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RESUMO

A palavra surfactante € um acrénimo da expressao em inglés “surface active agent”,
e caracteriza moléculas que apresentam a capacidade de diminuir a energia
interfacial. Os surfactantes podem ser divididos em quatro principais classes:
catidnicos, aniénicos, ndo-ibnicos e zwitteridnicos. Dentre a classe dos surfactantes
nao-idnicos destacam-se os monoacilgliceréis (MAGs). Industrialmente, os MAGs
sao produzidos a partir da transesterificagdo de triacilglicerdis com glicerol, reagéo
conhecida como glicerdlise, em meio homogéneo e em condi¢des brandas. O
produto dessa reagao € comercializado sendo composto de 45-55% de MAG, 38-
45% de diacilglicerol (DAG) e 8-12% de triacilglicerol (TAG). Como alternativa aos
problemas inerentes da catalise homogénea, foi empregado a catalise heterogénea
utilizando materiais lamelares, mais especificamente a classe do hidroxido duplo
lamelar (HDL) e oxidos nanoestruturados (LDO) correspondentes oriundos da
calcinagéo do HDL. O objetivo neste trabalho foi avaliar a viabilidade da glicerdlise
do 6leo de palma utilizando HDL de Mg/Al e de Zn/Al na proporgao 2:1 com seus
LDOs correspondentes para a obtencdo de um produto similar ao obtido através do
método industrial atual. A caracterizagao fisico-quimica do 6leo mostrou-se dentro
do padrao estabelecido pela ANVISA. Os HDLs foram sintetizados utilizando
contraion nitrato, porém, com o decorrer dos experimentos foi substituido por
carbonato, pois o sdlido ativo na catalise foi o LDO, dessa forma, a parte
experimental foi simplificada com a sintese ocorrendo em vaso aberto, descartando
o cuidado com a atmosfera inerte. Testes iniciais foram feitos fixando a condi¢cao
de razdo molar 3:1 glicerol/6leo e 5% de catalisador em relagdo a massa de dleo.
A temperatura foi testada em 2 patamares (140 °C e 175°C) e os resultados
mostraram que a reacao so ocorreu a temperatura mais elevada. Dos HDLs e LDOs
testados, somente o LDO de Mg/Al 2:1 a 175°C foi ativo na reagéo. A partir dessa
premissa foram testadas reacbes com uma mistura artificial de éxidos comerciais,
bem como experimentos com MgO e Al>O3, simulando as propor¢des obtidas via
LDO. Os resultados mostraram que o principal agente responsavel pela catélise foi
o MgO e quando encontrado na forma de 6xido nanoestruturado existiu um ganho
de, aproximadamente, 40% da catalise. O estudo cinético da glicerdlise mostrou
que o equilibrio quimico foi alcancado em 2h de reagdo. Entdo foi conduzido um
planejamento fatorial 22, variando a razdo molar 3:1 e 9:1 e o catalisador 2% e 5%.
As analises estatisticas revelaram um comportamento linear do sistema, tendo a
razao molar como fator de maior impacto na producao de MAG. Os testes de reuso
apresentaram uma queda de 10% na producgdo de MAG quando comparado o ciclo
imediatamente anterior. O produto obtido foi caracterizado como surfactante, sendo
entdo, uma alternativa ao método tradicional utilizado industrialmente.

Palavras-chave: Monoacilglicerol. Oleo de palma. Hidroxidos duplos lamelares. Oxidos
estruturados. Glicerdlise.



ABSTRACT

The word surfactant is an acronym for "surface active agent", and characterizes
molecules that have the ability to decrease interfacial energy. Surfactants can be
divided into four main classes: cationic, anionic, nonionic and zwitterionic. Among
the class of non-ionic surfactants are the monoacylglycerols (MAGs). Industrially,
the MAGs are produced from the transesterification of triacylglycerols with glycerol,
a reaction known as glycerolysis, in homogeneous medium and in mild conditions.
The product of this reaction is marketed with 45-55% MAG, 38-45% diacylglycerol
(DAG) and 8-12% triacylglycerol (TAG). As an alternative to the inherent problems
of homogeneous catalysis, heterogeneous catalysis was used using lamellar
materials, more specifically the class of lamellar double hydroxide (HDL) and
corresponding nanostructured oxides (LDO) from the calcination of HDL. The
objective of this work was to evaluate the viability of palm oil glycerolysis using 2: 1
Mg/Al and Zn/Al HDL with their corresponding LDOs to get a product similar to that
obtained by the current industrial method. The physic-chemical characterization of
the oil was within the standard established by ANVISA. The HDLs were synthesized
using nitrate, however, during the course of the experiments it was replaced by
carbonate, since the active solid in the catalysis was the LDO, in this way, the
experimental part was simplified with the synthesis taking place in open vessel,
discarding the care with the inert atmosphere. Initial tests were done by setting the
molar ratio condition 3: 1 glycerol/oil and 5% catalyst to the mass of oil. The
temperature was tested in 2 steps (140 °C and 175 °C) and the results showed that
the reaction only occurred at the highest temperature. Of the HDLs and LDOs
tested, only the 2: 1 Mg/Al LDO at 175 ° C was active in the reaction. From this
premise, reactions were tested with an artificial mixture of commercial oxides, as
well as experiments with MgO and Al>O3, simulating the proportions obtained via
LDO. The results showed that the main agent responsible for the catalysis was MgO
and when found in the nanostructured oxide form there was a gain of approximately
40% of the catalysis. The kinetic study of glycerolysis showed that the chemical
equilibrium was reached within 2 hours. Then a 22 factorial design was conducted,
varying the molar ratio 3: 1 and 9: 1 and the 2% and 5% catalyst. Statistical analyzes
revealed a linear behavior of the system, with the molar ratio as the major impact
factor in MAG production. Reuse tests showed a 10% drop in MAG production when
compared to the immediately previous cycle. The obtained product was
characterized as surfactant, being, then, an alternative to the traditional method
used industrially.

Keyword: Monoacylglycerol. Palm oil, Layered double hydroxide. Layered double oxide.
Glycerolysis.
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1. INTRODUCAO

1.1. TENSOATIVOS

A palavra surfactante € uma palavra adaptada de uma expressao em inglés
“surface active agent’, que, literalmente, significa agente de atividade superficial,
caracterizado por ser uma molécula anfifilica (do grego “amphi”’, que significa “ambos”
e “philos”, forte afinidade”), possuindo uma porg¢do apolar, hidrofébica, normalmente
composta por uma cadeia longa de carbonos, entre Cs-C1g podendo ser alifaticos ou
aromaticos, e uma parte polar, hidrofilica, podendo esta ser ou ndo ibnica (TADROS, 2014).

Um esquema de surfactante genérico € apresentado na Figura 1.

o HO
O
t N OH
. N 4 e
Cauda Cabeca
Hidrofdbico Hidrofilico

FIGURA 1 - ESQUEMA DE UM SURFACTANTE

Por possuir anfilicidade, a molécula de surfactante interage com por¢des de
diferentes polaridades em um mesmo meio, podendo, assim, aumentar a area de contato
entre o mesmo. Esse fendbmeno é conhecido como tensao interfacial, quando os dois meios
sdo liquidos, ou superficial, quando os meios sdo estados fisicos distintos. Essa
propriedade fisica pode ser definida, tecnicamente, como a quantidade de trabalho
necessario para que a area de contato na interface aumente (TADROS, 2014) (SCHRAMM,
2005). Os surfactantes sao aplicados em quase todas as areas industriais, participando na
producao de detergentes, tintas, cosméticos, farmacéuticos, plasticos e etc. Entretanto, o
maior campo de aplicagao se da na area petroquimica, tal como um agente dispersante ou
recuperacdo de porcdes oleosas por meio de emulsbes (OLKOWSKA et al, 2011;
TADROS, 2012).

A classificacdo primaria dos tensoativos é dado com base na caracteristica da
porcao hidrofilica da molécula, podendo ela ser ibnica (catidbnica ou anidnica), onde existe
um grupo carregado positiva ou negativamente; ndo ibnico, onde a carga formal da
molécula é zero e zwitteribnicos (ou anfotéricos), que possuem na cabeca do surfactante

numero igual de grupos carregados positiva e negativamente (DALTIN, 2011).
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Os surfactantes anidnicos sao aqueles que possuem a cabecga polar carregada
negativamente e que compdem cerca de 80% da producgao total, sendo as moléculas
contendo carboxilatos, sulfonatos, sulfatos e fosfatos os principais grupos hidrofilicos. O
principal grupo catiénico sdo os sais quartenarios de amonio, que sdo pouco soluveis em
agua quando ligado a cadeias alquilicas longas, formando emulsbées. Os zwitteribnicos
mostram excelentes compatibilidade com diversos meios, pois, essas interagoes
dependem da distancia entre os grupos carregados, que sao variados, e, também,
possuem uma boa estabilidade tanto em meios acidos quanto em meios alcalinos. Os
surfactantes nao ibénicos, sdo aqueles baseados no 6xido de etileno ou em ésteres de
glicerol. Por ndo possuirem cargas sao influenciados menos pelas variagdes de pH do meio
em que estao inseridos (HOMBERG et al, 2003; DALTIN, 2011; SCHRAMM, 2005).

Os tensoativos, por serem anfifilicos, tem uma por¢cao da molécula que fica
exposta a um meio onde as interagdes n&do séo favorecidas. Por exemplo, um surfactante
em agua tem a parte hidrofébica em um ambiente nao ideal. Entdo as moléculas migram
para a interface, a fim de se encontrarem em um ambiente mais adequado e o excesso
contido no interior da solugdo sao agregados umas as outras, formando uma estrutura
chamada micela por meio de um processo conhecido como micelizagao. Esse arranjo das
moléculas faz com que as interagdes entre as partes polares e apolares da molécula sejam
maximizadas. Isso ocorre inicialmente com o rompimento dos clusteres de solvente ao
redor da parte hidrofébica, sendo esperado um efeito entalpico positivo. Entretanto, esse
valor é muito pequeno para ser observado (BARNES e GENTLE, 2005). Apés rompidas as
interagbes com os clusteres de solvente as moléculas sao reorganizadas fazendo com que
a parte apolar interaja com a porgao apolar de outra molécula e a parte polar fica exposta
para o meio do solvente. Esse arranjo fixo das moléculas pode parecer que, por estarem
agregadas, a entropia seja reduzida. Porém, ha um aumento no movimento translacional
dessas estruturas formadas, o qual confere um aumento na entropia do sistema como um
todo e, como consequéncia, o aumento da energia livre total. Essa mesma ideia pode ser
usada quando o meio for apolar. Nesse caso os clusteres estardo agregados na cabega
polar, e, quando rompidos para a formagao dos agregados, sejam obtidas micelas
invertidas, com a parte hidrofilica no centro e a parte lipofilica voltada para o meio apolar
(ROSEN, 1989; DUBNEY, 2011).

Devido a tensoativos terem uma grande relevancia pela ampla empregabilidade,
em 1940, a Industria Quimica Imperial (ICl) introduziu um esquema sistematico para
relacionar emulsionantes a sua aplicagéo. A esse sistema foi dado o nome de HLB (balancgo
hidrofilico-lipofilico), o qual relaciona o tamanho e a forma dos grupos presentes no
tensoativo. Anos mais tarde Griffin, pesquisador da companhia Atlas Powder, pertencente
ao grupo ICl, propébs uma maneira de quantificar o HLB para surfactantes n&o idnicos,

como sendo a fragdo molar da parte hidrofilica multiplicada por 20 (GRIFFIN, 1949). Esse



16

calculo foi aprimorado por Davies, em 1957, que introduziu uma forma de calcular sem
estar restrito a surfactantes n&o ibnicos e com base em valores predeterminados para
grupos funcionais que compdem a molécula. A Equag¢édo 1 mostra como é feito o calculo e
a Tabela 1 apresenta os valores dos grupos funcionais (DAVIES, 1957). A Tabela 1
apresenta dados que podem ser comparados, tal como o sulfato, um grupo polar que
contribui amplamente para HLB altos. Carboxilatos também possui uma grande
contribuicdes para HLB mais altos, podendo existir variagdes dependendo dos contraions.
HLB mais altos sao soluveis em agua e é por isso que produtos de limpeza, por exemplo,

utilizam surfactantes pertencentes a classe anidénica (SCHRAMM, 2005).
HLB=7+Y",H; —nx0,475 EQUAGAO 1

Onde m representa o numero de grupos hidrofilicos, H; o valor do somatério dos grupos

hidrofilicos e n, 0 numero de grupos lipofilicos

TABELA 1 — NUMEROS DE DAVIES PARA GRUPOS LIPOFILICOS E HIDROFILICOS
(DAVIES, 1957).

Numero do grupo

-SO4 Na* 38.7
-COOK* 21.1
-COO™Na* 9.4
N (amina 94
Grupos hidrofilicos terciaria) '
Ester (livre) 2.4
-COOH 2.1
Hidroxila (livre) 1.9
-O- 1.3
-CH- -0.475
P -CH,- -0.475
Grupos lipofilicos CHa- 0475
=CH- -0.475

A Tabela 2 apresenta intervalos de HLB e a sua aplicabilidade. Tensoativos com
valores pequenos de HLB correspondem a aqueles que tem uma afinidade maior por fase
lipofilica, formando emulsbes de Odleo/agua, e conforme esse valor aumenta, a
hidrofilicidade aumenta, passando a formar emulsbes agua/dleo. Uma mistura de
tensoativos hidrofilicos e lipofilicos é frequentemente necessaria para obter-se uma fase
dispersa mais estavel, com os menores niveis de concentragdo. Para tanto, é necessario
que os componentes sejam compativeis para a formacgao de liga¢des de hidrogénio, a qual

confere um aumento na resiliéncia da interface. A escolha para essas misturas deve levar
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em conta a baixa toxicidade, baixa estabilidade quimica, pH e contraion se forem idnicos,
pois estes alteram significativamente o numero HLB final das moléculas (DALTIN, 2011;
BARRADAS et al, 2014; TADROS, 2014).

TABELA 2 — CLASSIFICACAO HLB E APLICAGCOES (DALTIN, 2011).

Intervalos de HLB Aplicacao
3-6 Emulsificante agua/éleo
7-9 Umectante
8-14 Emulsificante 6leo/agua
9-13 Detergente
10-13 Solubilizante
Acima de 12 Dispersante

A grande maioria dos surfactantes disponiveis comercialmente sdo sintetizados a
partir de derivados de petréleo, representando entre 70-75% do total. Entretanto, o
crescimento com a preocupacao ambiental entre os consumidores, combinado a novas
legislagdes de controle do meio ambiente levaram a procura por surfactantes naturais como
alternativa aos produtos existente (NITSCHKE e PASTORE, 2002). Para tal, surgem os
biossurfactantes, que podem ser produzidos de forma natural e possuem boa
degradabilidade, baixa toxicidade e performance semelhante aos derivados petroquimicos
como emulsificante ou dispersante além de alta estabilidade fisica (TADROS, 2014).
Apesar da diversidade de composi¢cao quimica e propriedades, algumas caracteristicas
sdo comuns a maioria dos biossurfactantes. Muitas destas caracteristicas representam
vantagens sobre os surfactantes convencionais, tais como a tolerdncia a altas
temperaturas, pH, salinidade, biodegradaveis e baixa toxicidade, além de serem
renovaveis (NITSCHKE e PASTORE, 2002).

Um dos destaques nessa area sao os acilglicerdis: monacilglicerol (MAG) e o
diacilglicerol (DAG), que sao mono (ou di) ésteres compostos por cadeias alifaticas
lipofilicas, podendo ou nao ser saturada, e de uma porgao hidrofilica, representado pelo
glicerol que tem as hidroxilas e da carboxila ligada aos carbonos (GUATAMAND e TYAGI,
2006). Os MAGs sao os compostos mais polares entre os lipidios simples e podem ser
utilizados na industria alimenticia como emulsificantes, principalmente a monoestearina,
em margarinas, derivados do leite, doces, molhos ou produtos de panificagdo (SANTOS;
REZENDE, 2012). Na industria de cosméticos, sao utilizados como agentes texturizantes
para cremes e logbes (KAEWTHONG et al, 2004 apud STEVENSON et al, 1995)
destacando o uso da monolaurina, que tem acgéo antimicrobiana e atua como agente

penetrante em mucosas (FREITAS et al, 2008). Na industria farmacéutica, podem ser
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usados como emolientes para emplastos, que liberam o medicamento lentamente, sendo
a monoleina um dos exemplos.

O MAG ocorre na natureza em duas formas isoméricas. A mais comum é quando
a cadeia alquilica esta ligada ao éster no carbono 1 (ou carbono 3) do glicerol, conhecido
como carbono a, e a forma B, onde o material graxo esta ligado ao carbono 2. Existe um
equilibrio termodinamico entre as formas isoméricas de, aproximadamente, 9:1 da forma a
para a 3 devido a migracdo das cadeias em uma reacao intramolecular (LASZLO et al,
2008). Esse material é obtido via transesterificagdo de Oleos e gorduras vegetais com
glicerol e dependendo da fonte do material graxo, os MAG apresentam diferentes
composigdes nas cadeias carbbnicas dos ésteres, podendo ser saturadas ou insaturadas
de diferentes comprimentos oferecendo diferentes propriedades. Os DAG possuem
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao triacilglicerol (TAG) e também ao MAG,
devido a semelhanga estrutural. Com isso, podem ser usados também para cozinhar ou
fritar alimentos (WATANABE et al, 2001), porém, com a vantagem de serem considerados
mais saudaveis, pois diminuem o acumulo de gordura corporal (NAGAO et al, 2000) e
também atuar como surfactantes. Podem ocorrer em 2 formas isoméricas: a 1,3, onde as
cadeias alifaticas sdo encontradas nas extremidades do glicerol, e a 1,2, onde o material
graxo é encontrado em carbonos vizinhos. O equilibrio termodinamico entre essas duas
formas é de, aproximadamente, 2:1 da forma 1,3 DAG para aforma 1,2 DAG. As estruturas

quimicas de todos esses componentes sao apresentadas na Figura 2.
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FIGURA 2 — COMPOSICAO DOS EMULSIFICANTE COMERCIAIS

No presente estudo foi proposto uma forma de sintese de surfactantes, que devido
a composig¢ao quimica, sao classificados como nao idnicos com numero HLB préoximo a 5:
monoacilglicerol (MAG) e diacilglicerol (DAG), oriundos da transesterificacdo de
triacilglicerol (TAG) do 6leo de palma. Comercialmente, esses surfactantes sdo vendidos

em uma mistura contendo acima de 90% de acilgliceréis sendo distribuido,
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majoritariamente, entre MAG e DAG com pequenas por¢des de TAG nado consumido na
reacao (FDA, 2008). Essa classe de biossurfactente ocupa cerca de 75% do mercado
mundial para fins alimenticios (KROG, 1997; FERREIRA-DIAS, CORREIA et al., 2001;
TADROS; 2014)

Os MAG podem ser obtidos a partir de diferentes metodologias como, por
exemplo: (1) hidrélise de TAG) (2) glicerdlise de TAG; (3) esterificacao de acido graxo com
glicerol e (4) transesterificagdo de ésteres de acidos graxos com glicerol (FRAGOLENTE

et al, 2009). As reagdes sdo exemplificadas na Figura 3.
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FIGURA 3 — ESQUEMA MOSTRANDO AS REACOES POSSIVEIS PARA OBTENGCAO DE
ACILGLICEROIS

Os processos podem ser conduzidos tanto empregando catalisadores em fase
homogénea ou heterogénea quanto por via enzimatica empregando lipases (SANTOS e
REZENDE, 2012). Em trés dos processos é utilizado propan1,2,3-triol, também conhecido
como glicerol, que é obtido, principalmente, como coproduto da produgéo do biodiesel, tal

como mostra a Figura 4.
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FIGURA 4 — REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO TRIACILGLICEROL COM
METANOL OU ETANOL

Esta reacdo € uma das mais importantes para industria, pois o biodiesel se
destaca entre os combustiveis renovaveis pois possui propriedades fisico-quimicas
semelhantes ao combustivel fossil, ou seja, ndo € necessaria a adaptagcdo dos motores
existentes (KNOTHE, 2005). Nesta reacdo sado produzidos 3 mols de ésteres
metilicos/etilicos e 1 mol de glicerol representando aproximadamente 10% (m/m) do total
de éster produzido (ZHOU et al, 2008). A produgao de glicerol vem crescendo em uma
escala cada vez maior, devido ao aumento na producgao de biodiesel. De acordo com dados
fornecidos pela Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2016),
o Brasil produziu, em 2005, 736 m? de biodiesel e, em 2015, esse valor foi de 3.937.269
m3. Esse aumento consideravel em 10 anos faz com que a aplicagao comercial do biodiesel
passe pela viabilidade de consumo extra do glicerol gerado (MOTA et al, 2009).

Quimicamente, o glicerol € um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e
muito viscoso. Foi preparado pela primeira vez pelo quimico sueco Carl w. Scheele, em
1779, mediante o aquecimento de 6leo de oliva com litargirio, um 6xido de chumbo Il usado
no esmalte de ceramica. A presenca das 3 hidroxilas em sua estrutura é responsavel pela
alta solubilidade em solventes polares. E uma molécula flexivel que forma ligacdo de
hidrogénio intra e intermolecular (BEATRIZ et al, 2011).

Alguns dos possiveis processos utilizando glicerol como regente sédo descritos por
Mota et al (2009) tais como: processo de hidrogendlise, desidratacdo, oxidacao,
gaseificacao utilizando catalisador de paladio, tratamento com HCI e catalisadores com
caracteristicas de acidos de Lewis para producao de epicloridrina e, por fim, a esterificacao
do glicerol, que pode ocorrer ou com alquenos — nesse caso, a reagao é catalisada por
acido — ou com acidos graxos a fim de produzir MAG e DAG. Ha também o interesse na
producao de MAGs mediante alcodlise, também chamado de glicerdlise, de triacilglicerois.

Entre todas as formas possiveis de se obter MAG, a glicerdlise é a reagao que oferece o
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maior rendimento tedrico, uma vez que cada mol de TAG usado como substrato pode gerar
trés mols de MAG, na presencga de excesso de glicerol

Industrialmente, os MAG séao produzidos a partir da glicerdlise de triacilglicerois a
220-250 °C e com o uso de catalisadores alcalinos, tais como NaOH, KOH, e alcalino
terroso, o Ca(OH),. O uso de temperatura elevada tem por finalidade aumentar a
solubilidade do glicerol no 6leo, que é cerca de 4 % a temperatura ambiente e de 65 % a
250 °C. Ao final da reagao (normalmente 4 h), o meio de reacgéo é resfriado rapidamente.
Com a diminui¢ao da temperatura, o glicerol excedente é separado formando uma camada
abaixo da fase contendo o 6leo. O produto resultante € uma mistura de MAG, DAG e TAG,
acidos graxos livres (AGLs) e seus respectivos sais (sabao). O rendimento em MAG é em
torno de 45-60 %, e o produto é purificado por destilagdo, podendo alcangar concentragoes
de aproximadamente 90 %. Dependendo da relagdo Glicerol (Gly)/TAG, o conteudo de
MAG apés glicerdlise pode variar de 10% a 60%. Geralmente, o produto comercial contém
45-55% de MAG, 38-45% de DAG e 8-12% de TAG (KROG, 1997) (FRAGOLENTE et al,
2009) (TEMELLI et al, 1996) (SONNTAG, 1982).

Porém, o uso de catdlise em meio homogéneo alcalino traz problemas técnicos:
(i) a necessidade de neutralizagdo do excesso de catalisador; (ii) a reacéo é reversivel na
presenca de catalisador alcalino, podendo reverter até 30 %; (iii) coloracao indesejada; (iv)
acima de 250 °C, a reacao passa a ser limitada pelo tipo de éleo que se pode trabalhar,
tendo em vista que ligagdes duplas tém instabilidade térmica (CORMA et al, 1998;
SONNTAG, 1984; MUNYAPPA et al, 1996).

Como alternativa ao uso de catalisadores em meio homogéneo, surge a proposta
de utilizar catalisadores enzimaticos ou em fase heterogénea. Essa substituicdo nao
apenas oferece vantagens a metodologia do processo, tais como: (i) facil separagao dos
produtos do catalisador, (ii) extingdo da etapa de neutralizagao, (iii) menor geracao de
residuos e (iv) reuso do catalisador; mas também pode aumentar o rendimento e a
seletividade dos produtos desejados usando um sdlido preparado para esse fim. De
maneira geral, catalisadores em fase heterogénea apresentam menor toxicidade frente a
catalisadores em fase homogénea (CORMA et al, 2007).

Para a catalise enzimatica séo utilizadas lipases (triacilglicerol éster hidrolases,
E.C. 3.1.1.3), que quebram TAG em acidos graxos livres, MAG, DAG e dlicerol
(VILLENEUVE et al, 1999). O uso de enzimas ¢é de interesse por ser seletivo (reduzindo a
quantidade de subprodutos gerados) e por exigir condigdes mais amenas de reagao.
Entretanto, o uso de enzimas livres traz dificuldades no reuso gerando a necessidade de
imobilizacdo em alguma estrutura quimica que facilite essa operagao (LIU et al, 2012).

A catdlise heterogénea utiliza de diversas classes de compostos, tais como
zeolitas, oxidos e sais inorganicos, compostos de coordenacao, resinas de troca ibnica,

compostos lamelares, tais como hidréxido duplo lamelar (HDL) ou hidroxisal lamelar (HSL)
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entre outros (CORDEIRO et al, 2011). A eficiéncia desses sélidos esta relacionada com a
natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais. Os materiais
estudados nesse trabalho possuem sitios basicos de Bronsted-Lowry e sitios acidos ou
basicos de Lewis tendo estudos relatos de todos esses modelos pela literatura
(BARRAULT et al, 2002).

Os catalisadores basicos de Bronsted-Lowry atuam na reagcdo de
transesterificagcdo segundo o mecanismo da Figura 5 consistindo na captura do hidrogénio
da hidroxila alcodlica, aumentando sua nuclecfilicidade, seguido de um ataque ao carbono
carbonilico com a formagao de um intermediario tetraédrico e, por fim, a eliminagéo de um

grupo alcodxido e a regeneragao do catalisador (COREDEIRO et al, 2011).
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FIGURA 5 - ESQUEMA SIMPLIFICADO DE UM MECANISMO DE

TRANSESTERIFICACAO USANDO UMA BASE DE BRONSTED-LOWRY

Na figura 6 é apresentado um mecanismo genérico de transesterificacéo
catalisada por uma acido de Lewis. As primeiras etapas envolvem a ligagcédo do oxigénio da
carbonila ao sitio acido na superficie do catalisador para aumentar a eletrofilicidade do
carbono carbonilico. Em seguida o nucledfilo, a hidroxila alcodlica, faz o ataque ao carbono
formando um intermediario tetraédrico. Esse intermediario sofre uma troca intermolecular
de um hidrogénio e elimina a molécula de acilglicerol e, por fim, a molécula transesterificada

€ desligada da superficie do catalisador.
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FIGURA 6 — ESQUEMA SIMPLIFICADO DO MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO
USANDO UM ACIDO DE LEWIS (Adaptado de CORDEIRO et al, 2011)

A Figura 7 exemplifica como ocorre a catalise basica de Lewis. Inicialmente existe
a interagéo do alcool com o sitio catalitico aumentando a densidade eletrénica no oxigénio
favorecendo o ataque nucleofilico ao carbono carbonilico. Como resultado é formado um
novo éster e um alcoxido, que retira um hidrogénio da superficie do catalisador

regenerando o sélido ao estado inicial.
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FIGURA 7 — ESQUEMA SIMPLIFICADO DO MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO
USANDO UMA BASE DE LEWIS (Adaptado de CORDEIRO et al, 2011)

1.2. COMPOSTOS LAMELARES

Os compostos lamelares pertencem a uma classe especial de materiais, nas quais
os cristais sdo constituidos a partir do empilhamento de unidades conhecidas como
lamelas, que possuem ligagcbes covalentes ao longo das dire¢des cristalograficas “a” e “b”,
e se empilham na dire¢cdo “c”, ou seja, ao longo de sua direcdo basal. As lamelas
empilhadas sdo mantidas ligadas umas as outras através de forgas fracas do tipo de Van
de Waals em estruturas neutras, ou através de interagdes eletrostaticas entre os ions
interlamelares no caso de lamelas carregadas. As estruturas deste tipo séo utilizadas em
reacoes de intercalagdo, porque o espacgo entre as lamelas, também denominado lacuna
de van der Waals, pode alocar espécies quimicas (cations, anions, atomos, moléculas
neutras e até macromoléculas) e mesmo assim manter a sua integridade estrutural apés a
reacao, ocorrendo a expansao ou contragao da estrutura lamelar ao longo do eixo basal
(direcao do empilhamento das lamelas na estrutura) (SILVA, 2012; MARANGONI, 2009).
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Com base na natureza elétrica das lamelas, os compostos lamelares podem ser
divididos e classificados em trés classes distintas: (a) os que possuem lamelas carregadas
negativamente, onde sao possiveis reagdes de trocas catidnicas (b) lamelas neutras, como
a grafita ou os hidroxidos simples lamelares e (c) as carregadas positivamente, que por
sua vez recebem anions no espaco interlamelar, tendo como referéncia os hidréxidos
duplos lamelares (SILVA, 2012; MARANGONI, 2009).

1.3. HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como materiais do
tipo hidrotalcita (CUNHA et al, 2010) vém sendo reportado por mineralogistas desde o inicio
do século passado. De forma natural, é associado a ocorréncia em rochas metamoérficas.
Porém, podem ocorrer em depdsitos salinos, descartando a necessidade de altas pressoes
e temperaturas para formacao de rochas metamorficas (SANTOS; CORREA, 2011). As
primeiras sinteses de HDLs tiveram inicio em meados de 1930 com Feitknecht, que reagiu
solugdes diluidas de sais metalicos com base. Apds a segunda guerra mundial, diversos
cientistas se concentraram no estudo desse tipo de material (CREPALDI; VALIM, 1998).

Os HDLs tém sua estrutura baseada na Brucita (Mg(OH).), composta por lamelas
formadas de octaedros cujo centro é ocupado por cations magnésio (Mg*?), coordenados
por seis anions hidroxila situados nos vértices; com isto, cada cation aporta +2/6 = +1/3 de
carga a cada hidroxila. Cada hidroxila € coordenada por trés cations Mg*?, aportando —1/3
da carga a cada cation resultando em lamelas eletricamente neutras que se repetem a
cada 0,48 nm ao longo da direcdo basal. Da estrutura da Brucita, sao derivados os
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), onde as lamelas nao conseguem satisfazer o principio
de valéncias eletrostaticas de Pauling por si s6, exigindo a presenga de anions
interlamelares para compensar o residuo de carga positiva resultante do
desbalanceamento de carga. Esse fato é resultado da substituigdo isomorfica de parte dos
metais divalentes por metais trivalentes. As lamelas hospedeiras de um HDL s&o poli-
hidroxi-cations bidimensionais e, como na brucita, as unidades octaédricas compartilham
vértices com trés octaedros adjacentes, formando uma lamela bidimensional infinita
(SARMA et al, 1982).

Os HDLs, apesar de nao serem abundantes na natureza, podem ser sintetizados
a um custo baixo. Sua composigao quimica pode ser descrita como:

M*21_M*3,(OH)2]** (A™ )wm * NH20
onde M*? representa um cation divalente, M3 representa um cation trivalente e A™ o anion
intercalado com carga m™ (NISHIMURA et al, 2013).
A Figura 8 apresenta um esquema de como seria o empilhamento das lamelas, a

localizagao de cada parte da formula e como um octaedro esta ligado ao outro.
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Lamela tipo da brucita _

> M2 M2 (on), ]

Dominio interlamelar

> [A7, -nH,0]"

—»OH"
Espacamento basal ()

—

W= 1 e

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espacamento interlamelar

FIGURA 8 - ESQUEMA DE HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES (adaptado de TRONTO,
2006).

Os HDLs possuem uma célula unitaria hexagonal, com excegao da razdo M?*/M3*=
1, cuja célula unitaria é ortorrdmbica. Quando analisado pela técnica de difracao de raios
X em po, um padréo caracteristico é obtido. As reflexdes basais (00l) sdo relacionadas ao
empilhamento das lamelas, enquanto que as reflexdes (hkQO) estdo relacionadas a
organizacao da estrutura da lamela. De acordo com a ordem de empilhamento no sistema
hexagonal, é possivel obter 3 politipos: (i) o0 sistema romboédrico, também conhecido como

simetria 3R, onde o pardmetro “c” equivale a 3 vezes o espagamento basal d; (ii) simetria

[Pt

2H, onde o parametro “c” da cela unitaria equivale a 2 vezes o espacamento basal; (iii)
simetria 1H, onde o espagamento basal é equivalente ao parametro “c”. Essa estrutura em
particular € encontrada em HDL essencialmente hidratado e que contém o anion sulfato na
estabilizagdo da carga residual gerada. A Figura 9 exemplifica os tipos de empilhamentos

possiveis (CREPALDI; VALIM, 1998).

Lamela Lamela Lamela
cfi=d cfi=d |r.=d
I | —
£ o3 ci2
I - I
= S
—= Andon
Hidrixido Duplo Lamelar Hidréxddo Duplo Lametar o Hidrdwido Duplo Lamelar
Palitipo 3R o Politipo 2H Palitipo 1H

FIGURA 9 — POSSIVEIS SIMETRIAS DE EMPILHAMENTO DE CELAS UNITARIAS.
ADAPTADO DE CREPALDI E VALIM, 1998.
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Quanto aos cations utilizados para construir as lamelas, a maioria pertencente ao
terceiro e quarto periodo, podem ser divalentes (Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca) ou
trivalentes (Al, Cr, Mn, Fe, Co). As combinagbes possiveis entre esses metais podem levar
a resultados variados, mudando as propriedades fisicas do elemento que esta inserido na
lamela, como, por exemplo, aumentar ou diminuir a densidade positiva da lamela. Porém,
para formar os HDLs, os ions M'/M"" devem poder ser acomodados de forma justa e que
as suas distorgbes em uma configuragcdo que se aproxime aquelas apresentadas pela
brucita, a qual apresenta o centro metalico cercado por 6 hidroxilas em uma geometria de
coordenacgao octaédrica, o que implica em uma faixa de raio ibnico do metal na faixa de
0,065-0,080 nm, para os metais divalentes, e de 0,062-0,074 nm, para os metais
trivalentes, com excegao do Al**, que possui raio de 0,050 nm. Estas faixas de raios idnicos
s&o bastante parecidas, pois os cations devem ter tamanhos similares ao do Mg?* presente
na brucita, que possui raio de 0,065 nm (CREPALDI; VALIM, 1998) (ROY et al, 1992). A

seguir, o Quadro 1 exemplifica as possiveis combinagdes de cations.

QUADRO 1 — POSSIVEIS COMBINACOES DE METAIS PARA FORMACAO DE HDL
(ROY et al, 1992).

Mz M
Al Fe Cr Co Mn Sc Ga La Vv Sb Y In
Mg X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X
Zn X X X X X
Cu X X X X
Co X X X X X X X
Mn X X X X
Fe X X X X
Ca X X X X X

Para a compensacgao da carga positiva da lamela, € possivel utilizar uma grande
variedade de anions, como por exemplo os inorganicos comuns (COs*, NOg, CI...),
organicos (carboxilatos, dicarboxilatos), ligantes macrociclicos (porfirinas), polimeros
anidénicos (polivinilsulfonato, poliestirenosulfonato, poliacrilato). Esses anions sao
diversificados em estrutura, dimensdes e cargas, e mesmo assim todos podem ser
hospedados entre as lamelas. Em geral, os anions sédo orientados de uma forma a
maximizar a interacdo com as lamelas que os cercam. Por exemplo, o ion carbonato pode
se ajustar paralelamente as lamelas e fazer ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas
presente em ambas. Ja no caso do ion nitrato, que também possui uma estrutura plana tal

como o carbonato, se organiza de forma diferente. O ajuste se da de forma perpendicular
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as lamelas, pois a de carga é a metade dos ions carbonatos, sendo necessario o dobro da
quantidade em ions de nitrato e com isso o arranjo espacial possivel seria perpendicular.
A Tabela 3 apresenta alguns valores de espagamento basal que caracterizam os anions
hidratados intercalados nos HDL's.

TABELA 3 — VALORES DE ESPACAMENTO BASAL PARA ALGUNS ANIONS
HIDRATADOS.

Anions Espagamento basal (nm)

OH- 0,755
COs* 0,765
F 0,766
Cr 0,786
Br 0,795

I 0,816
NOs 0,879
SO.# 0,858
ClOs 0,920

A sintese mais comum dos HDL’'s é pela copreciptacdo. Nesse método, séo
preparadas duas solugdes que serao adicionadas em um recipiente contendo os anions de
interesse, podendo ou nao ser em atmosfera inerte. A primeira solugao € composta dos
cations que se quer na lamela. A adicdo dessa solugdo de cations reduz o pH, pois em
solucédo aquosa alguns sais hidrolisam e produzem H*, tal como sais contendo Zn, Al e Mg,
0 qual é ajustado com a adi¢cdo da segunda solugcado, composta normalmente por uma
solucgao alcalina. A sintese para cada HDL tem uma faixa de pH 6timo que resulta em boa
cristalinidade. A sintese desse material pode ser conduzida a temperatura ambiente,
porém, é possivel trabalhar em temperaturas mais elevadas, as quais culminam em um
arranjo mais organizado. A velocidade de adicdo da solugao dos metais deve ser lenta, de
forma que seja favorecido um maior numero de nucleagao, resultando em uma maior
cristalinidade. A Figura 10 apresenta faixas de trabalho 6timas para a copreciptacédo
(SILVA, 2012; MARANGONI, 2009).

Oxidos duplos lamelares (LDO) podem ser obtidos a partir do tratamento térmico
(calcinagao) dos HDLs. O material obtido desse processo perde o arranjo cristalino lamelar
€ a espécie que estabilizava a carga residual gerada é removida. As lamelas sao
decompostas em éxido metalico (M?*O) e oxidos mistos (M?*M3*,0,4) (CARDOSO, 2002)
(CORMA et al, 2005).

O material calcinado até 800 °C e que seja oriundo de um sistema de HDL Mg/Al

ou Zn/Al apresenta uma caracteristica conhecida como “efeito memoria”, ou seja, 6xidos
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que quando colocados em solugdes aquosas contendo anions de interesse, tém a sua
estrutura lamelar inicial regenerada. Caso a solugdo contenha os mesmos anions
presentes no HDL original, o mesmo material de partida sera obtido. Porém, o processo de
reidratacdo € uma opcgao para substituicdo do conteudo interlamelar por algum outro de
interesse (TICHIT et al, 1998; CORDEIRO, 2008). Esse material reidratado possui sitios
HO-, fortes bases de Bronsted, que atuam como estabilizadores da carga residual

interlamelar, além de atuar como catalisador basico (CORMA et al, 2005).

scha du HOL oroadsire
*

Zn-CrCi

" i

- B T ] 8 10 12

pH

FIGURA 10 — FAIXA DE PH OTIMO PARA REACAO DE COPRECIPITACAO
(MARANGONI, 2009).

1.4. OLEO DE PALMA

A Elaeis guineenses Jacq., conhecida no Brasil como “dendé&”, palma ou palma de
6leo, é originario da costa oeste africana (VIEGAS et MULLER, 2000) e apresenta a maior
produtividade de 6leo vegetal conhecida entre as plantas cultivadas (SERRAQ, 2000), com
média acima de 4 toneladas por hectare (4 t ha™'). Sua eficiéncia na produgdo de biomassa
€ devido a sua adaptabilidade ao clima tropical, onde 95% do plantio se concentra
(FURLAN Jr. et al., 2006), sendo os paises latino americanos, africanos abaixo do Saara
e do sudeste asiatico os principais produtores. Existem dezenas de espécies de palmeira
nas regides tropicais do planeta, sendo que cerca de 80 % dessa producao destina-se a
industria alimenticia (em substituicdo a gordura trans), para servir de matéria prima para
produtos de amplo consumo como margarinas, chocolates, substitutos de manteiga de
cacau, biscoitos cremes, recheios, sorvetes e 6leo de fritura (NUNES, 2007) (MIN, 2013).
Entretanto, os biocombustiveis, uso final inexistente em 2007, representa hoje 10% da
producao mundial deste 6leo e 13% do mercado global de éleos vegetais (MIN, 2013). Sua
produtividade diferenciada também resulta em menores custos de producao, que se reflete

em menor pre¢o nos mercados de commodities (PRATES, 2007).
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Originaria provavelmente do golfo da Guiné, na Africa, a palma atravessou o
Atlantico trazida pelos escravos. As primeiras populagbes da nova espécie foram
registradas no Rio de Janeiro e na Bahia. Atualmente, € na Amazénia que o 6leo de palma
tem sua maior producado, sendo desenvolvida em larga escala, sobretudo, em areas ja
desmatadas ou em alto grau de degradacao. A combinacao de clima e solo faz da regiao
amazénica uma area preferencial para a produgao da palma (NUNES, 2007).

De acordo com o United States Departament of Agriculture (USDA), o 6leo de
palma é o principal 6leo vegetal em producdo e comercializagdo no mundo, sendo a
Malasia e a Indonésia responsaveis por 85 % da produgcdo mundial. Nigéria, Tailandia,
Colémbia, Equador e Papua Nova Guiné representam juntas 6,6 % da producao. O saldo
de 8,4 % divide-se entre outros 36 paises, incluindo o Brasil — que esta longe de ser
considerado um grande produtor do 6leo de palma. Na ultima safra, de 15/16, a producao
global esta em 62,6 milhdes de toneladas. O Brasil € apenas o 10° maior produtor mundial
de (cachos de) palma e 14° em termos de area plantada (FAO, 2013), mas é o pais que
apresenta a maior area disponivel e propicia para seu cultivo. A Indonésia e Malasia, que
dominam o mercado, com 62% do total mundial de 16,4 Mha de area cultivada em 2015.
Entretanto esses paises ja cultivam grande parte da area disponivel em seus territorios,
nao sendo um mercado em expansao.

A palmeira é cultivada, majoritariamente, em solos com baixa fertilidade, sendo
necessaria a aplicacao de fertilizantes (FRANZINI e SILVA, 2013). Segundo os autores, no
sudeste asiatico os fertilizantes representam até 70% dos custos variaveis e cerca de 25%
do custo total da produgdo do dleo, justicando o uso adequado dos fertilizantes ser
fundamental para maximizar a produtividade. Assim, mesmo sendo a oleaginosa mais
produtiva do mundo, com produtividade média global de 4 t ha™, existe um grande potencial
de crescimento da mesma para o futuro, visto o limite tedrico ser muito superior ao
observado hoje.

Com a crescente tendéncia dos consumidores em evitar essas gorduras no dia a
dia, a industria de alimentos vem substituindo o 6leo hidrogenado e a palma é uma opgao
interessante. De acordo com E. Decker, professor da Universidade de Massachusetts e
chefe do departamento de ciéncia dos alimentos da escola. "Desde que se criou a
consciéncia de que as gorduras trans tém efeitos negativos, a industria de alimentos teve
que encontrar alternativas". Gorduras sélidas sao produzidas a partir da hidrogenagao de
6leos, porém, tém alta concentragao de gorduras trans. Ja o 6leo de palma é naturalmente
solido a temperatura ambiente, sendo uma alternativa para o mercado (EINHORN, 2013).

Sob uma perspectiva mais ampla, a biomassa da palma gera varios coprodutos,
utilizados em industrias de alimentos e de manufatura, como pode ser visto na Figura 11
(VILLELA, 2014). Justamente o amplo aproveitamento de todo o material gerado pela

palmeira, tornaram o seu cultivo um dos usos mais rentaveis da terra. Dessa forma o cultivo
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dessa oleaginosa tem sido expandido de forma muito mais ampla frente as demais.
Ambientalistas em todo o mundo discutem os impactos na natureza trazidos por esse
cultivo, uma vez que arvores nativas tém sido substituidas por esses campos de cultivo,
prejudicando a flora e fauna locais, um problema enfrentado principalmente no sudeste
asiatico (BUTLER e LAURANCE, 2009; VILLELA, 2014)

Alimento (Sleo de fritura, margarina,
substituto de mantelga de cacau)

Oleo de palma cru
Oleoquimico [estearina, sabao,
detergente, lubrificante, biodiesel)
Fruta Fibra Compensado, polpa, papel, energia
Lode ———— Ragho, sabdo, fertilizante
{ Palmiste ———————— Qleo de fritura, 6leo de salada, cleoguimica
Torta — Ragao, fertilizante, energia
P%‘;:;“ Moz Casca Briquete, carvio ativade, compensado, energla
Cacho vazio Polpa, papel, compensado, fertilizante, energia
Trenco Mével, compensado, ragdo, amido, energia

FIGURA 11 — UTILIZAGCAO DAS DIFERENTES BIOMASSAS RELACIONADAS AO
OLEO DE PALMA (VILLELA, 2014)

O oleo de palma é definido pela ANVISA como “6leo ou gordura comestivel obtido
do mesocarpo de frutos da Elaeis guineenses (palmeira) através de processos tecnoldgicos
adequados”. A composigao quimica deve seguir os parametros apresentados na Tabela 4,
onde a nomenclatura das cadeias esta representada indicando o niumero de atomos de
carbonos na cadeia e na sequéncia o numero de insatura¢des da cadeia. As caracteristicas

fisico-quimicas padrao sdo apresentadas na Tabela 5.

TABELA 4 — COMPOSICAO QUIMICA DE REFERENCIA DO OLEO DE PALMA.

ACIDO NOME g/100g
Cc12:0 Laurico <0,4
C 14:0 Miristico 0,5-2,0
C 16:0 Palmitico 35-47
C 16:1 Palmitoleico <0,6
C18:0 Estearico 3,5-6,5
C 18:1 Oleico 36-47
C18:2 Linoleico 3,5-15
C18:3 Linolenico <0,5

C 20:0 Araquidico <1
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Dentre as caracteristicas apresentadas na Tabela 5, duas sao as mais relevantes
para o estudo: o indice de acidez e o indice de saponificagdo. O indice de acidez mede a
quantidade de acidos graxos livres presentes no 6leo, ou seja, indica o quao hidrolisado o
6leo esta e com isso ocorrerem reacgdes paralelas. Ja o indice de saponificagdo mede a
quantidade de base necessaria para saponificar 1 g de amostra. Com este dado é possivel
estimar a quantidade de material passivel de ser transesterificado e, também, calcular a

massa molar média do éleo (LIS, 2004).

TABELA 5 — CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DE REFERENCIA DO OLEO DE

PALMA.
Densidade relativa, 50 °C/20 °C 0,891-0,899 g mL"’
indice de saponificagdo 190-209 mg KOH g”'
Matéria insaponificavel Maximo 1,2 g 100 g™
Acidez (6leo refinado) Maximo 0,3 g de acido oleico 100 g™
Acidez (6leo bruto) Maximo 5,0 g de acido oleico 100 g
Acidez (6leo virgem) Maximo 5,0 g de acido oleico 100 g™
indice de peroxido Maximo 10 meq kg™
Carotendides totais (6leo bruto) 500-2000 mg B caroteno kg™

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Transesterificar triacilglicerol (TAG), oriundo da palma, com glicerol (Gly), para a
producao de monoacilglicerol (MAG) e diacilglicerol (DAG) utilizando catalise heterogénea

a fim de se obter uma mistura compativel com o obtido industrialmente.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Realizar a caracterizagao fisico-quimica do 6leo de palma.
Il.  Sintetizar os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) Zn,AINOs e Mg,AINOs; e o0s
respectivos 6xidos estruturados (LDOs).
1. Caracterizar, fisica e quimicamente, os HDLs e LDOs.
IV.  Fazer um estudo cinético da reac¢ao de glicerélise do 6leo de palma.
V. Determinar as melhores condicbes de obtencao acilglicerdis na reacdo da
glicerdlise, com o auxilio de planejamento fatorial.
VI.  Caracterizar os catalisadores ap6s o uso.
VII.  Realizar o re-uso dos catalisadores.

VIIl.  Testar a melhor condi¢gao no uso como tensoativo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

No presente trabalho, foram utilizados 6leo de palma (Agropalma S/A), nitrato de
magnésio hexaidratado (Vetec, 99 %), nitrato de zinco hexaidratado (Vetec, 99 %), nitrato
de aluminio nonaidratado (Vetec, 99 %), hidréxido de potassio (Vetec, 85 %), glicerol
(Alphatec, 99,5 %), acido cloridrico (Vetec, 37 %), hidréxido de sédio (Dinamica, 97 %),
amonia aquosa (Biotec, 28 %), metanol (Exodo Cientifica, 99,8 %), cloreto de aménio
(Sigma — Aldrich, 99,5 %), acido sulfurico concentrado (Emsure, 95-97 %), tolueno (Biotec,
99 %), cloroférmio (Exodo Cientifica, 99,8 %), acetona (Neon, 99,5 %), alcool etilico
absoluto (Neon, 99,8 %), hexano (Alphatec, 99 %), carbonato de potassio (Biotec, 99 %) e
heptano (Sigma — Aldrich, 99 %).

3.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE PALMA

3.2.1. indice de acidez

O indice de acidez foi determinado utilizando a norma NBR 11115. Primeiramente,
foi pesado 5 g da amostra em um Erlenmeyer de 250 mL, aos quais foram adicionados
100 mL de etanol e 2 gotas de solucédo de fenolftaleina 1%. Em seguida, a amostra foi
titulada com solugédo alcodlica de KOH 0,5 mol L' padronizada até o aparecimento da cor
résea persistente. O indice de acidez € expresso pela equagéao 2:

1A = 221VC EQUAGAO 2
M

O IA é o indice de acidez, em mg de KOH por grama de 6leo, V o volume gasto da solugéo
alcodlica de KOH, em mL, M a massa da amostra, em g, e C a concentracao real da solugao

alcodlica de KOH em mol L.

3.2.2. indice de saponificagdo
O indice de saponificagao foi determinado por meio da norma AOCS Cd-3-25. A

equagao quimica € expressa na Figura 12.
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FIGURA 12 — ESQUEMA GENERICO DE UMA REACAO DE SAPONIFICACAO

Primeiramente, pesou-se 2 g da amostra de 6leo em um Erlenmeyer de 250 mL.
Em seguida, foi adicionado 50 mL de solugéo alcodlica de KOH 0,5 mol L™ e algumas
pérolas de vidro. O Erlenmeyer foi adaptado a um condensador e seu conteudo fervido sob
refluxo por 30 min. Apds o resfriamento, efetuou-se a lavagem do sistema com agua
destilada e, em seguida, adicionou-se 2 gotas de solugao alcéolica de fenolftaleina 1%.
Ent&o, foi realizada a titulagdo com solugéo de HCI 0,5 mol L™ até a mudanca de cor. Para
determinagéo do indice de saponificagdo (mg KOH g™), foi utilizada a equagéo 3:

IS = (A_B)Pﬂ EQUACAO 3

O IS é o indice de saponificagdo, em mg KOH g™, B o volume de solugéo de HCI gasto
com a titulagdo da amostra, em mL, A o volume de solu¢ao de HCI gasto com a titulagao
do branco, em mL, C a concentragéo real da solugdo de HCI, em mol L' e P a (massa da

amostra, em grama).

3.2.3. Massa molar média
A massa molar média do 6leo foi determinada a partir do indice de saponificacao
(I.S.). Como uma molécula de triacilglicerol reage com trés moléculas de KOH

(MM= 56,1 g mol™"), o calculo da massa molar (g mol™) utiliza a equacgéo 4:

3:56,1:1000 ~
MMgoo = s EQUACAO 4
O MMsieo € @ massa molecular média, em g mol' e o IS o indice de saponificagdo, em

mg KOH g™.

3.2.4. Composicao quimica dos acidos graxos no éleo de palma
A composicao de acidos graxos foi determinada utilizando o método de Hartman

e Lago (1973) adaptado por Antoniosi Filho e Langas (2005). Esse método consiste em
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uma reacgao de saponificacao, exemplificado na Figura 12, seguida de uma esterificagao,

mostrado na Figura 13.

o} H* o)
)J\ + ROH s Sl )J\ + HQO
R OH R OR

R = Grupamento alquila

FIGURA 13 — ESTERIFICACAO DE UM ACIDO GRAXO GENERICO

Primeiramente foram pesados 2,0 g de NaOH em um balao volumétrico de 25 mL
e, em seguida, CH3OH foi adicionado aos poucos até completar o volume. Para a solucao
esterificante, 2,0 g de NH4Cl foram pesados em um baldo. Na sequéncia, foram
adicionados 60,0 mL de CH30OH e 3,0 mL de H»SO4 concentrado e a mistura foi mantida
sob agitacao por 15 min.

Em um tubo de ensaio com tampa, pesou-se 200 mg de 6leo e 3,0 mL da solugéo
de metdxido de sddio. O tubo foi fechado e levado ao aquecimento em banho-maria a
90 °C por 10 min. Em seguida, o tubo foi resfriado até a temperatura ambiente. Entao,
adicionou-se 9,0 mL de solugdo esterificante. O tubo foi colocado em banho-maria
novamente por 10 min. Em seguida, foi resfriado até a temperatura ambiente para receber
5,0 mL de heptano e 10 a 20 mL de agua desionizada. A mistura foi agitada e aguardou-
se a separagao de fases para, entdo, coletar 1,0 mL da fase organica e transferiu-se para
um frasco de analise de analise.

Os acidos graxos foram identificados por cromatografia em fase gasosa (CG),
conforme a norma EN14103, na qual 1 uL da fase organica foi injetado em um cromatoégrafo
Shimadzu GC 2010 Plus equipado com uma coluna cromatografica da marca Agilent,
modelo CP-Wax 58 FFAP (50 m x 0,25 mm x 0,20 um), utilizando detector por ionizagéao
em chama a 380 °C e gas de arraste He. As condi¢des da programacgao de temperatura
foram de: 1 min a 50 °C, 50 °C a 180 °C (15 °C min™"), 180 °C a 230 °C (7 °C min™),
230 °C a 370 °C (10 °C min™"), 5 min a 370 °C.

3.2.5. Densidade
A densidade foi determinada por densimetro para petrdleo e seus derivados

liquidos, da marca Inconterm, conforme a norma NBR 7148.

3.2.6. Viscosidade
A viscosidade aparente foi determinada em Redmetro Digital Brookfield DV-III

(Middleboro, EUA), com torque oscilando entre 20 a 80 %, tempo de leitura de 2 min e
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spindle 18, na temperatura de 40 °C. Aproximadamente 8 mL da amostra foram
adicionados em um vaso, com controle de temperatura, onde foi mergulhado o spindle. O
resultado desta andlise (viscosidade dindmica) foi dado em centiPoise (cP). Para

determinagao da viscosidade cinematica, a equacgao 5 foi utilizada:
Vy=V.xd EQUAGAO 5

O V4 é a viscosidade dindmica, em centiPoise, V. a viscosidade cinematica, em centiStokes

e d a massa especifica g mL™".
3.3. SINTESE DO HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

3.3.1. Hidréxido duplo lamelar do sistema Mg/AlI/NO3; e Zn/Al/NO;

A sintese foi realizada por meio da coprecipitagao, como descrito por Nishimura e
colaboradores (2013). O método consistiu em preparar duas solugdes: (i) solugdo dos
cations divalentes e trivalentes; (ii) solugcao de hidréxido, que contém os anions a serem
intercalados. Para (i), preparou-se 100 mL de uma solugdo 0,30 mol L' de
Mg(NO3). « 6H20 e 0,15 mol L' de AI(NO3); »+ 9H.0. Para (ii), preparou-se 150 mL de uma
solugao 1,0 mol L' de NH4OH. Na preparagdo do HDL do sistema Zn/Al, o sal de magnésio
foi substituido pelo nitrato de zinco hexaidratado.

Posteriormente, a solucao (i) foi adicionada sobre agua destilada, cujo pH foi
mantido 9, com o auxilio da solugao (i), com vaz&o de cerca de 1 mL min"', mantendo o
pH constante, temperatura ambiente e constante agitacao, utilizando uma barra magnética.
Essa etapa foi realizada em atmosfera livre de CO», por meio da purga do meio com Noa.
Apods o término da adicao, a reagao foi mantida a 60 °C em um banho termostatizado por
18 h sob agitacédo. Entdo, o material foi lavado com grande quantidade de agua destilada

e seco em estufa a vacuo a 70 °C por 24 h.

3.3.2. Hidréxido duplo lamelar do sistema Mg/Al/CO3
A sintese do hidréxido duplo lamelar Mg/Al/COs foi realizada utilizando o método
ja descrito no item 3.3.1., com a diferenga de ser feita em vaso aberto e utilizando de

solucéo 1,5 mol L' de NaOH.

3.3.3. Oxidos estruturados
A sintese dos 6xidos estruturados (LDOs) foi realizado pelo método adaptado de
Tichit e colaboradores (2002), o qual consistiu na calcinagdo dos hidroxidos duplos

lamelares a 550 °C por 2 h em um forno mufla com taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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3.4. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS LAMELARES

3.4.1. Difragao de raio X (DRX)

As medidas de raios X foram adquiridas em difratdmetro Shimadzu DRX-7000
(Kyoto, Japao) com radiagdo Cu Ka (A = 0,15418 nm), operando a 40 kV e 20 mA. A
velocidade de varredura foi de 1° min™ de 3 a 70° em 20. A distancia interplanar basal nos

difratogramas foi calculada a onde a lei Bragg (equacgao 6) se aplica:
2dsenB = mA EQUACAO 6

O m é um numero inteiro (1,2,3...), d a distancia interplanar, em nm, A o comprimento de
onda, em nm, € 6 0 &ngulo de incidéncia, em °.
O tamanho médio de cristal dos 6xidos produzidos foi determinado empregando-

se a Equacao de Scherrer (Equacéo 7)

d = kA EQUACAO 7
a [cosBO ¢

Onde d é o didametro médio das particulas; k € a constante de proporcionalidade que
depende da forma das particulas, assumida como sendo esférica (0,9); A: comprimento de

onda da radiag&o do Cu (1,5406 A) e B: a largura & meia altura do pico.

3.4.2. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF)

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados entre 4000 e 400 cm™
com resolugdo de 2 cm™ e aquisigdo de 64 varreduras em espectrofotdometro Bomem MB

Series (Zurique, Suiga) a partir de pastilhas de KBr contendo 1 % de amostra.

3.4.3. Analise termogravimétrica (TGA)

As medidas de TGA foi realizada em um equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter
(Selb, Alemanha), usando cadinhos de platina, fluxo de ar sintético de 50 mL min"' e
velocidade de varredura de 10 °C min™', de 25 a 1000 °C.

3.4.4. Fisissorgao de nitrogénio
As isotermas de adsorcao/dessorcdo foram registradas na temperatura do
nitrogénio liquido utilizando o equipamento Nova 2200e da Quantachrome Instruments

(Boynton Beach, EUA). Antes da analise, o material foi mantido em estufa a 120 °C por 2h.

3.4.5. Basicidade do catalisador
Para a determinacao da basicidade da superficie do catalisador sélido foi utilizado

o0 método titulométrico adaptado de Tanabe e Yamaguchi (1963), onde foi substituido o
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benzeno por tolueno. Primeiramente foi preparado o indicador, azul de bromotimol,
pesando 130 mg em 100 mL de tolueno. Para o titulante, foi preparada uma solugao
0,1 mol L de acido benzdico. Para as amostras, foram pesados 0,3 g de catalisador, sendo
suspensos em 50 mL de tolueno. As respostas sdo dadas em mmol g' de acido benzoico

consumido.

3.5.GLICEROLISE DO OLEO DE PALMA

As reacoes foram realizadas em um reator Blichiglass (Uster, Suiga). Inicialmente
foi ajustado a quantidade de 15 g de 6leo para todas as reagdes. O glicerol foi pesado de
acordo com a razdo molar. O catalisador foi pesado com base na massa de 6leo. O sistema
foi mantido sob agitacdo mecanica a 1000 rpm. O inicio da reagao foi cronometrado a partir
momento que o vaso de reagao atinge a temperatura adequada, tendo um tempo morto
tipico de 30 a 40 min. A Figura 14 mostra a equacao nao estequiométrica da glicerdlise.
Apods o término da reacao, o sistema foi desligado e aguardou-se até que a temperatura do
vaso de reagao atingisse 70 °C. Entao o material coletado foi centrifugado a 3500 rpm por
5 min. O material graxo e o glicerol foram separados do catalisador e armazenados. O
catalisador foi lavado com porg¢des de 15 mL de etanol/hexano 1:1 e centrifugado a 3500

rem por 5 min, sendo esta uma operacao repetida 4 vezes..
0
0 o) R—/<
0
R—/< R O/\/\OH
0 Q R J_/
OH Ho
R + cat. o — monoacilglicerol 1,2 - diacilglicerol
S HO == o — MAG 1,2 - DAG
OH
0
—~

H

o o o)
Glicerol - Gly R
)\ LOH R)ko/\/\o)kR
0 o © OH

Triacilglicerol - TAG B — monoacilglicerol 1,3 - diacilglicerol
B - MAG 1,3 - DAG
R = Grupamento alquila

FIGURA 14 -REACAO NAO ESTEQUIOMETRICA DA TRANSESTERIFICACAO DE
TRIACILGLICEROL COM GLICEROL.

3.5.1. Planejamento experimental
Experimentos iniciais exploraram a atividade catalitica dos HDL. Apés
determinados os catalisadores ativos nas condi¢des testadas, foi realizado um estudo
cinético fixando uma condicao: 5% de catalisador, temperatura 175 °C, razdo molar (RM)
3:1, com aliquotas sendo coletadas nos tempos de 30 min, 1 h,2h,4he 6 h.
Apods determinado o tempo adequado para a reagao, foram realizados experimentos

de um planejamento fatorial 22, onde as variaveis foram: catalisador e raz&o molar. Os



39

niveis superiores (+) e inferiores (-) sao: Catalisador 2 — 5%; Razao Molar 3:1 — 9:1. Os
experimentos realizados no planejamento fatorial podem ser encontrados na Tabela 6.
TABELA 6 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22

Ensaio Catalisador Razao molar

1 2% 3:1
2 5% 3:1
3 2% 9:1
4 5% 9:1
5 3,5% 6:1
6 3,5% 6:1
7 3,5% 6:1

3.5.2. Cromatografia em camada delgada (CCD)

O método utilizado para controle de reacéo foi descrito por Fontana e colaboradores
(2009), o qual utiliza fase estacionaria de silica gel. A fase movel foi uma mistura de
tolueno, cloroférmio e acetona (7:2:1 v/v). O preparo da amostra foi feito diluindo 100 mg
de amostra em 1 mL de fase mdvel. A visualizagao dos acilgliceréis foi por meio de vapor

de iodo.

3.5.3. Ressonancia Magnética nuclear (RMN)

A caracterizagdo qualitativa e quantitativa dos acilgliceréis foi feita através dos
nucleos de 'H. Os espectros de RMN de 'H foram obtidos a temperatura ambiente em um
espectrémetro de RMN Bruker DPX 200 (Billerica, EUA) operando a 4,7 Tesla, observando
0 nucleo de hidrogénio a 200 MHz, equipado com uma sonda multinuclear de observagao
direta de 5 mm e gradiente de campo na orientagdo z. Os espectros de RMN de 'H foram
processados com o auxilio do programa TOPSPIN aplicando-se inicialmente uma
multiplicacao exponencial nas aquisi¢des por um fator de 1,0 Hz seguido da transformada
de Fourier para a construgao dos espectros com 128K pontos. Os deslocamentos quimicos
foram expressos em ppm (&) com o tetrametilsilano (TMS) em 0,00 ppm como referéncia
interna, e o solvente utilizado foi cloroféormio deuterado.

Os deslocamentos quimicos referentes a cada produto no meio foram definidos
com base no trabalho de Jin e colaboradores (2007) e a formula de calculo baseado no
trabalho de Nepel e colaboradores (2012). Na Figura 15 sdo apresentados os sinais
referentes aos componentes da amostra e foram escolhidos por serem de um unico 'H,
nao precisando fazer calculos de compensacao de area. Os valores proporcionais foram
obtidos integrando as areas referentes ao deslocamento quimico apresentado na
Tabela 7.
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FIGURA 15 — ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA DE UMA AMOSTRA DE
MAG, DAG E TAG.

Para calcular a quantidade de cada componente foram utilizadas as equacgbes 8

e9:
Aint -
A= S EQUACAO 8
int
Ax MM -
AG = aparente 100 EQUACAO 9
XAx MMgparente

Onde aint represente a area integrada diretamente do espectro de RMN, A representa o
valor proporcional do acilglicerol no espectro, dado em mol/%, MMaparente € @ Mmassa molar

aparente de cada acilglicerol e AG é a % de acilglicerol presente na mistura.

TABELA 7 — DESLOCAMENTOS QUIMICOS REFERENTES AO MAG, DAG E TAG.
Componente & (ppm) Massa molar aparente (g.mol™")
TAG 5,15-5,22 866,7
1,2 DAG 5,06-5,2
1,3 DAG 4,0-4,06
1 MAG 3,5-3,66
2 MAG 4,9-5,0

608,5

350,3

O calculo foi feito utilizando o valor proporcional de cada area do grafico, sendo o
resultado dado em mol/%. Para a concentragao real foi necessario padronizar os valores
multiplicando a propor¢gdo da area pela massa molar média de cada componente,

fornecendo, assim, a concentragdo real de cada componente.

3.5.4. Cromatografia em fase gasosa (CG)
Para a quantificagado de acilglicerdis foi utilizado um cromatégrafo com deteccao

por ionizacdo de chama com coluna da marca Agilent modelo Select Biodiesel
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(15 m x 0,32 mm; 0,10 pym) com volume de injecdo de 1,0 yL em modo splitless. A
temperatura do injetor estava configurada para 380 °C, enquanto a temperatura do detector
era 400 °C. Os gases que compuseram o sistema cromatografico foram: hélio
(30,9 mL min') como gas de arraste e ar sintético (400,0 mL min'), hidrogénio
(40,0 mL min’) e nitrogénio (40,0 mL min"') para compor o sistema de detecgdo. A
temperatura inicial da coluna foi de 50 °C e final de 380 °C. A quantificacdo dos acilglicerdis
foi feita por calibragdo externa utilizando padrbes de monooleina, dioleina e trioleina em
concentragdes variando entre 100 e 5000 ppm. As areas dos picos foram tabuladas e
plotadas em um grafico (area x concentragdo do padrao) para determinar a equacgao da
reta e seus respectivos coeficientes de correlagdo. Todos os padrdes utilizados foram da
marca Sigma Aldrich em nivel de pureza analitica para cromatografia. As curvas foram
relacionadas entre si para obtencao do fator de resposta do detector para os diferentes

acilglicerdis.

3.5.5. Tensiometria

A tensao superficial foi determinada através do método da gota pendente em um
equipamento OCA15+ (DataPhysics, Germany). O calculo da tensdo interfacial foi
realizado através do programa SCA20 que adquire dados em tempo real utilizando a
equagao de Laplace-Young. A mistura de acilglicerdis foi diluida em cloroférmio e
preparada em concentragbes variando de 0,001 até 5 g L™.

O experimento consiste em injetar o surfactante em cloroférmio através de agulha
imersa em uma cubeta contendo agua ultra pura (MilliQ System, Millipore), até a formagéao
da gota no maior volume possivel e, entdo, aguardar em torno de 300 s para que o
surfactante migre para a interface e atinja uma condi¢do de equilibrio com o surfactante
em solucao.

Para determinagao da tensao interfacial, foram utilizadas densidades da agua de
0,998 g cm e do cloroférmio de 1,489 g cm™, a 20 °C. A determinagdo da tensao interfacial
deu-se através do perfil da gota pendente suspenso em um outro liquido. O perfil da gota,
em equilibrio, é determinado pelo balango da forga da gravidade e as forgas de superficie,

e pode ser descrito, conforme abaixo:

z 1 sen @ -
2#B-=g7 %3 EQUAGAO 10
a 7 7
onde:
a?A _
B = pg EQUACAO 11

14
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R1= — ad EQUACAO 12

sen ¢ = dx EQUACAO 13

1+

Em que, Ap é a diferenca de densidade dos dois liquidos em contato, g é a
aceleracao da gravidade, y é a tensao interfacial, a é o raio da curvatura no apex da gota,
X, z, ® sdo as coordenadas definidas como na Figura 16, e o R1 é o raio de curvatura no

ponto x,y.

FIGURA 16 — GEOMETRIA DE UMA GOTA PENDENTE (DEMARQUETTE & KAMAL,
1997).

A concentragado micelar critica (CMC) foi determinada no ponto onde a variagao
na concentracao do substrato ndo afetou a tensao interfacial.

O excesso superficial maximo (Mmax €m mol m2) foi calculado através da isoterma
de adsorgéo de Gibbs, conforme a equacao 14 (SCHARRAM, 2005).

1 ay -
I = ——( ) EQUACAO 14
max RT \dIncC/T QUAG

onde T é a temperatura termodindmica (291,15 K) e R a constante universal dos gases

(8,314 J K" mol™), a?—;’c representa a regiao linear imediatamente anterior a CMC, que

apresenta uma variacao finita de y em func¢ao do In C.

Ap0s a determinagéo do T, a area (A em m?) ocupada por cada molécula do

surfactante na superficie da gota foi calculada através da equagéao 15.
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A= 1

= — EQUACAO 15
NAFmax

onde Na é o numero de Avogadro.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. OLEO DE PALMA
Para o 6leo de palma, foram obtidos os parametros fisico-quimicos disponiveis na
Tabela 8:
TABELA 8 — CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DO OLEO DE PALMA.

Valor de referéncia

Propriedade Valor obtido
(ANVISA)

indice de acidez (Ac. Oleico 100g™) 5,0 0,82 + 0,01
indice de saponificagdo (mg KOH g™ 190 - 209 203,1£8,2
Massa molar média (g mol™) 805,3 - 885,8 828,6
Viscosidade dinamica (cP) 40,1 -40,5 38,6 £ 0,1
Viscosidade cinematica (cS) 45 42,9
Densidade (g mL™) 0,891 - 0,899 0,899

A partir dos dados de indice de acidez, foi possivel concluir que este parametro
esta abaixo do limite estipulado pela ANVISA, ou seja, o 6leo de palma analisado apresenta
uma quantidade de acidos graxos livres (AGLs) pequena e, segundo Freedman e
colaboradores (1984), isto € uma condi¢ao fundamental para a transesterificagdo em meio
alcalino. Esses AGLs sao oriundos da degradagéao das cadeias de TAG e possuem uma
base conjugada estabilizada pela ressonancia do par eletrbnico na carboxila, indicando
que, em meio basico, esse hidrogénio iria reagir rapidamente em uma reacado de
neutralizacdo. Como os sdlidos em estudo sédo basicos, a baixa acidez proporciona um
menor consumo do catalisador em reagéo paralela (LIS,2004).

Como mencionado, os HDLs em estudo possuem as lamelas com caracteristicas
basicas e com isso sdo esperadas que ocorram a reagao entre este e os AGLs. Esse
ataque foi estudo por Cordeiro et al (2012), que verificou uma mudanga estrutural nas
lamelas, com a substituicdo do conteudo interlamelar por esses AGLs e com a lixiviagao
do metal M3* para o meio reacional. Esse dado é relevante porque provavelmente estara
relacionado a perdas massicas e modificacdes estruturais que comprometem a atuacao na
catalise.

O indice de saponificacdo, que mede a quantidade de material disponivel para
reagir com base formando sabao, pode ser utilizado como base de calculo para o material

graxo passivel de ser transesterificado. O valor obtido esta de acordo com o estabelecido
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pela norma. Com esse valor foi possivel calcular a massa molar média, a qual foi usada
para os calculos estequiométricos na reagao.

A viscosidade dindmica esta relacionada a atragao entre as moléculas, a qual,
diminui com o aumento de temperatura, pois ha o aumento da distancia intermolecular com
a vibragao, principalmente, das ligagbes C-H dos grupos -CH./-CHs relacionadas as
cadeias dos acilglicerdis. Com esse aumento entre a distancia das moléculas é facilitado o
acesso das mesmas ao sitio catalitico (CANCIAM, 2014). No caso do 6leo de palma, existe
uma forte interacao de van der Waals, pois ele € composto majoritariamente por cadeias
saturadas e, com isso, existe a necessidade de altas temperaturas para que a viscosidade
dindmica diminua e facilite a reacao possivel.

A composicao quimica em relagédo a acidos graxos foi determinada pelo método
de Hartman e Lago (1973) adaptado por Antoniosi Filho e Langas (2005). O material graxo

foi caracterizado por CG (Figura 17) e os dados séao apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 — COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO DE PALMA.

Referéncia
. Amostras
Acido Nome (ANVISA)
g 100 g™
g 100 g™

C12:0 Laurato <0,4 0,51 + 0,01
C 14:0 Miristato 0,5-2,0 0,87 £ 0,01
C 16:0 Palmitato 35-47 43,92 + 0,05
C 16:1 Palmitoleato <0,6 e
C 180 Estearato 3,5-6,5 4,56 +0,01
C 18:1 Oleato 36-47 41,69 + 0,01
C18:2 Linoleato 3,5-15 8,45+ 0,02
C 18:3 Linolenato <0,5 b
C 20:0 Araquidato <1 e

*** valores abaixo do limite de detec¢ao do equipamento.
A nomenclatura C X:Y é a forma de identificagdo da cadeia carbdnica, onde X representa

o0 numero de carbonos presentes na cadeia e Y representa o numero de insaturagées.
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FIGURA 17 — CROMATOGRAMA DE MONOESTERES NO OLEO DE PALMA

Os monoésteres metilicos identificados na Figura 17 foram: | — Laurato, Il —
miristato, Ill — Palmitato, IV — estearato, V — oleato, VI — Linoleato e VIl — Padrdo interno
C19. Os valores obtidos estao todos de acordo com os recomendados pela ANVISA. Os
ésteres palmitoleato, linolénato e araquidato ndo foram observados, indicando que,
provavelmente, estdo abaixo do limite de detec¢do do equipamento.

O aspecto sélido observado a temperatura ambiente é caracteristica de dleos
abaixo do ponto de névoa, definido como a temperatura inicial de cristalizagdo, em que o
liquido ja ndo escorre livremente. Essa constatagao foi atribuida as grandes interagées de
Van der Waals presentes no material, pois € composto majoritariamente por cadeias
saturas de C16:0 e C18:0.

4.2. CATALISADORES LAMELARES

4.2.1. Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X dos HDLs sintetizados de Zn,AINO3, Mg2AINO3; e
Mg-AICO3 sdo mostrados na Figura 18.
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FIGURA 18 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO (a) Zn2AINOs, (b) MgzAINOs e (c)
Mg2AICOs,

Os picos de difragéo foram indexados sobre um sistema hexagonal com simetria
romboédrica (grupo espacial R-3m), sendo que este é comum na literatura para HDL
(CREPALDI e VALIM, 1998). Os picos proximos a 10 e 20° representam os planos 003 e
006, respectivamente, os quais confirmam o crescimento da lamela através do eixo
cristalografico “c”. A nao separacgao dos picos de difragdo 110 e 113 em 60° (observadas
na Figura 18a e 18b) mostra um alto grau de desordem no empilhamento das lamelas
devido a posi¢cao que o anion no espagamento interlamelar pode assumir. Esse arranjo é
mais complicado de ser alcangado e com isso os empilhamentos podem nao ser perfeitos,
0 qual resulta na falta de definicdo dos planos 110 e 113, fato que nao ocorre para o
material da Figura 18c, pois o anion carbonato é mais facilmente acomodado no
espacamento interlamelar e suas lamelas sao arranjadas de forma mais perfeita. Para o
céalculo do espagamento basal, foi utilizado a lei de Bragg e plano 00l de maior ordem
possivel, pois o erro nessa determina¢ao diminui (MARANGONI, 2009). Sendo assim, os
valores determinados foram de 0,88 nm, para o HDL intercalado com ions nitrato, e de
0,76 nm, para o HDL intercalado com o carbonato. Os valores obtidos estao de acordo com
o valor esperado, pois estes sdo diretamente relacionados como tamanho do anion inserido
entre as lamelas do HDL (SANTOS e CORREA, 2011; BENICIO et al, 2015).
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Os difratogramas na Figura 19 representam os HDL apds etapa de calcinagao a
550 °C por 2 h para a obtencéo dos LDOs, sendo (a) derivado do sistema Zn/Al e (b), do
Mg/Al.
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FIGURA 19 — OXIDOS ESTRUTURADOS PROVENIENTES DA CALCINACAO DOS
HDLs (a) Zn/Al (b) Mg/Al.

Na Figura 19, foi observado o perfil referente ao 6xido de zinco, pois apresenta
picos em 32; 34,7; 36,5; 47,8 e 56,8° que representam, respectivamente, os planos 100,
002, 101, 102, 2-10 da Zincita, um polimorfo de 6xido de zinco (SOWA e AHSBAHS, 2006).
Na Gigura 19b, foi observado picos em 35, 43,1 € 62,9° que representam, respectivamente,
os planos 111, 200 e 220 da periclase, um polimorfo do éxido de magnésio (SASAKI et al,
1979). Picos referentes ao Al203 ndo foram observados em nenhum dos dois casos,
concluindo que este 6xido € amorfo. Para obtencao de 6xido de aluminio cristalino seriam
necessarias condicbes mais drasticas de temperaturas do que as utilizadas no
experimento.

Devido ao fato do tamanho de cristal influenciar na area superficial dos materiais
e ser importante para todos os tipos de reacdes superficiais, foi determinado o tamanho
médio de cristal dos 6xidos produzidos, empregando-se a Equacao de Scherrer (equagao
7 — pagina 33) (GONCALVES et al, 2009) e utilizando o pico mais intenso para o calculo
da largura da base a meia altura, o plano 101 para o sistema de Zn/Al e 0 200 para o Mg/Al.
Os resultados mostram cristalitos com dimensbes da ordem de 38 nm para o sistema Zn/Al
e de 5 nm para o de Mg/Al. Por defini¢cao, cristais com tamanho menor que 100 nm sao
considerados nanoestruturados (MACIEL et al, 2003). Esse valor maior calculado para o
sistema Zn/Al era esperado, pois 0 alargamento do pico a meia altura é pequeno, refletindo
a boa formacao do cristal. Para o sistema de Mg/Al, era esperado que tivesse um tamanho
menor devido ao alargamento do pico a meia altura e, com isso, tenha uma grande area

superficial onde efetivamente ocorre a catalise (NISHIMURA et al, 2013).



4.2.2. Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho
Os espectros de infravermelho dos HDLs Zn,AINO3, Mg2AINO3 e Mg,AICO3 sao

apresentados na Figura 20.
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FIGURA 20 — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DO (a) Zn-AINOs, MgzAINOs e (b)
Mg2AICOs,

Em ambos os espectros s&o observados na regido de 3500 cm™ bandas largas e
de grande intensidade, as quais correspondem ao estiramento O-H presente nos
grupamentos hidroxilas das lamelas e também do estiramento simétrico e assimétrico
oriundo da agua que esta intercalada e sorvida. A banda em 1630 cm™' esta relacionada a
deformacao angular de moléculas de agua (PAIVA et al, 2010).

Na Figura 20a, que possui o ion nitrato intercalado, é observado o estiramento
simétrico (vs) da ligagdo N-O, porém, o esperado era que fosse intensa e fina, mas esta
alargada e isso é atribuido a pequenas contaminagdes de carbonato, uma vez que
possuem posi¢des proximas no espectro, que foram intercalados juntos durante a sintese
do material, oriundos dos residuos dos materiais ou da penetragéo de ar no vaso de reagao.
Este ion possui simetria Cs, quando livre, porém, quando coordenado passa a ter simetria
Cs, no caso de estar coordenado de forma monodentada ou C»,, para uma coordenacao
bidentada. De acordo com o estudo de Lever et al (1971) é possivel determinar a forma de
coordenacao do anion a lamela através do numero de onda do estiramento v1e v4. O valor
proximo a 1760 cm™ tem como caracteristica ser coordenado a lamela de forma
monodentada, o que fornece um bom arranjo. Porém, como com as contaminagdes com o
ion carbonato, que tem preferéncia a se coordenar de forma bidentada, desarranjos no
espacamento interlamelar sdo esperados.

Na Figura 20b, que possui o ion carbonato intercalado, € observado em
1360 cm™ uma banda correspondente ao estiramento simétrico (vs) da ligagdo C-O.
Entretanto esta € uma banda que apresenta um certo alargamento, um ombro. Isto esta
relacionado a simetria do ion carbonato, que é idéntica a do ion nitrato tanto livre quanto

coordenado. O carbonato pode ser coordenado a lamela de forma monodentada quando
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bidentada assumindo a simetria Cs e Cyy, respectivamente. A forma como estdo ordenados
é refletido no estiramento vs, que é separado em 2 absorgoes distintas devido a quebra de
degenerescéncia da vibragao vs e vs e, com isso, sdo observadas duas bandas préximas
onde originalmente estava o estiramento vs. Essa banda fica tdo mais evidente quanto
maior for a simetria C2, na molécula. O alargamento no estiramento vs; observado é
relacionado, entdo, a coordenacao de forma bidentada do carbonato na lamela
(NAKAMOTO, 2009).

A Figura 21 apresenta os espectros de IVTF dos LDOs. Como pode ser
observado, as bandas caracteristicas observadas no HDL, das aguas de hidratagao e dos
ions intercalados desapareceram. As Unicas bandas sdo observadas préximas a 500 cm™,
caracteristico de estiramentos metal—oxigénio.

Relacionando as informagdes dos difratogramas da Figura 19, o qual apresenta
os planos de reflexdo caracteristicos somente dos o6xidos, e com o infravermelho
apresentando na Figura 21, que mostra apenas estiramentos caracteristicos de ligagao

metal-oxigénio concluiu-se que o material calcinado esta puro.
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FIGURA 21 — ESPECTROS DOS LDOS ORIUNDOS DO HDL DE (a) Zn,AINOs e (b)
Mg-AINO3 e Mg2AICO3

4.2.3. Curvas de analise térmica
As curvas de analise térmica (TGA) e a primeira derivada (DTG) dos HDLs

sintetizados de Zn,AINO3, Mg2AINO3 e Mg-AICO3 s&o apresentados na Figura 22.
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FIGURA 22 — CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS E A PRIMEIRA DERIVADA DO (a)
Zn,AINOs3, (b) Mg2AINOs e (c) Mg,AICOs,

Pela analise da primeira derivada da curva de anadlise térmica, é possivel
identificar que os compostos apresentam 2 eventos principais. O primeiro evento ocorre na
proximidade de 100 °C (Figuras 22a e 22b) e em 200 °C (Figura 22c). Essa primeira perda
de massa esta relacionada a perda de moléculas de agua do sistema, representando 6,1,
9 e 14,8%. De acordo com Zhang et al (2010), esse evento foi atribuido a perda de
moléculas de agua que estao nas bordas e nas superficies das lamelas. O segundo evento,
que aparece em 250 °C (Figura 22a), 425 °C (Figura 22b) e 380 °C (Figura 22c), esta
relacionado com a desidroxilagdo das lamelas. Em (a) é possivel observar que, entre 200
e 250 °C, a curva de analise térmica tem uma inclinacao e, a partir de 250 até 500 °C, a
inclinacdo muda. De acordo com Zhang et al (2010), esse comportamento do composto é
devido ao ambiente quimico em que as hidroxilas estao inseridas. Como a razdo molar de
M2*/M3 é de 2:1, em determinados momentos € desidroxilado um grupamento ligado a 3
metais M?*, e em outros é retirado de um ambiente onde o oxigénio é compartilhado entre
2 M** e 1 M*, ou seja, ha uma diferenga na estabilidade desses grupamentos de saida.
Segundo Zhang et al (2010), esse grupamento mais estavel é o que possui o metal
trivalente na composicdo. Ja a perda do ion nitrato intercalado nas lamelas pode ser
mensurado na temperatura de 275-500 °C (a), de 400-550 °C (b), e dos ions carbonato, a
partir de 200 e 500 °C (c), sendo essa a ultima perda de massa observada, restando os

oxidos estruturados.
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Com os dados de porcentagem de umidade e de 6xidos restantes, foi possivel
calcular a diferenca do residuo real (em base seca) para o esperado e assim comparar a
pureza do sélido (Tabela 10). Os HDLs sintetizados utilizando o contra-ion nitrato estao
mais distantes do ideal, provavelmente devido a pequenas contaminagbes com ions
carbonatos que pode ter vindo dos proprios reagentes. Como este ion contribui com uma
porcentagem menor para massa molar do composto, o residuo sera maior quando for
colocado na propor¢ao de 100 g. Com isso, residuos com um erro positivo indicam que
alguns anions carbonato foram inseridos na estrutura. Porém, como esse desvio do ideal

¢ baixo, pode-se afirmar que a proporgao esta préxima de M?*/M3* = 2:1.

TABELA 10 — VALORES PREVISTOS E OBSERVADOS DE MASSA MOLAR DOS HDLS.

m 100 g m 100 g
MM Erro
L (residuo- (residuo —
(tedrico) . (%)
tedrico) real)
Zno,666Al0,333(OH)2(NO3)o,333 105,9 65,9 67,9 3
Mgo.e66Al0,333(OH)2(NO3)0,333 79,9 54,8 57,8 5,5
Mgo,666Al0,333(OH)2(CO2)0,167 69,2 63,2 63,6 0,6

*MM= Massa molar; m= massa.

4.3. GLICEROLISE DO OLEO DE PALMA

4.3.1. Definicdo dos parametros

Um estudo inicial foi realizado com os sélidos preparados a fim de avaliar a
atividade catalitica. Para isso foi escolhida a condigdo que utiliza 5 % de catalisador e razao
molar de 3:1. O tempo escolhido para essas reacgdes foi 6 h por ser um tempo longo e
razoavel. Os catalisadores utilizados foram: HDL de Zn/Al e Mg/Al e os Oxidos
correspondentes oriundos da calcinagdo dos HDLs, os LDOs. Cada reagéao foi feita em

triplicata. Um esquema da reacgao é apresentada na Figura 23.
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FIGURA 23 - REAGAO DE TRANSESTERIFICACAO DE GLICEROL COM
TRIACILGLICEROL
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A avaliacao qualitativa dos produtos obtidos foi feita através da CCD com base no
trabalho de Fontana e colaboradores (2009), onde acilgliceris foram eluidos
independentemente e determinando os seus Rf’s, que sdo valores de correlagao para ter
um dado comparavel em cada placa. Esse valor é obtido por meio da razdo entre a
distancia percorrida na placa pelo substrato frente a fase moével. No estudo foram
determinados os Rf's, na ordem em que aparecem na placa cromatografica, de
monoacilglicerol (MAG), acido graxo livre (AGL), isbmeros de diacilglicerol (DAG) e
triacilglicerol (TAG). Os dados em imagem sao apresentados na Figura 24 e os resultados

dos calculos de Rf sdo apresentados na Tabela 11.

TABELA 11 — VALORES DE RF PARA DIVERSAS CONDICOES DE REAGAO.
Ref I Il I v \Y \ Vi VI
TAG 0,89 0,90 0,90 0,90 0,90 0,91 0,91 0,91 0,91
DAG1 0,62 0,64 0,64 0,64 0,64 0,60 0,60 0,60 0,58
DAG2 0,5 0,52 0,52 0,52 0,52 0,49 0,49 0,49 0,51
AGL 0,45 Nd Nd Nd Nd Nd 0,43 0,43 Nd
MAG 0,06 Nd Nd Nd nd Nd 0,06 0,06 0,07

*Nd representada os compostos nao identificados pelo método.

RERARINEN

m v VI v

FIGURA 24 — CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA DAS REAGOES
EXPLORATORIAS. ONDE: | — HDL Mg/Al 140 °C, Il — HDL Zn/Al 140 °C, Ill — HDL Zn/Al
175 °C, IV — Oleo, V — LDO Zn/Al 175 °C, VI — LDO Mg/Al 175 °C, VIl — HDL Mg/Al 175 °C,
VIl - LDO Mg/Al 140 °C.

De acordo com a referéncia, o Rf's em 0,06 revelaria se a amostra possui MAG, a
qual pode ser atribuida com a funcao de identificar se a catalise ocorre, uma vez que a
condicao IV representa o 6leo pré reagao e nao possui tal mancha. A Figura 24, entretanto,

mostrou que nas condicdes de |, Il, lll e V a reacdo n&o acontece e nas condigdes VI-VIII
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séo identificados MAG. Dentre as condigdes onde a catalise ocorreu foi possivel concluir
que apenas a combinagao de Mg/Al tem atividade nessa reagéo. A temperatura do meio
reacional fornece indicios que o 6xido nanoestruturado é um catalisador mais eficiente para
a reagao por apresentar a mancha de MAG (condigéo VIII), porém, com a quantificacao
apresentada nas proximas segoes, foi verificado que a quantidade de MAG era minima.
Com isso foi concluido que o sistema precisa de temperaturas elevadas e a variavel foi

excluida do planejamento fatorial, sendo esta fixa em 175 °C.

4.3.2. Quantificagao dos acilgliceréis utilizando RMN

Para validar as equacbes 8 e 9 (pagina 38), foram realizados espectros de 3
amostras padrdao de MAG, DAG e TAG de estearina em propor¢des iguais devendo
fornecer 33,3% de cada componente. Os resultados sao apresentados na Tabela 12. Os
valores mensurados nos espectros estao proximos aos valores pesados e, portanto, pode-

se afirmar que a quantificagao esta coerente.

TABELA 12 — VALORES DE CONCENTRAGCAO DE AMOSTRA PADRAO DE MONO-,
DI- E TRIESTEARINA.

Amostra TAG (%) DAG (%) MAG (%) Média (%)
Padrao 1 32,9 33,9 32,2 33,0+0,8
Padréo 2 33,3 33,2 33,4 33,3£0,1
Padrgo 3 33,0 33,5 33,5 33,3+0,3

4.3.3. Quantificagao dos acilgliceréis utilizando CG
Para quantificar os acilglicerois por meio de CG-FID foi utilizado o trabalho de
SILVA e colaboradores (2014) como base experimental. Primeiramente foram injetadas
amostras de MAG, DAG e TAG com a cadeia graxa de oleina para verificar os tempos de
retencao dos substratos. Os dados sao apresentados na Figura 25.
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FIGURA 25 -PADROES DE MONO-, DI- E TRI- OLEINA




Foram realizadas curvas de calibragdo para cada componente que entao foram
relacionadas entre si para obter um fator de resposta do detector, para assim quantificar
os acilglicerdis diretamente pela area e obter as quantidades correspondentes nas
amostras. Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de calibracdo de MAG, DAG e TAG.
Os valores foram relacionados entre si fornecendo os fatores de resposta de DAG e TAG

frente ao MAG, os dados sao apresentados na Tabela 13.
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FIGURA 26 — CURVAS DE CALIBRAGAO DE MAG, DAG E TAG.

TABELA 13 — FATOR DE RESPOSTA DE ACILGLICEROIS FRENTE AO MAG

Fator de resposta

Conc. MAG/DAG MAG/TAG

(ppm)

5000 1,37 0,35
3750 1,37 0,35
2500 1,37 0,35
1250 1,38 0,35
620 1,38 0,38
310 1,37 0,34

Média 1,37 £0,01 0,36 +0,01

Portanto, todas as areas integradas do cromatograma serdo multiplicadas por

1,37, no caso dos DAG, e de 0,36 para os TAG para composic¢ao final dos acilgliceréis.



55

4.3.4. Comparativo entre os métodos quantitativos de RMN e CG
As amostras que foram selecionas por CCD por possuirem moléculas de MAG no

pos reagao foram quantificadas e os dados reunidos no Quadro 2.

QUADRO 2 — COMPARATIVO ENTRE QUANTIFICACAO POR RMN E CG DAS
AMOSTRAS SELECIONADAS VIA CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA.

RMN CG
MAG | DAG | TAG | MAG DAG TAG
H?%'\{'%”?l/f)” 5 | 87 |863| 963:04 | 1987404 | 704505
'-'3120'\{'}3;”(*0'/3:1 43 | 67 | 89 | 7.71+05 | 1654+09 | 756512
'-'31?5'\45(3;”2‘0'/02)” 342 | 84 |575| 57,35+04 | 27,07+07 | 1562+09

Os valores obserdados diferem entre os métodos, porém, como a cromatografia
em fase gasosa com deteccao por chama quantifica a queima da amostra foi adotado como
o valor real. Sendo assim, foi observado uma grande diferenga na sensibilidade do RMN
que nao era esperado devido a calibragdo do método. Entretanto, a calibragao foi realizada
usando apenas acilglicerois com 1 tipo de cadeia, com 18 carbonos e sem insaturagdes. A
partirdo momento que foram analisadas amostras reais, onde sao encontrados varios tipos
de acilgliceréis, o RMN perdeu sensibilidade inviabilizando esse método para a
quantificagao dos produtos. Ao tentar relacionar as duas metodologias, para encontrar um
fator de conversao entre as técnicas, os valores encontrados foram muitos distintos ndo
fornecendo uma correlagdo adequada. Entretanto € um método opcional para a
identificacdo qualitativa, pois podem ser atribuidos deslocamentos quimicos para cada
espécie.

A diferenca encontrada entre os 6xidos nanoestruturados aponta que o sistema
requer uma energia térmica mais elevada para que a transesterificagdo possa ocorrer, pois
a espécie que faz o ataque nucleofilico, mesmo com a atuagao do catalisador aumentando
a densidade eletrénica no atomo de oxigénio, ndo possui carga formal negativa. Entretanto,
a temperaturas mais elevadas, 175 °C, a reagdo produz mistura uma mistura de
acilglicerdis similar ao método tradicional, que utiliza temperaturas acima de 200 °C e que
dificulta a utilizacdo de certos materiais graxos devido a instabilidade quimica a
temperaturas elevadas.

Quando comparados o HDL e o LDO a uma mesma temperatura foi observado
que existe uma diferenca de, aproximadamente, 50 pontos percentuais de MAG. Esse
aumento na atividade catalitica do sélido se deve a um aumento na basicidade com o
desprendimento das moléculas que estavam no espacgo interlamelar e das moléculas de

agua aderidas a superficie lamelar deixando o metal livre das influéncias de outras
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substancias do meio. A métodologia de Tanabe e Yamaguchi (1963) quantifica a
basicidade da superficie do sélido por meio de titulagao. Os valores obtidos foram de 0,080
+ 0,002 mmol g para o HDL e de 0,152 + 0,009 mmol g para o LDO. O aumento foi de

1,9 vezes na basicidade.

4.3.5. Estudo de 6xidos comerciais

Como os resultados selecionados previamente por CCD e confirmado pela analise
quantitativa por meio do CG, o sdlido ativo na reagao foi resultado da calcinagdo do HDL
Mg/Al 2:1 para a producao do seu correspondente 6xido nanoestruturado. Dessa maneira
foi questionado o comportamento de uma mistura artificial dos Oxidos comerciais
correspondentes simulando as propor¢des existentes no LDO. Para tal, ensaios foram
realizados, em ftriplicata, utilizando essa mistura artificial. Outra proposta foi avaliar o
comportamento do MgO e do Al;Os individualmente esperando ver um possivel efeito
sinérgico entre ambos. Para esses testes, os solidos individuais e a mistura artificial,
simulando o LDO, tiveram o mesmo tratamento térmico dado ao HDL. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 14.

TABELA 14 — VALORES DE OXIDOS COMERCIAIS DE INDIVIDUAIS NA GLICEROLISE

MAG DAG TAG
Mistura artificial de LDO 42.01+0,8 32,74+05 25,31+0,6
MgO 37,52+04 29,10+ 04 33,46 +£0,9
AlO3 5,00 £ 0,2 12,04 £ 0,3 82,97 +£0,3

Os dados obtidos mostram que quando comparado o LDO (Quadro 2) a mistura
artificial de 6xidos é obtido um resultado com 15 pontos percentuais a menos de MAG na
mistura final de acilglicerdis. Essa diminuigdo na producdo de MAG provavelmente esta
relacionada com a menor area disponivel na superficie do sélido, pois a catalise depende
do acesso das moléculas ao sitio catalitico e que se espera ser menor nos 6xidos
comerciais. Esse aspecto sera aprofundado com valores na proxima sec¢ao deste trabalho.

Outra observacgao é de que o 6xido de magnésio é responsavel pela grande parte
da catalise da reagédo, o que era esperado, uma vez que 0 magnesio tem uma menor
eletronegatividade que o aluminio e com isso, a interagdo com o oxigénio ligado
duplamente ao carbono da carbonila é mais intensa, o que aumenta a deficiéncia eletrénica
no carbono e dessa forma facilita mais o ataque nucleofilico da hidroxila do glicerol a
carbonila. O resultado final, quando combinado os dois Oxidos, seria a soma dos valores
obtidos experimentalmente, mostrando que ndo ha um efeito sinérgico entre os sélidos

apenas a cooperagao na produgao de MAG.
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Portanto, existe uma diferenca significativa de 15 pontos percentuais ganhos em
MAG quando utilizado o LDO e, por tal motivo, o estudo da melhor condi¢do reacional foi

conduzido utilizando este sdlido.

4.3.6. Fisissorgao de nitrogénio

Como o catalisador ativo na reacgéo foi o LDO oriundo do sistema Mg/Al, foram
realizadas anadlises de area superficial, raio e volume de poros. Na Figura 27, séo
apresentadas as isotermas de Langmuir de adsor¢ao e dessor¢ao do composto. A isoterma
tem caracteristicas do tipo Il, ou seja, de adsorventes nao porosos. No inicio da isoterma
normalmente ocorre uma parte mais cdncava que, quando bem definida, poderia fornecer
informacdes, por extrapolagédo ao eixo Y, sobre a capacidade da monocamada, isto é, a
quantidade de adsorbato necessario para cobrir a superficial. Os dados obtidos através da

isoterma sao apresentados na Tabela 15.

TABELA 15 — VALORES OBTIDOS ATRAVES DAS ISOTERMAS DE
ADOSORCAO/DESSORCAO
LDO (Mg/Al 2:1) MgO
Area superficial 128,8 m2 g’ 81,7 m2g’"
Raio do poro 7,2 nm 6,8 nm
Volume do poro 0,46 cm* g™ 0,28 cm* g
(a) (b)
*7 [a— Adsorgiio | il
1 —s— Dessorgdo| 1?
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FIGURA 27 — ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DO (a) LDO Mg/Al E (b)
MgO.

O LDO, que tem melhor atuagcdo como catalisador na reagdo da glicerdlise,
apresenta uma area superficial 57% maior que o MgO, ou seja, maior disponibilidade de
sitios cataliticos para ocorrer a reagdo. Quando comparado a quantidade de MAG

produzida pelo LDO e pelo MgO, vemos que o primeiro foi 52% mais eficiente em converter
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a MAG, fornecendo uma relagao direta muito proximo entre area superficial e catalise. A
diferenca entre a area superficial obtida e a conversao estao préximas, entretanto, pode se
sugerir que o 6xido de aluminio estivesse presente exerceria um efeito sinérgico e que com

isso essa relacao de area superficial e converséo ficariam proximas.

4.3.7. Cinética da reacgao de glicerdlise
As reacdes de teste foram realizadas em 6 h e, por isso, foram selecionados
tempos inferiores a esse para a avaliagdo. Os tempos escolhidos foram de 0 min, 15 min,

30 min, 1 h, 2h,4 he6 h. Oresultado é apresentado na Figura 28.
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FIGURA 28 — CINETICA DA REACAO DE GLICEROLISE UTILIZANDO A PROPORGAO
3:1A175°C.

Com os valores obtidos, foi possivel concluir que o tempo 6timo para a reacao
estaentre 1 h e 2 h, onde o maximo de conversao ocorreu. Apds esse periodo a quantidade
de MAG estagna enquanto que a de TAG aumenta e a de DAG diminui, devido a continua
reacao de transesterificacao, adicionando cadeias ao MAG e transformando em DAG ou
DAG tornando a TAG, pois essa € uma reagao reversivel, explicando o comportamento da
curva com o leve acréscimo nos pontos percentuais de TAG.

Foi analisado como o indice de acidez se comporta ao longo do tempo, o resultado
€ apresentado na Figura 29. O que foi possivel notar € um acréscimo significativo a acidez
do meio reacional na primeira hora, que esta relacionado com a hidrdlise de TAG gerando
acidos livres. A agua entra no sistema por meio do glicerol, que tem caracteristica
higroscopica, que inseriu em torno de 1% m/m de agua. Porém, com o aumento dos acidos
graxos livres o catalisador foi desativado pela por meio da neutralizagdo, gerando os sais
correspondentes dos acidos carboxilicos e o sistema entra em equilibrio. Nesta condicao
foi evidenciada a formacao elevada de acidos graxos livres, sendo esta a mais afetada pela
hidrdlise dos acilglicerdis
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FIGURA 29 — INDICE DE ACIDEZ AO LONGO DO TEMPO

4.3.8. Planejamento Fatorial 22

O planejamento fatorial foi conduzido utilizando as variaveis de catalisador e razao
molar. O nivel (+) representa os valores maiores e o nivel (-) representa os valores
menores. Os valores sdo: Catalisador 2 — 5%; Razao Molar 3:1 — 9:1.

Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 30 e os valores quantificados

através cromatografia em fase gasosa na Tabela 16.

ttr ot

[ I ] VoV VI
FIGURA 30 — CCD DO PLANEJAMENTO FATORIAL. Onde | —2% cate 3:1, 11 —2% e
9:1, 1 -5% e 3:1, IV-5% e 9:1, V,VI e VIl sdo os pontos centrais.
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TABELA 16 — RESULTADOS QUANTITATIFICADOS VIA GC-FID DO PLANEJAMENTO

FATORIAL
%catalisador Razdo molar % TAG % DAG % MAG
5 9:1 34,0 445 21,5
2 9:1 66,1 24 1 9,8
5 3:1 10,5 37,6 51,9
2 3:1 8,8 34,6 56,6
3,5 6:1 29,3 34,5 36,2
3,5 6:1 32,8 32,6 34,6
3,5 6:1 33,2 31,1 35,7

Utilizando tratamento estatistico, foi possivel obter os dados da Figura 31. O
grafico de Pareto fornece informagdes quanto ao grau de significancia das variaveis com
95% de confianga. Como observado, a razdo molar tem um efeito negativo, levando a
conclusdo de que valores altos nessa variavel levam a menores conversdes, sugerindo
que deve ser minimizada. Essa observacao foi relatada, também, por Lisboa et al (2012),
onde o aumento da razdo molar fornecia conversées menores. A isso foi atribuida a
dificuldade que o substrato tinha de alcangar o sitio catalitico e, consequentemente,
mudando a situagao de equilibrio da reagao, o qual pode ser o caso atual. O efeito sinérgico
entre as variaveis, representado por AB, foi 0 segundo fator em grau de significancia para
o sistema, sendo este esperado, pois como o0 excesso de glicerol no meio, mais dificulta o
acesso do TAG ao catalisador. Entretanto o efeito é positivo, 0 que significa que o efeito
sinérgico favorece a reacgao. A variavel “catalisador” foi significativa para o sistema, porém
nao com um efeito tdo elevado para a reagdo como um todo, ou seja, 0 excesso de
catalisador acima de 2% parece nao ser necessario, minimizando os gastos com reagente.

A curva que mostra a correlacdo entre valores estimados e valores reais é
apresentada na Figura 32. Como foi possivel observar, existe uma tendéncia linear no
experimento, corroborado pelo alto valor de R? (0,9976) e com isso foi gerado a equagao

16, descritiva do experimento:
% MAG =1,75C - 19,3 RM + 4,07 (C x RM) + 35,18 EQUACAO 16
Onde C representa a porcentagem de catalisador empregada; e RM, a razdo molar entre

0 oleo e glicerol. Com isso foi possivel propor que, minimizando a quantidade de glicerol

empregado no meio, a transesterificagdo sera maximizada.
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Analise de efeitos de Pareto

A -Razéo molar - -48.7514
AB + 10,29072
B - Catalisador - 4,419947
p=:i}5l

Efeito Padrdo Estimado ( Valores Asolutos)

FIGURA 31 — ANALISE DE PARETO DO PLANEJAMENTO FATORIAL.
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FIGURA 32 - VALORES REAIS E PREVISTOS PELA EQUACAO PROPOSTA PARA O
EXPERIMENTO.

4.3.9. Catalisador Recuperado

Apdbs a reacgdo, o catalisador foi recuperado do meio de reacdo por meio de
centrifugacao a 3500 rpm. Entéao, foram realizadas lavagens sequenciais com uma mistura
de Etanol/Hexano 1:1 e, entdo, secas em estufa até peso constante. Na Figura 33, sédo
apresentadas as analises realizadas no material mostrando que, em (a), o difratograma
apresentou o perfil esperado para o 6xido de magnésio, porém, agora existe um inicio de
formacao de um pico proximo a 20°, indicando que o material sofreu alteragbes estruturais.
Em (b) é apresentado o espectro de IVTF do catalisador recuperado e foi notada a aparicao

de bandas na regido entre 2900 e 3000 cm™, indicando que agora existem estiramentos
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CH,/CH3 no catalisador além de uma banda larga proxima a 3500 cm™ indicando a
presenca de hidroxilas. A presenca desses sinais mostra que esta ocorrendo uma
impregnacao de materiais graxos residuais no catalisador que nao foi extraido através das
lavagens.

A quantidade de catalisador recuperada foi calculada utilizando dados do ponto
central por serem reacgoes idénticas feitas em triplicata. Apds as lavagens, o material foi
armazenado em estufa a 70 °C até peso constante; foi obtido 0,4957 g + 0,01,
representando 94,4% do total de massa colocado no reator. Entretanto, a massa
recuperada nao é do catalisador puro, tendo em vista que a Figura 33b mostra estiramentos
caracteristicos de cadeias carbénicas, dando a entender que parte dos reagentes ficaram
aderidos ao catalisador apds as lavagens. Isso pode estar relacionado as reac¢des paralelas
que ocorreram devido a acidez do meio e que neutralizou o catalisador fazendo com que
o material graxo ficasse aderido ao sdlido ndo sendo possivel remover essa parcela com
lavagem.

Para a quantificagao da parcela de material graxo aderida ao sélido, foi realizado
uma medida de analise térmica do catalisador e a Figura 33¢ mostra que houve uma perda
massica de 45% de residuos que ficaram aderidos apdés a lavagem. Portanto, a
recuperacao real do catalisador pode ser calculada utilizando somente 55% do valor de
massa recuperado, ou seja, foram recuperados 51,9% da massa original empregada na
reacdo. A massa que foi perdida deve-se, provavelmente, a etapa de lavagem, pois,
durante a reacao, a agitacdo mecanica particiona o solido em tamanhos menores, que nao

séo possiveis decantar na centrifuga disponivel.
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FIGURA 33 — ANALISES DO LDO RECUPERADO (A) DIFRATOGRAMA DE RAIOS X (B)
ESPECTRO DE FTIR E (C) CURVA DE ANALISE TERMICAS DO OXIDO RECUPERADO.

4.3.10. Reuso do catalisador

O LDO, por apresentar acidos graxos aderidos, foi submetido a uma nova etapa
de calcinagdo a 550 °C por 2 h, para a eliminacdo de todo o residuo adsorvido. Apds
calcinado foi submetido a andlise de raios X, fornecendo um difratograma igual ao
mostrado na Figura 19b (pagina 45). A condicao de reuso foi ajustada para onde a maior
producao de MAG foi obtida, sendo esta 3:1 glicerol:6leo e 2% de catalisador. Foram feitos
testes até o terceiro ciclo de uso, sendo que para cada novo ciclo o catalisador foi lavado
para tirar o excesso inicial de material graxo e posteriormente calcinado antes de um novo
uso. A recuperacao do catalisador foi de 56,4% para o 1° uso e de 55,2% para o 1° reuso,
estando proximo aos valores obtidos anteriormente. Os dados do reuso sdo apresentados
na Tabela 17.

TABELA 17 — CICLOS DE USOS DO CATALISADOR.

MAG DAG TAG
Uso puro 56,6 34,6 8,8
1° reuso 51,2 31,7 17,1
2° reuso 46,9 28,1 25,0

Apobs reuso do catalisador foi observado que a produgéo de MAG e DAG tiveram
um decréscimo de, aproximadamente, 10% em relagdo ao ciclo imediatamente anterior.
Isso evidencia que esta ocorrendo uma perda de atividade catalitica com o passar dos

ciclos.

4.4. ANALISE TENSIOMETRICA DA MELHOR CONDIGAO DE
PRODUGAO DE ACILGLICEROIS

Para a comprovagao que o material obtido tem propriedades esperadas de um
surfactante comercial, foi realizado uma analise da tensao interfacial e os resultados sao
apresentados na Figura 34.

Inicialmente foi realizado um teste com uma gota de cloroférmio sem adi¢ao de
surfactante, e o valor encontrado de tensao interfacial apresentou um erro de 1% do valor
da literatura (32,8 mN m™) (NOAA, 1999), estando assim o método calibrado para a
aquisicdo dos novos dados. E observado que em baixas concentragdes do surfactante,
nao foram observadas variagdes significativas para a tenséao interfacial (y). Como os dados

foram obtidos em escala de log natural de concentracdo, espera-se que em baixas
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concentracdes o0 excesso de surfactante adsorvido na interface nao seja suficiente para

alterar a tensao interfacial.

¢ imMm ')
|

Tensdo interfacial -
[

In concentracao

FIGURA 34 — TENSAO INTERFACIAL DE UMA GOTA DE CLOROFORMIO EM AGUA
CONTENDO DIFERENTES CONCENTRACOES DA MISTURA DE ACILGLICEROIS A 20
°C.

A partir de concentragdes de 0,2 g L' é observado um decaimento da y, onde o
substrato que migrou até a interface da gota, reduziu a tensao interfacial existente entre
cloroférmio e agua. Essa diminuicdo atinge seu maximo quando a concentragéo atinge o
ponto de 1,28 g L™, sugerindo que a interface foi totalmente saturada pelas moléculas de
surfactante.

O valor de concentragado micelar critica (CMC) foi determinado tragcando-se 2
retas: a primeira sendo a se¢éo onde havia a diminuicao na tensao interfacial e a segunda
onde nao houve mais variagdes significativas. A Interse¢do dessas retas foi o ponto
estimado para a CMC, ou seja, no ponto onde nao ocorre mais a migracao de moléculas
do surfactante para a superficie da gota pois a mesma esta saturada. A partir desse ponto
o sistema comecga a acomodar o excesso de moléculas do surfactante internamente num
arranjo micelar (DALTIN, 2011).

O valor de concentragdo encontrado na CMC convertido em mol L' utilizando uma
massa molar média ponderada da composi¢ao do substrato, é de, aproximadamente, 2640
umol L. Esse valor é em torno de 10 vezes menor comparado a surfactantes idnicos e,
portanto, esta dentro da faixa caracterizada para surfactantes ndo iénicos (DALTIN, 2011).
Outro fator que pode ser entendido desse valor inferior ao outro tipo de surfactante é a sua
menor polaridade, que reduz sua solubilidade, favorecendo um arranjo entre as préprias

moléculas e a sua organizagdo em micelas.
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No momento que o sistema atinge o platé e em condi¢des de equilibrio, € possivel
determinar a quantidade, em mol m, da monocamada que esta cobrindo a superficie da
gota através da equacao 11. Esse valor, também conhecido como max, indica, em fungao
do seu sinal, se moléculas estdo migrando ou nao para a interface. O I max € outro indicativo
do fendmeno que o substrato provoca no meio podendo ser de tensoativo e reduzir a
tensao interfacial ou de atuar como eletrdlito e fortalecer as forgas coesivas do solvente e
aumentar a tenséo interfacial. No caso, o valor calculado foi de 3,66 yumol m~ e sendo este
valor positivo, o que indica que os acilglicerdis migram para interface reduzindo a tensao
interfacial, funcionado assim com um surfactante. Valores negativos de Nmax demonstram
um aumento da tenséo interfacial com a concentracao, claramente caracterizando que o

soluto nao tem propriedade de se adsorver na interface.
A energia livre de adsorgcdo (AG,4s) na interface cloroférmio/agua foi calculada
conforme equacdo 16 (SIKIRIC, PRIMOZIC E FILIPOVIC-VINCEKOVIC, 2002)

AGuas = AGric — Teme/Tmax EQUACAO 17

onde, ., € a pressao superficial na CMC, calculada pela diferenca entre a tenséo
interfacial do cloroférmio-agua e a tenséao interfacial na CMC.
O valore de AG,qs determinado foi de -23.5 kJ.mol’, indicando que a adsorgéo dos
acilglicerdis a interface cloroférmio-agua acontece de forma espontanea.
A energia livre de micelizagcao (AGmic) utiliza valores de atividade do substrato para
o calculo, porém, como o surfactante esta em baixas concentragdes, a atividade pode ser

substituida pela concentragao ou pela fragdo molar na CMC (Xcmc), conforme equagéo 18.

AGmic = RT In Xcme EQUACAO 18

O valor calculado foi de -20,5 kJ mol', o que indica que o sistema como um todo
esta tendo um ganho de estabilidade com a adicao do surfactante apds a formagao de
micelas. Esse é um efeito esperado nesse tipo de sistema, porque inicialmente as
moléculas estdo em uma concentracao tdo pequena na solugao, a qual o solvente tem que
solvatar o substrato formando agregados, ou clusters, em torno da cabega hidrofilica dos
acilglicerdis. Conforme as moléculas vao migrando para interface e a tensao interfacial
diminui até a saturacdo completa da interface da gota e seja gerado um excesso de
surfactantes no interior da gota. Devido ao cloroférmio ter uma caracteristica apolar o
substrato comeca a se arranjar na forma de uma micela invertida, ilustrada pela Figura 35,
onde a cabeca polar das cadeias carbbnicas (carboxilatos e alcoois) ficam voltados para o

interior das micelas e as “caudas” saturadas e insaturadas dos surfactantes ficam voltadas
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para o meio do solvente (cloroférmio). Esse ordenamento das moléculas no interior é
responsavel pela variagao negativa no AGnic, pois os clusteres de solvente-surfactante sao
desfeitos, aumentando a entropia translacional do solvente, bem como as cabecas polares
na micela invertida estdo em um ambiente mais adequado. Na forma de micela o sistema
ganha desordem com o aumento da liberdade, ou seja, o fator entrépico € o determinante
nesse processo. (ROSEN, 1989)

Micela normal Micela reversa

FIGURA 35 — EXEMPLO DE FORMAGAO DE MICELA (CARVALHO E CABRAL, 2000)

Através do Nax foi possivel determinar a area que cada molécula esta ocupando
na superficie da gota. A area encontrada foi de 0,45 nm?2. Para moléculas de surfactantes
ibnicos, em interfaces agua-ar e em forga ibnica baixa, a area ocupada pelo surfactante
esta na faixa de 0,40 nm?, indicando arranjo vertical das cadeias alquilicas, chegando em
alguns casos a 0,2 nm?. Para valores superiores a 0,4 nm?, os valores de area superficial
indicam uma disposi¢édo parcialmente paralelo a superficie, sendo maior que 0,4 nm?
(TADROS, 2012). Para o surfactante em estudo, os valores podem indicar que as cadeias
insaturadas perturbam o arranjo vertical das moléculas de surfactante, causando um
empilhamento intermediario entre um arranjo vertical e parcialmente paralelo a interface.

Portanto, apds as analises tensiométricas foi possivel comprovar que a mistura de
acilglicerdis migra para a interface e atua de forma a fazer com que os meios imisciveis
tenham maior contato. Essa caracteristica, juntamente com a estrutura quimica e origem
da molécula, classificam esse produto como biossurfactante. Essa classe tem crescido
devido a multiplas vantagens na sua aplicabilidade e compatibilidade com o ambiente, além

de ser renovavel.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAO

A sintese e caracterizacao dos catalisadores foram realizadas com éxito. Os HDLs
de Mg/Al e Zn/Al inicialmente foram sintetizados com nitrato intercalado, porém, foi
observado que somente o LDO proveniente do sistema Mg/Al era ativo na reagao. Portanto,
houve a troca de ions nitrato por carbonato na sintese a fim de tornar o processo menos
custoso e mais simples.

O dleo de palma empregado no trabalho foi caracterizado e mostrou-se préoximo
as normas estabelecidas pela ANVISA, sendo que as cadeias C16:1, C18:3 e C20:0
estiveram abaixo do limite de detec¢édo do equipamento.

Dentre os sélidos estudados, apenas o LDO oriundo do HDL Mg/Al 2:1 foi ativo
para a reacao da glicerdlise. O HDL Zn/Al 2:1, LDO Zn/Al 2:1 e HDL Mg/Al 2:1 possuem
uma baixa atividade catalitica para esse tipo de sistema. A partir do LDO de Mg/Al 2:1 foi
estudado a cinética, sendo determinado tempo 2 h, onde o sistema entrou em equilibrio.
As reagdes industriais normalmente ficam 4 h no reator a temperaturas mais elevadas,
utilizam de catalisadores homogéneos alcalinos, ou seja, o método apresenta uma
economia energética, ganho de eficiéncia, simplificacado de processo de tratamento dos
residuos e extingdo de uma etapa de neutralizagao.

Estudos subsequentes com 6xidos comerciais que compdem esse LDO foram
realizados em condi¢cdes semelhantes. Foi verificado que somente o éxido de magnésio foi
ativo na reagéo. Quando comparado o 6xido comercial ao LDO foi observado uma perda
de 20 p.p., 0 que representa uma perda de 52% na conversao da reacgao. A esta diferenga
foi atribuida a area superficial que € 57% menor no 6xido comercial.

Para o planejamento fatorial foi utilizado o LDO do sistema magnésio aluminio
para verificar a condi¢ao 6tima de obtencao dos acilgliceréis. O comportamento da reagao
apresentou uma tendéncia linear passivel de atribuicdo de uma curva que descreve o
experimento. A condigao de melhor rendimento foi 3:1 glicerdl:6leo e 2% de catalisador,
sendo que a mistura obtida foi comparavel a obtidos via catalise homogénea.

A recuperagdo do material foi inicialmente alta, porém, apds as analises foi
constatado que compostos organicos ficam aderidos ao catalisador e o valor real ficou em
torno de 55% do empregado.

Os testes de reuso, que apds uma nova etapa de calcinagdo, indicaram que
continuava a possuir atividade catalitica na reacao, porém perdendo em torno de 10% da
atividade quando comparados os valores de MAG do ciclo imediatamente anterior.

A analise tensiométrica do melhor ponto do planejamento fatorial mostrou que o
produto reduz a tensao interfacial indicando, assim, que o material atua como surfactante,
sendo esse um processo espontaneo. A area ocupada na superficie da gota foi de 0,45

nm?, o qual estd proximo a areas ocupadas por surfactantes organizados
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perpendicularmente a parede da gota (0,40 nm?) e a este desvio foi atribuido as cadeias

insaturadas da parte hidrofébica da cadeia que dificulta essa organizagao na interface.
Por fim, a glicerdlise do 6leo de palma utilizando LDO oriundo do sistema Mg/Al

2:1 pode ser uma alternativa ao método industrial empregado atualmente, pois possui um

produto semelhante e facilita a etapa de tratamento dos residuos.
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