,70

360 - -




Tabela 19. Cinética do ponto experimental C7
(branco de reacéo, 3:1, 0%, 180 °C)

Exp. C7 Converséao
Tempo (min.) Média ( X ) AOCS
0 12,33
10 16,32
20 26,90
30 29,39
40 33,06
60 42,70
90 51,19
120 57,24
150 61,67
180 62,61
240 64,68

Tabela 20. Cinética do ponto experimental C8
(branco de reacéo, 6:1, 0%, 180 °C, etanol 99,7%)

Exp. C8 Converséao
Tempo (min.) Média ( X ) AOCS
0 28,77
20 43,69
30 50,61
90 58,64
140 71,85
230 78,15
300 82,13

360 -




Tabela 21. Cinética do ponto experimental C9
(branco de reacéo, 9:1, 0%, 180°C, etanol 99,75%)

Conversao

Exp. C9 R

. Média ( X )

Tempo (min.)

AOCS RMN
0 21,78 19,70
20 33,81 33,00
45 47,93 43,60
90 60,14 56,90
150 68,21 64,30
200 73,28 70,10
240 78,04 74,40
360 83,20 79,60

Tabela 22. Cinética do ponto experimental C10
(branco de reagéo, 9:1, 0%, 120°C, etanol 94,5%)

Exp. C10 Converséo
Tempo (min.) Média ( )?)

0 0,00

20 5,89

45 10,80

90 10,00

120 11,32

180 16,10

240 21,20

360 26,85
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Tabela 23. Cinética do ponto experimental C11
(branco de reacéo, 9:1, 0%, 180°C, etanol 94,5%)

Conversao
Exp. C11 R
, Média ( X )
Tempo (min.)

AOCS RMN
0 17,20 16,70
20 30,15 27,95
45 41,09 37,70
90 53,39 50,50
120 60,17 56,70
180 66,94 63,60
240 72,59 69,60
300 74,53 73,20

A Figura 14 apresenta um grafico comparativo da conversao do &cido laurico
em laurato de etila em presenca de LZ para cada temperatura ena RM de 9:1 versus
sua respectiva conversao autocatalitica. A avaliacdo dos resultados experimentais a
180 °C evidencia o carater catalitico do LZ na reacdo, com ganhos de conversao
que variam de 40 p.p.% nos 100 primeiros minutos da reagéo até 20 p.p% préximo
ao patamar de equilibrio termodinamico.

Os dados também mostram que existe uma queda na conversao quando se
utiliza etanol hidratado (94,5%) ao invés de etanol anidro (99,75%), porém, a
atividade catalitica do LZ permanece alta (20 p.p.% de ganho em relacdo a
autocatalise). Com relacdo a massa de LZ utilizada nos experimentos, nota-se que
10% de LZ conduzem aos melhores resultados de conversédo eque a velocidade da
reacdo direta € consideravelmente maior aproximando-se do patamar de equilibrio
num tempo inferior a 100 min de reacao.

A partir dos resultados contidos nas Tabelas 13-23 foi gerado um modelo
semi-empirico, baseado na teoria cinética de Ahrrenius, para obtengédo das energias
de ativacédo e constantes de equilibrio para reacdo direta (obtencdo de esteres) e

inversa (hidrélise), aléem da geracdo de uma funcdo capaz de prevera conversao de
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acido laurico em laurato de etila em diferentes RM (acido graxo/etanol/agua) e
guantidades de LZ. As Figuras 15 e 16 apresentam os resultados experimentais e
preditos pelo modelo para algumas condi¢cdes experimentais.

100 (=
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60 »

50

Converséo (%)

40 |

S _0% m/m cat. (EtOH 99,75%)
“=._0% m/m cat. (EtOH 94,5%)
% _2% m/m cat. (EtOH 94,5%)
20 | & 10% m/m cat.(EtOH 94,5%)

30t

10

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Figura 14. Comparativo entre a conversao autocatalitica vs catalisada por LZ (0% , 2% e 10% a 180
°C) RM 9:1 e 180 °C.

A partir do modelo proposto o0s principais parametros cinéticos foram
estimados pela funcdo objetivo e encontram-se resumidos na Tabela 24. A
capacidade do modelo em prever os fendmenos envolvidos pode ser avaliada tanto
pelos residuos gerados entre 0 modelo e os dados experimentais como também
pela avaliacdo da raiz quadratica média do desvio padrdo (termo em inglés RMSD:
root mean square deviation), que neste caso foi de 3,33% (em termos de conversao
de &cidos laurico) para as reacgfes nao catalisadas e 2,73% para as reacdes
catalisadas por LZ. A partir destes resultados, endossa-se a hipotese de que a
reacdo segue uma cinética de primeira ordem e que a reacdo apresenta carater

endotérmico e auto-catalitico.
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Figura 15. Comparativo dos pontos experimentias e da cinética da reacao de esterificagcao do laurico

com etanol hidratado predito pelo modelo, catalisada por LZ e em diferentes temperaturas e RM8.
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Figura 16. Comparativo entre as condicbes cataliticas e ndo cataliticas preditas pelo modelo a
diferentes condi¢cbes de reagdo. (A) 150 °C, RM 6:1, branco; (o) 150 °C, RM 8:1, 6% LZ.; (A) 120 °C,

RM®6, branco; (e) 120 °C, RM 8:1, 2% LZ (As linhas continuas representam modelo e as figuras
geométricas os dados experimentais).
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Tabela 24. Parametros cinéticos obtidos das reacdes de esterificacdo etilica do acido laurico

catalisadas por LZ e auto-cataliticas (branco de reacéo).

Parametros

Constantes cinéticas

Ko (mol-1.min-1)

E% Q)

Nao catalitico

k1l 447,40 5567,99

k2 9,42 3562,42
Catalisado por LZ

kl,cat 118288,11 8174,33

k2,cat 15141,89 7734,66

A reprodutibilidade dos experimentos pode ser avaliada pela Figura 17, que
apresenta alguns dos experimentos realizados em duplicata.

Converséao (%) duplicata

50

50

55 60 65 70 75 80 85

Converséo (%) 180 °C, RM 8:1, 10% LZ.

95
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Figura 17. Média e desvio padrdo na conversao do &cido laurico catalisado por LZ.

3.6. Cinética da esterificacdo da mistura graxa comercial (oleic acid technical

grade) em presencade LZ e EZ.

O método cromatografico empregado nas analises dos ésteres e acidos
graxos foi capaz de, satisfatoriamente, identificar os picos relativos a estes
compostos. A Tabela 25 apresenta os coeficientes de correlacdo gerados a partir do
meétodo proposto por Sychev (1998).

Na sequéncia, serdo apresentados os resultados gerados a partir da cinética
de esterificacdo da mistura de &acidos graxos (oleic acid technical grade 90%).
Previamente, procedeu-se a analise da mistura comercial de &cidos graxos por
cromatografia gasosa e a sua composicao € dada pela Tabela 26. Esta mistura é
muito semelhante a composicdo graxa do “Tall Oil’, majoritariamente composta por

acido oléico, seguido do acido linoléico e pequeno percentual de saturados.
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Tabela 25. Coeficientes de correlagéo obtidos segundo o método de Sychev (1998).

Componente massa Padrdo Tempo AreaSl AreaS2 Coeficiente de
(mg/ml) (mg/ml) de ) correlacéo
retencgao Ki (médio)
(min)

Acido oléico 11,8 2,5 46,7 580,9 611,2 1,11
Acido laurico 11,3 2,5 18,9 550,9 554,9 1,14
Acido palmitico 11,3 2,5 37,6 531,8 562,3 1,16
Acido linoléico 12,3 2,5 48,8 571,0 576,0 1,20
Acido esteérico 10,2 25 45,6 514,8 527,4 1,09
Laurato de etila 8,7 2,5 4,9 426,8 427,4 1,13
Oleato de etila 12,3 25 18,6 651,7 657,3 1,03
Linoleato de etila 8,4 25 20,6 441,3 436,1 1,04
Palmitato de etila 10,4 2,5 11,3 546,2 549,6 1,05
Estearato de etila 9,1 2,5 17,8 495,5 486,7 1,01

Tabela 26. Caracterizacdo da mistura comercial de &cidos graxos (acido oléico technical grade 90%,
Sigma-Aldrich)

Area de resposta

Principais componentes Cadigo normalizada %
Ac. Palmitico C16:0 15,3 0,77
Ac. Estearico C18:0 45,8 2,30
Ac. Oléico C18:1 1835,9 92,08
Ac. Linoléico Cc18:2 86,6 4,34
Outros 10,2 0,51

A manutencao das condi¢cdes livres de oxigénio singleto, fundamental para
evitar a formacao de compostos de oxidagdo, tais como: aldeidos, cetonas, epdxidos
e alcodis de cadeia pequena e volateis mostrou-se necessaria e eficazmente
realizada com a manutencdo de atmosfera inerte de argdnio, uma vez que nao

foram identificados tais compostos nos cromatogramas avaliados, estando presentes
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somente ésteres e acidos graxos. De acordo com a Tabela 9 apresentada na secao
2.4 foram realizados 42 reacdes, totalizando aproximadamente 300 pontos
experimentais e andlises de CG. Na sequéncia serdo apresentados alguns
resultados experimentais para o principal componente, neste caso o acido oléico, e a
discussdo sera finalizada com a apresentacdo do ajuste do modelo (linhas
descontinuas nos gréficos), principais parametros obtidos para alguns experimentos
e a energia de ativacdo. Deve-se ressaltar que ambos os modelos apresentados
foram capazes de prever as conversdes de todos 0s componentes majoritarios.

As Figuras 18-23 mostram a influéncia do excesso dos alcoois (MR) e

guantidade de catalisador nas conversdes do &cido oléico.
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Figura 18. Etandlise do acido oléico a 135 °C e 0,7% de LZ em diferentes RM (na legenda como MR,

Ac. = 4cido oléico, EE= esteres).



78

0.141 X Ac. MR3
fﬁ % ¥ Ac. MR8
zi $ -+ Ac. MR12
0.12- J>§ O EE.MR3
X XF % 0O EE.MRS8
A EE.MR12
— L X
= 01 X $
)
£ . *
o 0.08F-
(T
g X
€ 0.06
©
[&]
5
O 0.04 © O
O O A
O A
0.02- O A 2
O
8 8 2
oe
r r r r r [
0 50 100 150 200 250
Tempo [min]

Figura 19. Etandlise do acido oléico a 135 °C e 5% de LZ em diferentes RM (na legenda como MR,

Ac. = 4cido oléico, EE= esteres).
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Figura 20. Etandlise do acido oléico a 150 °C e 0,7% de LZ em diferentes RM (na legenda como MR,

Ac. = &cido oléico, EE= esteres).
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Figura 21. Etandlise do acido oléico a 150 °C e 5% de LZ em diferentes RM (na legenda como MR,
Ac. = 4cido oléico, EE= esteres).
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Figura 22. Etandlise do acido oléico a 165 °C e 0,7% de LZ em diferentes RM (na legenda como MR,
Ac. = acido oléico, EE= esteres).
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Figura 23. Etandlise do acido oléico a 165 °C e 5% de LZ em diferentes RM (na legenda como MR,

Ac. = 4cido oléico, EE= esteres).

De acordo com os dados de concentracdo dos acidos graxos e esteres
apresentados pelas Figuras 18-23, é possivel visualizar o cruzamento dos pontos
experimentais a medida que a temperatura e quantidade de catalisador séo
elevados. Este comportamento mostra que a atividade catalitica é funcéo direta da
guantidade de catalisador e da temperatura. Os resultados de conversdo séo
significativamente maiores com 5% de LZ. Além disso, também é possivel evidenciar
a existéncia de uma barreira de ativacdo catalitica. Esta barreira esta relacionada
com a desestruturacao e fusado das cadeias lamelares e a formacao de clusters no
interior do meio de reacdo (BARMAN, VASUDEVAN, 2006). Os resultados também
indicam que acima de 150 °C a atividade catalitica ja € plena e a fusdo do
catalisador no meio de reacdo € um fator chave para explicar as elevadas
conversoes.

A Figura 24 apresenta os resultados de conversdo experimentais, em
percentuais, para o acido oléico (majoritario insaturado) e estearico (majoritario
saturado). As conversdes sao muito semelhantes e, do ponto de vista da

modelagem, praticamente iguais. Este comportamento indica que o fenbmeno da
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adsorcao nos sitios cataliticos ndo é seletivo com relacéo ao tipo de acidos graxos
ou a presenca de ligagdo dupla. Os valores de conversdo sao consideravelmente
elevados, na ordem de 94%, e nota-se que o patamar de equilibrio quimico é
atingido em menos de 200 minutos ja com um tempo inferior a 2 h de reacao, as
conversdes séo da ordem de 90%.
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Figura 24. Conversédo dos principais acidos graxos em relacdo ao tempo de reacao (165 °C, RM 8:1,
5% LZ).

O proximo conjunto de figuras (Figuras 25 e 26) apresentam os resultados
experimentais obtidos para a hexandlise e butandlise dos &cidos graxos (parte A
para l-hexanol e parte B para o 1l-butanol). Novamente, serdo apresentados 0s
resultados com o componente majoritario da mistura, considerando-se que 0s
componentes secundarios atingem os mesmos patamares de conversao e a fungao
gue relaciona o tempo e a conversdao segue a mesma tendéncia. Estes
experimentos foram realizados com a quantidade de catalisador fixada em 5% m/m,
uma vez que os melhores resultados de conversédo foram obtidos nesta condi¢cdo. As

conversdes na temperatura de 135 °C para a butandlise ndo foram realizadas pois
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os melhores resultados com etanol foram obtidos com 150 e 165 °C e para a

hexandlise esta condi¢cao ndo foi testada em funcdo do cronograma da tese.
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Figura 25. Esterificac@o do &cido oléico com 5% m/m de EZ em diferentes razdes molares (RM) a 150

°C (A) hexanol and (B) butanol (na legenda, Ac. abrevia acido oléico, HE e BE sao os respectivos

esteres de produzidos a partir destes alcodis).
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Figura 26. Esterificacdo do acido oléico com 5% m/m de EZ em diferentes razdes molares a 165 °C

(A) hexanol and (B) butanol (na legenda, Ac. abrevia 4cido oléico, HE e BE sdo os respectivos

esteres de produzidos a partir destes alcodis).
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Os dados nas Figuras 25 e 26 revelam que um aumento na temperatura
também leva a um aumento nas conversdes para ambos 0s alcoois e este resultado
esta de acordo com o que foi relatado por diversos autores (BASSAN et al., 2013;
LACAZE-DUFAURE, MOULOUNGUI, 2000; PETERS et al., 2006). Para a
butandlise, a razdo molar, dentro da amplitude estudada, ndo exerce um papel
significativo nas conversdes. Entretanto, para a hexandlise a 150 °C as conversdes
S80 um pouco maiores com a RM 3:1. Muito provavelmente, o fen6meno observado
€ pontual e devido ao efeito antagbnico da diluicdo. Além disso, o estudo de
formacéao de fases e emulsfes sdo necessarios para elucidar os fatos.

A reprodutibilidade dos experimentos foi avaliada randomicamente em
determinados pontos cinéticos. As Figuras 27 e 28 mostram os gréficos das barras
de erro obtidos a partir da triplicata dos experimentos cinéticos de numero 06
(etanol, 150 °C, RM 8:1 e 0,7% m/m de LZ) e numero 34B (1-butanol, 150 °C, MR
3:1 e 5% m/m de EZ).
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Figura 27. Triplicata do ponto cinético com etanol a 150°C, RM 8:1 e 0,7% m/m de LZ.
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Figura 28. Triplicata do ponto cinético com 1-butanol a 150 °C, RM 3:1 e 5% m/m de EZ.

A avaliacdo dos ganhos cataliticos foi feita experimentalmente comparando-
se a reacao catalisada e os brancos de reacdo nas mesmas condi¢cdes para todos
os alcodis. A mesma condicao cinética foi testada com LZ e EZ nos experimentos
com etanol. A Figura 29 ilustra esta comparacéo. Através desta figura fica evidente
gue ambos os catalisadores possuem elevada eficiéncia catalitica, constatando-se
gue o estearato de zinco comercial teve maior influéncia no meio de reacao. Este
resultado néo era esperado, uma vez que quantidades idénticas em massa de LZ
possuem maior numero de mols de espécies metalicas por grama e,
consequentemente mais sitios cataliticos disponiveis quando comparados ao EZ.
Contudo, a solubilidade no meio de reacédo figura-se como um fator chave e
possivelmente a composi¢cdo graxa do EZ favorece a atividade catalitica devido as
propriedades surfactantes (Di SERIO et. al, 2005). Observa-se a partir da Figura 30,
gue compara 0s brancos de reagéo e a catalisada pelos carboxilatos, que o ganho
nas conversoes € consideravel, em especial, se estes ganhos forem comparados na

escala de tempo e ndo somente na de concentragao.
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Figura 29. Comparativo entre a reacéo catalisada por LZ e EZ nas condi¢bes de 165°C MR 8 e 5% de

catalisadores.
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Figura 30. Comparativo entre a reacdo catalisada por LZ e branco catalitico nas condi¢des de 165 °C

e 5% de EZ.
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Ainda que os dados apresentados sejam experimentais, nota-se uma curva
caracteristica de uma reacgédo de primeira ordem sendo exibida pelo gréafico da Figura
30.

A esterificacdo com 1-butanol e n-hexanol também foram confrontadas com
0s brancos de reacdo nas mesmas condicdes (RM 12:1, 165 °C e 5% EZ). Os
resultados experimentais sdo apresentados pelas Figuras 31 e 32. A influéncia do
catalisador € notavel com estes alcodis, especialmente durante os primeiros minutos
de reacdo, ganhos cataliticos de até 41% foram obtidos. A comparacdo entre 0s
diferentes tipos de alcodis também foi realizada e os dados sdo apresentados pela
Figura 33. Como pode ser visto, a influéncia do catalisador é mais pronunciada
guando utilizados os alcoois de cadeia longa e aumentado do etanol para o hexanol.
Uma explicacdo razoavel para este fenbmeno estd fundamentada no carater
oleofilico do catalisador que possui longas cadeias hidrofébicas formadas por acidos
graxos que sdo mais suscetiveis a moléculas ndo polares facilitando a difusdo
destas para o sitio catalitico. Além disto, o carater tensoativo deste catalisador pode
estar positivamente influenciando o meio de reagdo (MACIERZANKA, SZELAG,
2004; DI SERIO et. al, 2005).
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Figura 31. Comparativo entre os brancos da rea¢do com 1-butanol/acido oléico e catalisada por 5%
m/m de EZ (165 °C e RM 12:1).



0.16

1

0144
012+

0.1*:‘ -+

I
L
B

0.08

o) I
0.06[ A s

Concentracao [mol/L]

QO4*£ %é

| /Q
0.02
| oo—

~O Ac.EZ

~—t blank Ac.
—A—HE. EZ

—k—blank HE.

A\

+

0

0 200 400 600 800 1000
Tempo [min]

1200 1400 1600

88

Figura 32. Comparativo entre os brancos da rea¢do com n-hexanol/acido oléico e catalisada por 5%

m/m de EZ (165 °C and RM 12:1).

100+

90 %

80

T

T

% X

70

T

T

60

T
X

50

40

Conversao [%]

* +

30

20

T

X Hexanélise
* Butandlise
-+ Etandlise

0 50 100 150
Tempo [min]

200 250

Figura 33. Comparativo da esterificagdo com diferentes alcoois: (x) n-hexanol, (*) 1-butanol and (+)

etanol nas mesmas condicdes (165 °C, RM 12:1 e 5% de EZ).



89

3.7. Modelagem cinética da mistura comercial de 4cidos graxos com etanol

A partir da compilacdo dos dados obtidos por CG, com a concentracdo de
todos os ésteres e acidos graxos presentes na mistura oléica, alimentou-se o
modelo simplificado (Eg. 40) e iniciaram-se as rotinas de busca unidimensional do
minimo da funcéo objetivo. Alguns testes iterativos foram feitos com o modelo
considerando-se a adsor¢do de todos os acidos graxos, porém, os resultados
estatisticos dos parametros ndo foram satisfatorios, os intervalos de confianca
tornam-se muito amplos e o parametro passou a nao ter significado quimico. Desta
forma, os ajustes de curva que seréo apresentados nas Figuras 34-37 (parte A para
binario &cido oléico/oleato de etila e parte B para os acidos linoléico, esteérico e
respectivos esteres) trazem os resultados experimentais (pontos) e preditos pelo
modelo (linhas continuas e descontinuas), para os compostos primarios (oleato de
etila e acido oléico) e para os demais compostos secundarios exceto o binario
palmitato de etila/acido palmitico (cuja concentracdo na mistura € menor que 0,8%).
De um forma abrangente, o modelo foi capaz de prever todas as conversdes nas
diversas condicbes de reacdo (razdo molar, quantidade de catalisador e
temperatura). A precisdo do modelo foi notavel para os composto principal e
apresentou uma excelente correlacdo para com os compostos secundarios. Os
parametros gerados a partir do modelo possuem intervalo de confianca dentro de
95%, o0 que endossa que estes parametros sao realisticos e podem representar 0os
fendmenos fisico-quimicos envolvidos. O balangco de massa inserido no modelo
também foi capaz de prever a taxa de substituicdo do acido graxo da estrutura do
catalisador. Resultados semelhantes foram relatados por Reinoso et al. (2012).

A Figura 38 apresenta os resultados para esterificacdo da mistura graxa
guando utilizado o catalisador comercial. De acordo com este experimento, nota-se
gue o modelo é capaz de prever com precisao a conversao do composto majoritario
e a taxa de consumo dos acidos graxos secundarios (parte B). Ainda pela Figura 40
(parte B), nota-se que o modelo ndo se ajusta perfeitamente aos dados
experimentais de concentracdo dos respectivos esteres. Este fato € atribuido a
composicdo do catalisador que possui ha sua estrutura tanto os acidos palmitico e
esteéarico, o quecontribuiu para o aumento do grau de complexidade do sistema.

Contudo, os resultados sdo satisfatérios e do ponto de vista da engenharia (entre
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90% e 95%), pode-se afirmar que o modelo é capaz de prever todas as conversfes

envolvidas.
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Figura 34. Esterificacdo dos acidos graxos com etanol a 150 °C, RM 3:1 e 0,7% m/m de LZ. Parte (A):
(o) Acido oléico; (o) Linoleato de etila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+) Acido
estearico; (o) Linoleato de etila; (o) Estearato de etila.Resultados experimentais (pontos) e preditos

pelo modelo (linhas continuas e descontinuas)
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Figura 35. Esterificagdo dos acidos graxos com etanol a 165 °C, RM 12:1 e 0,7% m/m de LZ. Parte
(A): (o) Acido oléico; (o) Linoleato de etila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+)
Acido estearico; (o) Linoleato de etila; (o) Estearato de etila. Resultados experimentais (pontos) e
preditos pelo modelo (linhas continuas e descontinuas)
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Figura 36. Esterificacdo dos acidos graxos com etanol a 135 °C, RM 3:1 e 0,7% m/m de LZ. Parte (A):
(o) Acido oléico; (o) Linoleato de etila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+) Acido
estearico; (o) Linoleato de etila; (o) Estearato de etila. Resultados experimentais (pontos) e preditos

pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Figura 37. Esterificacdo dos &cidos graxos com etanol a 165 °C, RM 8:1 e 5% m/m de LZ. Parte (A):
(o) Acido oléico; (o) Linoleato de etila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+) Acido
estearico; (o) Linoleato de etila; (o) Estearato de etila. Resultados experimentais (pontos) e preditos
pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Figura 38. Esterificacdo dos acidos graxos com etanol a 165 °C, RM 8:1 e 5 % m/m de EZ. Parte (A):
(o) Acido oléico; (o) Linoleato de etila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+) Acido
estearico; (o) Linoleato de etila; (o) Estearato de etila. Resultados experimentais (pontos) e preditos

pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).



95

3.8. Modelagem da mistura oléica com 1-butanol e 1-hexanol

Na sequéncia, serdo apresentados os resultados obtidos com aplicacéo do
modelo pseudo-homogéneo para a esterificacdo com 1-butanol e 1-hexanol. O
modelo heterogéneo também foi testado com estes conjuntos de dados. No entanto,
devido a desvios significativos dos dados experimentais e a obtencdo de parametros
cinéticos e de adsorgdo com valores quimica e estatisticamente ndo satisfatorios, o
modelo pseudo-homogéneo foi aplicado para explicar o conjunto de dados.

As Figuras 39-41 apresentam o ajuste do modelo ao dados experimentais da
butandlise e a hexandlise. Seguindo o disposto anteriormente, a parte (A) esta
relacionada aos compostos primarios (acido oléico, hexil e butil esteres) e a parte (B)
aos compostos minoritarios (acido linoléico e estearico juntamente com seus
respectivos ésteres).

Como pode ser observado pela Figura 39, o ajuste do modelo é excelente
para os compostos primarios (acido oléico e oleato de butila), além disso, o0 modelo
também é capaz de ajustar os compostos secundarios com aceitavel precisdo. As
Figuras 40 e 41, apresentam o ajuste do modelo nos extremos de temperatura
adotados.

O préximo conjunto de figuras (Figuras 42 e 43), apresentam o ajuste do
modelo pseudo-homogéneo na esterificagdo com 1-hexanol;, as tendéncias
apontadas anterioremente também se aplicam a este alcool de cadeia mais longa.

A Tabela 27 apresenta os parametros obtidos, a estatistica envolvida
(intervalos de confianca) e o grau de confiabilidade do modelo (R?). Valores de R?
proximos a 1 evidénciam que nenhum parémetro significativo foi negligenciado na
elaboracdo do modelo, que os residios gerados pela diferenca entre dados
experimentais e preditos sdo pequenos, e que o modelo proposto € o mais provavel

para explicar os fendbmenos cinéticos envolvidos.
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Figura 39. Esterificacdo dos acidos graxos com 1-butanol a 150 °C, RM 3:1 e 5% m/m de EZ. Parte
(A): (o) Acido oléico; (o) Linoleato de butila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+)
Acido estearico; (o) Linoleato de butila; (o) Estearato de butila. Resultados experimentais (pontos) e
preditos pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Figura 40. Esterificagdo dos acidos graxos com 1-butanol a 135 °C, RM 12:1 e 5% m/m de EZ. Parte
(A): (o) Acido oléico; (o) Linoleato de butila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+)
Acido estedrico; (o) Linoleato de butila; (o) Estearato de butila. Resultados experimentais (pontos) e

preditos pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Figura 41. Esterificagdo dos acidos graxos com 1-butanol a 165 °C, RM 12:1 e 5% m/m de EZ. Parte
(A): (o) Acido oléico; (o) Linoleato de butila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+)
Acido estearico; (o) Linoleato de butila; (o) Estearato de butila. Resultados experimentais (pontos) e

preditos pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Figura 42. Esterificac@o dos acidos graxos com n-hexanol a 165 °C, RM 3:1 e 5% m/m de EZ. Parte
(A): (o) Acido oléico; (o) Linoleato de hexila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+)
Acido estearico; (o) Linoleato de hexila; (o) Estearato de hexila. Resultados experimentais (pontos) e

preditos pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Figura 43. Esterificacao dos acidos graxos com n-hexanol a 150 °C, RM 12:1 e 5% m/m de EZ. Parte
(A): (o) Acido oléico; (o) Linoleato de hexila. Parte (B) compostos secundarios: (*) Acido linoléico; (+)
Acido estearico; (o) Linoleato de hexila; (o) Estearato de hexila. Resultados experimentais (pontos) e

preditos pelo modelo (linhas continuas e descontinuas).
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Tabela 27.Parametros cinético e de equilibrio quimico estimados pelo modelo bem como o grau de
explicacdo obtido para a esterificagdo do acido oléico comercial com etanol em presenca de LZ e EZ.

Condices de K’ o < R a \ i
reacdo mol™*.L%(min.g)™* (mol.L'™")
etanol
13505%53/'23:1 7,33 2530 024 002 90,08 338,82 0,999
1500?%AR&3:1 1,07 026 069 006 011 2,08 0,999
1;:615 SSO/F:'\SZ 0,52 019 1,28 080 001 3,26 0,997
165 soCA)T_th 8:1 0,70 021 255 129 2215 10,29 0,998
165 550 Fé'\z/' 81 0,68 012 166 037 535 2,87 0,998
1-butanol
150 & 3N 3 0,43 006 204 085 . i 0,998
11351 ;%/OREMZ 0,11 001 030 004 ; ] 0,999
]]_-26?_ ;%A)REMZ 0,40 0,03 1,25 0,62 - - 0,999
n-hexanol
150;50 Fé'\z/' 31 1,38 011 626 2,69 ; ] 0,099
11263 ;%/OREMZ 0,67 005 125 0,62 ; ] 0,999

* Intervalo de confianga (95%).
**O amplo valor apresentado para este parametro esté relacionado a temperatura de transicdo dos
carboxilatos de zinco.

Diante dos resultados, pode-se afirmar que os modelos foram capazes de
determinar com acuracia todas as conversdes em ésteres a partir da mistura graxa
comercial e que a adsor¢do do acido graxo mostrou-se significativo somente com a
etanolise (modelo heterogéneo) e o &cido graxo majoritario. Esta constatagdo esta
alinhada com a abundéncia deste composto na mistura que, possivelmente,
permanece adsorvido nos sitios ativos na maior parte do tempo em que a reacao

avanca. A adsorcdo dos demais componentes da reacdo, agua, etanol e dos ésteres
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foi desprezada na formulacao inicial do modelo heterogéneo e estas simplificacdes
mostraram-se pertinentes.

Em relagcao a butandlise e & hexandlise, e também de acordo com os
resultados experimentais da modelagem ancorada numa abordagem pseudo-
homogénea, pode-se inferir que o catalisador, composto de uma regiao
extremamente hidrofobica, promovem uma melhor interagdo entre as fases,
especialmente no caso dos alcodis de cadeia longa. As propriedades surfactantes
do catalisador sdo provavelmente um fator chave na explicacdo dos resultados.
Além disso, os dados apontam que, a medida que a cadeia alcodlica aumenta, o
tratamento dado processo se aproxima de uma catalise em fase homogénea, talvez
devido a concentragdo de acidos e alcodis numa mesma fase, facilitada pela
formacdo de microemulsées ou mesmo de micelas reversas. Esta proposicdo esta
alinhada com os relatos feitos por Lacaze-Dufaure e Mouloungui (2000). Neste
trabalho os autores atribuiram o expressivo ganho catalitico do sistema a
concentracdo da fase oleofilica e alcodlica.

Na sequéncia, serdo apresentadas as energias de ativacdo obtidas através
do grafico de Arrhenius, gerado a partir dos dados cinéticos nas trés temperaturas
dos experimentos. A Figura 44, apresenta a reta obtida para a etandlise da mistura
oléica assim como o seu coeficiente de correlacdo, que é bastante satisfatorio. A
energia de ativacdo aparente, obtida pelo coeficiente angular da reta para a
etandlise foi de aproximadamente 80 kJ/mol. Existem poucos dados na literatura
sobre a energia de ativacdo da etandlise com acidos graxos de cadeia longa. Desta
forma, serd feita uma comparacao com os resultados apresentados na secao 3.5, no
qual o valor da energia de ativacéo para etanélise do acido laurico foi de 68 kJ.mol™.
Tendo em vista que a energia de ativacdo depende do sistema e do tamanho das
cadeias envolvidas, estes valores podem ser considerados préximos.

A Figura 45 traz a reta obtida para a butanodlise da mistura oléica e o
respectivo coeficiente de correlacdo. A energia de ativacdo aparente, obtida pelo
coeficiente angular da reta para a etanodlise foi de aproximadament 66 kJ/mol. O
resultado apresentado é bastante préximo ao valor de 78 kJ/mol relatado por
Brahmkhatri e Patel (2012) na esterificagdo do acido laurico com 1-butanol e dos 47
kJ/mol na esterificacdo do acido miristico com n-propanol (De JONG et al., 2009),

cujo sistema reacional avaliado é bem similiar ao presente estudo.
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Figura 44. Grafico de Arrhenius: Esterificacdo da mistura oléica commercial com etanol (RM 8:1 e 5%
m/m de LZ).

2.5
> | y=7.8725x-17.066
R? = 0.9984
1.5 -
-
£
1 1 |
0.5
0 T T T T 1
2.25 2.3 2.35 2.4 2.45 2.5

1/T(1/K) x 10°

Figura 45. Gréafico de Arrhenius: Esterificacdo da mistura oléica com 1-butanol (RM 12:1 e 5% m/m
EZ).

3.9. Andlise da tenséo superficial do laurato de zinco

A Tabela 28 traz as medi¢des das energias de tenséo superficial a partir das
pastilhas de laurato de zinco. Como pode ser observado, 0 material apresenta

caracteristicas hidrofobicas formando elevados angulos de contato com os solventes
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polares. Os baixos angulos de contato entre a pastilha e o etanol e a mistura oléica
sdo uma evidéncia da afinidade, reforcando a hipétese de que este material
aumenta a solubilidade dos alc6ois em fase oleosa e possui caracteristicas
tensoativas. A Figura 46 ilustra o momento em que a gota de (A) agua toca a
superficie do laurato de zinco formando o angulo de contato e (B) quando a gota de
etanol toca a superficie. Apds alguns segundos o etanol é completamente absorvido
pela pastilha, sendo que a 4gua permaneceu praticamente imovel na superficie por
24 h.

(B)

Figura 46. Fotografia do angulo de contato formado entre as pastilhas de laurato de zinco e os

solventes (A) agua e (B) etanol (Método da gota séssil).
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Tabela 28. Energia de superficie e angulos de contato medidos a partir de pastilhas de LZ.

Liquido Tensao ST (Dispersiva) ST (Polar) Angulo de

superficial Total (mN/m) (mN/m) contato (medido)
(mN/m)

Diodometano 50 47,40 2,60 77,5

Agua 72,10 19,90 52,20 98,3

Formamida 56,90 23,50 33,40 87,6

Etanol 22,10 17,5 4,60 33,6

Acido oléico 38,51 - - 43,7

(technical grade

90%)

LZ Calculado pelo método de VAN OSS, CHAUDHURY e GOOD (1987).

Energia de Dispersiva Polar (mN/m) Correlacao
superficie (mN/m) (mN/m)
18,94 15,65 3,29 0,9993

3.10. Recuperacéo do catalisador — Estudos da composi¢ao da matriz catalitica
antes e apoés as reacgoes.

A Tabela 29 traz os resultados da composicdo do catalisador comercial, do
laurato de zinco e também de alguns experimentos realizados com a mistura
comercial de &cidos graxos apés as reac¢des.segundo o procedimento de dissolucao
do catalisador previamente descrito. Os dados mostram que com a reacéo 13 e para
o laurato de zinco, praticamente 86% da cadeia carboxilica foi substituida por acido
oléico (41,42%) seguido de acido estearico (24,92%). As condi¢cbes da reacao foram
de 150 °C RM 3:1 e 5% de LZ. Para a reacdo 25 as taxas de substituicdo foram de
84% da estrutura do catalisador por acido oléico uma vez que no inicio da reagéo o
catalisador praticamente ndo continha acido oléico na sua estrutura. Para a
butandlise e hexandlise o percentual de substituicdo foi de 74 e 79% na matriz do
EZ.
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A Figura 47 apresenta, em carater hipotético e didatico, a substituicdo que
ocorreria quando uma cadeia de laurato de zinco, no interior da matriz catalitica, é
substituida por palmitato de zinco com a consequente reacdo de esterificacdo do
acido graxo. Na substituicdo do ion laurato pelo ion palmitato, isola-se o palmitato de
zinco lamelar e laurato de etila como produto. Essa hipotese é facilmente verificada
por difracdo de raios X porque a cadeia carbonica interlamelar de 12 carbonos dos
jons laurato (espacamento basal = 24,92 A) é substituida pelo jon palmitato com 16
atomos de carbono, aumentando o espacamento basal do material lamelar
resultante para 38,11 A (ROBINET e CORBEIL, 2003).

Palmitato de zinco

Laurato de etila
+
Palmitato de etila

Figura 47. Representacdo esquematica da substituicdo do ion laurato pelo ion palmitato durante e
reacao de esterificacao etilica de acido palmitico utilizando laurato de zinco lamelar como catalisador.
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Tabela 29.Composicdo de acidos graxos dos catalisadores LZ e EZ antes da reacdo e pés reacao

(recuperados apds tempo de 24 h e determinados por CG).

Condicbes AC.' AC'. AC'. A‘.:' . AC'. Outros
Exp. d ~ Laurico Palmitico Estearico Oleico Linoléico o
e reacéao % % % % % %
LZ - 95,79 1,27 2,60 0 0 0,33
EZ - 0,49 48,06 45,36 1,13 0,87 4,06
R13 150 °CRM 3:1
13,94 4,97 24,92 41,42 0,41 14,34
etanol
R25  165°CRM8:1 0,00 2,89 10,91 84,35 1,54 0,31
etanol
R36 135 CRM 3:1 - 4,2 18,0 73,8 1,8 2,2
1-butanol
R39 165 CRM 3:1 - 2,7 12,8 79,4 1,7 3,4
1-hexanol

Diante dos dados, observa-se que o catalisador promove a troca dos seus
anions interlamelares pelo anion do acido graxo mais abundante, seguido por acido
esteérico, que do ponto de vista termodindmico € o mais estavel para a estruturacao
das lamelas pois o empacotamento cristalino é favorecido por estruturas com menor
grau de liberdade (assume-se que a entropia de cadeias longas saturadas seja
menor que a de cadeias longas insaturadas). Os dados apresentados aqui estéao
alinhados com a previsdo do modelo matematico que indicou uma taxa de
substituicdo consideravel para o composto principal, neste caso, o acido oléico. Nos
experimentos R36 e R39, a recuperacdo em massa do catalisador, lavado com
acetona varias vezes e pesado apos secagem, foi de 93,7% e 94,5%. Nao se deve
considerar o fato de que 100% do catalisador deveria ter sido recuperado ja que o
mesmo €& submetido a alteragcbes quimicas. Além disso, devido as pequenas
dimensdes dos cristais lamelares, as perdas fisicas séo inevitaveis. Os acidos
graxos liberados pela desestruturacdo parcial do catalisador, sédo prontamente
esterificados e passam a compor o “bulk” da reacdo. Este fen6meno foi constatado

através da observacéo de picos de laurato de etila nos cromatogramas.

A estruturacdo dos carboxilatos de zinco apds as reacdes de esterificacao
com etanol também foram objeto de estudo recente, no qual foi comprovada a

reestruturacdo de compostos lamelares, o0s quais conservaram todas as
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caracteristicas dos carboxilatos de zinco apds as reacdoes (RAMOS et al., 2014).
Diante deste contexto, o atual estudo focou-se na reestruturacdo dos carboxilatos de
zinco apos as reacgdes com 1-butanol (R30 a 36) e 1-hexanol (R39) somente. A
Figura 48 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de catalisador
recuperados apos 24 h na esterificacdo da mistura oléica com 0s respectivos
alcodis. Experimentos foram conduzidos na tentativa de purificar os catalisadores
utilizando um banho de ultra-som, porém, neste caso, as estruturas lamelares dos
catalisadores foram desfeitas.

Os espacamentos basais foram calculados de acordo com a Lei de Bragg e a
os resultados encontrados foram entre 42,6 A e 42,7 A para todos os compostos.
Estes valores estdo de acordo com os resultados publicados na literatura para o
oleato (42,65 A) e estearato de zinco (42,59 A) (ROBINET e CORBEIL, 2003;
BARMAN e VASUDEVAN, 2006).

d=42,6 A

R30

©
=
)
o
© )
3 d=42,7 A * ok R34
‘»
o
E d=42,7 A R3S
d=42,9A *  R36
J\ cass ailio o |1 s
-/ LJJW ./ Ansl
T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 48. Difratograma de raios-X do estearato de zinco recuperado nas rea¢fes de esterificacdo
com butanol e hexanol em presenca de 5% de EZ (*picos caracteristicos da presenca de oOxido de
zinco) (Na legenda, R30: 165 °C e RM 3:1; R31: 150 °C e RM 12:1; R34: 165 °C e RM 12:1; R35: 135
°C e RM 12:1, R36: 135 °C e RM 3:1; R39: 165 °C e RM 12:1).

Do ponto de vista estrutural, o carboxilato de zinco comercial ndo é uma

mis