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RESUMO

A producéo de biodiesel envolve majoritariamente o uso de dleos neutros, livres de impurezas
como agua e acidos graxos livres. O uso de matérias-primas de baixo custo é refém dos
processos cataliticos disponiveis industrialmente, como a transesterificagao alcalina em meio
homogéneo, que é a rota predominantemente utilizada em todo o mundo. Rotas cataliticas
heterogéneas podem ser alternativas interessantes para o uso de matérias-primas de baixo
valor comercial. Nesse sentido, peneiras moleculares do tipo MCM-41 foram sintetizadas e
posteriormente aplicadas em testes cataliticos para producdo de ésteres graxos apos
impregnacdo com cloreto e estearato de zinco. Infelizmente, nenhum dos métodos
empregados garantiu eficiéncia na adsorgdo do zinco sobre superficie dos sélidos obtidos,
que apresentaram baixa eficiéncia catalitica. Compostos lamelares também foram aplicados
na esterificacao e transesterificagcao de 6leos acidos derivados de borras acidas de refino do
oleo de soja. O estearato de zinco se mostrou eficiente tanto na esterificagdo dos acidos
graxos como na transesterificagdo dos acilglicerois. A temperatura foi o principal parametro
de reacdo, uma vez que o estearato funde a aproximadamente 130 °C, aumentando assim a
exposicao dos ions de zinco e promovendo a formacgao dos ésteres. Sdlidos a base de nitreto
de boro também foram empregados como catalisadores de esterificacdo apds impregnacgao
com acido clorossulfonico. As condigbes reacionais viabilizaram a obtencao de ésteres com
conversdes proximas de 100% apds 15 min de reacdo. No entanto, o acido que estava
depositado na superficie do catalisador foi lixiviado, inviabilizando seu reuso em outros ciclos
de reacdo. Paralelamente a estes ensaios, experimentos de esterificacdo etilica foram
realizados em reator continuo sob condi¢cdes sub- e supercriticas visando avaliar a produgao
de ésteres em sistema auto-catalitico. O 6leo acido foi utilizado como matéria-prima para
avaliar reacoes de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas. Temperaturas de 220, 250
e 280 °C foram utilizadas, além de diferentes tempos de residéncia dos reagentes no reator,
que foram controlados pela vazdo de bombeamento dos reagentes com auxilio de um sistema
de deslocamento positivo de alta pressdo. Em todos os casos foi observado que o maior
tempo de residéncia promoveu maiores taxas de conversdao do 6leo acido em ésteres
(aproximadamente 80%). Além disso, maiores temperaturas favoreceram o consumo dos
reagentes, formando os produtos desejados ou intermediarios de reagdo, como mono- e
diacilglicerdéis provenientes de triacilglicerois. O acido levulinico também foi testado nesse
sistema buscando avaliar os possiveis efeitos que o tamanho da cadeia carbbnica causaria,
juntamente aos efeitos de viscosidade e densidade da matéria-prima. Os resultados obtidos
em diferentes condigdes reacionais indicaram que acido levulinico foi convertido em levulinato
de etila com converséao superior a 90% em tempos de residéncia iguais ou superiores a 100
min, com seletividade de 100% em éster conforme analise por cromatografia a gas com
deteccdo de massas. A vantagem do uso desse sistema continuo esta relacionada a menor
contaminagao dos produtos, eliminando a necessidade de etapas de lavagem e purificagao,
e a possibilidade do uso de materiais graxos de baixo custo, como € o caso do d6leo acido das
borras de refino de éleo de soja.

Palavras-chave: esterificacao, transesterificacao, biodiesel, catalise heterogénea,
autocatalise, 6leo acido de soja



ABSTRACT

The production of biodiesel involves the use of neutral oils, free of impurities such as water
and free fatty acids. The use of low-cost raw materials is related to the catalytic processes
available industrially, such as alkaline transesterification in a homogeneous environment,
which is the route predominantly used worldwide. Heterogeneous catalytic routes can be
interesting alternatives for the use of raw materials of low commercial value. In this sense,
molecular sieves like MCM-41 type were synthesized and later applied in catalytic tests for the
production of fatty esters after impregnation with chloride and zinc stearate. Unfortunately,
none of the methods applied guaranteed efficiency in the adsorption of zinc on the surface of
the obtained solids, which showed low catalytic efficiency. Lamellar compounds were also
applied in the esterification and transesterification of acid oils derived from soybean acid
refining lees. Zinc stearate proved to be efficient both in the esterification of fatty acids and in
the transesterification of acylglycerols. The temperature was the main reaction parameter,
since the stearate melts at 130° C, thus increasing the exposure of zinc atoms and promoting
the formation of esters. Boron nitride solids were also used as esterification catalysts after
impregnation with chlorosulfonic acid. Reaction conditions made it possible to obtain esters
with conversions close to 100% after 15 minutes of reaction. However, the acid that was
deposited on the catalyst surface was leached, making its reuse in other reaction cycles
unfeasible. In parallel to these tests, ethyl esterification experiments were carried out in a
continuous reactor under sub- and supercritical conditions to evaluate the production of esters
in an auto-catalytic system. The acid oil was used as raw material to evaluate simultaneous
esterification and transesterification reactions. Temperatures of 220, 250 and 280° C were
used in addition to different residence times of the reagents in the reactor, which were
controlled by the pumping flow of the reagents with the aid of a high-pressure positive
displacement system. In all cases, it was observed that the longer residence time promoted
higher conversion rates of acid oil to esters (approximately 80%). In addition, higher
temperatures favored the consumption of reagents, forming the desired products or reaction
intermediates, such as mono- and diacylglycerols from triacylglycerols. Levulinic acid was also
tested in this system, seeking to evaluate the possible effects that the size of the carbon chain
would cause, together with the effects of viscosity and density of the raw material. The results
obtained under different reaction conditions indicated that levulinic acid was converted to ethyl
levulinate with efficiency greater than 90% in residence times equal to or greater than 100 min,
with selectivity of 100% in ester, according to analysis by gas chromatography with mass
detection. The advantage of using this continuous system is related to less contamination of
the products, eliminating the need of washing and purification steps, and the possibility of using
low-cost fatty materials, as is the case with acid oil from oil refining lees of soy.

Keywords: esterification, transesterification, biodiesel, heterogeneous catalysis, autocatalysis,
soybean oil
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1 INTRODUGAO

O crescimento da demanda energética decorrente do aumento da densidade
populacional do planeta, juntamente com a necessidade da produgao industrial em grande
escala, tem incentivado um consumo proporcional na utilizacdo de combustiveis. Por
consequéncia, seja para a producao de energia ou para combustdo no setor automotivo, a
utilizacado de derivados do petroleo, como diesel e gasolina, vem alcangando niveis muito
elevados nas ultimas décadas (JAICHANDAR e ANNAMALAI, 2011; HOSSEINZADEH-
BANDBAFHA et al., 2018). Paralelamente, diversos problemas estdo associados ao alto
consumo de petroleo, como a elevagdo da temperatura do planeta e outros problemas
socioambientais (CRUZ et al.,, 2018). Dados levantados pela Agéncia Espacial Norte
Americana (NASA) revelaram que até 2015 a quantidade de diéxido de carbono (CO.) emitida
foi a maior ja registrada e estima-se que, se nada for feito, esse montante continuara
aumentando até atingir niveis proibitivos para a manutengcdo da vida no planeta. Nesse
contexto, estima-se que o setor de transporte respondera por 92% do acréscimo da emissao
de CO; até 0 ano de 2020 e que outros 8,6 bilhdes de metros cubicos de CO; serdo emitidos
por esse setor entre os anos de 2020 e 2035 (OTHMAN et al., 2017).

Os combustiveis fosseis sdo denominados ndo renovaveis porque, apesar de serem
oriundos de fontes naturais, a taxa de renovacao do petréleo é milhares de vezes menor do
que a sua taxa de consumo. Por esse motivo tais combustiveis sao considerados como finitos.
Em contrapartida, combustiveis renovaveis sdo derivados de processos naturais, cuja taxa de
renovagcao € mais rapida e por isso podem substituir os combustiveis tradicionais em trés
grandes areas: geracao de eletricidade, aquecimento e/ou resfriamento de agua e como
combustivel para o setor de transportes (PAIVA et al., 2016).

Nesse cenario, a biomassa lignoceluldsica surge como uma alternativa renovavel para
a producao de combustiveis, doravante denominados biocombustiveis. A taxa de producéo
anual desse tipo de biomassa é de aproximadamente 200 trilhbes de toneladas por ano e
suas principais fontes sao residuos de processamento de madeira, cana-de-agucar, milho,
arroz e trigo, dentre outras. As diferentes composigdes quimicas desses materiais os tornam
passiveis de conversdo em uma vasta gama de produtos, como, por exemplo, glucose,
frutose, sorbitol, acidos organicos e biocombustiveis como etanol, hidrogénio e metano
(BHOWMICK et al., 2018; JIN et al., 2017).

De maneira semelhante aos produtos derivados da biomassa lignoceluldsica, espécies
oleaginosas desempenham um papel importante como fonte de matéria-prima para a
producao de combustiveis alternativos ao petroleo. Existem mais de 350 espécies de plantas

com potencial oleifero passivel de uso para esse fim. O principal produto da conversao desses
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matérias-primas € o biodiesel. Cada pais ou regido possui cultivares especificas ou
endémicas que sao responsaveis pela producao do 6leo a ser convertido. Em geral, as fontes
lipidicas para produgéao de biodiesel podem ser divididas em quatro grandes classes: 6leos e
gorduras comestiveis e ndo comestiveis de origem vegetal e animal (OTHMAN et al., 2017).

Produtos de baixo valor agregado também surgem como excelente alternativa para
conversdo em biocombustiveis. Oleos residuais provenientes do processo de coccdo de
alimentos desempenham um papel importante no cenario académico e industrial. Além disso,
borras acidas provenientes das etapas de neutralizagao e refino de 6leos vegetais podem ser
convertidas a ésteres por serem compostas primordialmente por acidos graxos e
triacilglicerois. Portanto, sua composi¢cao quimica se assemelha a do dleo de soja atualmente
utilizado na producgao de biodiesel (HAJJARI et al., 2017).

Atualmente o biodiesel é produzido pela reacao de esterificagdo de acidos graxos livres
ou pela transesterificacao de triacilglicerois. Em ambos os casos podem ser utilizados
catalisadores em fase homogénea ou heterogénea, sendo que para a esterificagdo podem ser
utilizados catalisadores de carater acido enquanto no caso da transesterificacdo podem ser
utilizadas espécies acidas ou basicas. Além disso, processos envolvendo catalise enzimatica
também sao descritos na literatura. Processos hibridos como, por exemplo hidroesterificacao,
que envolve hidrolise e esterificacdo da matéria-prima também emergem como uma
alternativa, que como no caso da catalise enzimatica e outros processos tecnoldgicos, contam
com a vantagem de viabilizar o uso de insumos de menor qualidade, como é o caso dos 6leos
de fritura (RAMOS et al., 2017).

As rotas cataliticas comercialmente utilizadas em larga escala no Brasil envolvem a
necessidade de oleos com baixa umidade, isento de acidos graxos livres. Processos
alternativos como o uso de catalisadores heterogéneos podem surgir como uma opg¢ao para
viabilizar o uso de 6leos de menor qualidade, porém, seria necessario a adaptagdo das
unidades fabris a fim de possibilitar o uso desta tecnologia (KNOTHE et al., 2006).

Além de ser uma opcdo ambientalmente desejavel principalmente para paises em
desenvolvimento como o Brasil, o uso de biocombustiveis viabiliza o crescimento de uma
atividade socioecondmica regional, possibilitando o surgimento de empresas produtoras
desse combustivel de forma distribuida e favorecendo a expansao das cadeias produtivas de

oleaginosas para micro, pequenos e médios produtores (RAMOS et al., 2017).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Utilizar catalisadores solidos na producao de ésteres graxos (biodiesel) a partir de
matérias-primas graxas residuais e sintetizar ésteres de acido levulinico em sistema de fluxo

continuo com potencial aplicacdo como diluente ao biodiesel.

2.2 Objetivos especificos

[11 Caracterizar o 6leo acido oriundo de borras acidas de refino de 6leo de soja;
[2] Sintetizar peneiras moleculares mesoporosas modificadas com zinco;
[3] Utilizar materiais solidos como catalisadores nas reagbes de esterificagao e

transesterificacao (peneiras moleculares sintetizadas, estearato de zinco comercial e nitreto
de boro modificado com acido clorossulfénico) e avaliar a sua estabilidade estrutural;

[4] Realizar um planejamento de experimentos para o sistema catalitico de melhor
desempenho, visando maximizar os rendimentos de reagcdo em bancada mediante a
determinacao do efeito de variaveis como a quantidade de catalisador, o tempo de reacao e
a razdo molar entre os reagentes;

[5] Investigar a sintese autocatalitica de ésteres etilicos em reator tubular,
empregando o 6leo acido derivado de borras acidas de refino de 6leo de soja e o0 acido
levulinico como modelo de acido carboxilico de baixa massa molar;

[6] Comparar a viabilidade dos sistemas reacionais envolvidos nesse estudo para

a producéo de ésteres na auséncia e na presenga de um catalisador exégeno.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 Biodiesel: definicao e legislacao brasileira

A produgédo do biodiesel no Brasil é controlada pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), que € vinculada ao Ministério das Minas e Energia do
Governo Federal. De acordo com a Resolugdo ANP N° 45 de 25/08/2014, o biodiesel &
definido como um “combustivel composto de alquil-ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificagdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificagdo contida no Regulamento
Técnico desta Resolugao”. Sua comercializagdo em territério brasileiro esta restrita a érgéaos
autorizados pela ANP e visa majoritariamente atender a exigéncia nacional de adicionar
biodiesel ao diesel de petréleo (ANP, 2014).

No ambito legal acerca da producéo e uso de biodiesel, ha uma vasta gama de leis e
resolugdes que entraram em vigor no pais. Inicialmente, em 13/01/2005 foi sancionada a Lei
N° 11.097 que trata da introdugao do biodiesel na matriz energética brasileira (BRASIL, 2005).
Naquela ocasiao, foi proposta a adicédo de 2% de biodiesel ao diesel (B2) de petrdleo, com
previsao de aumento para 5% (B5) em 2013 (ANP, 2014). Posteriormente, a Resolugdo CNPE
N° 2 de 13/03/2008, publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 14/03/2008, estabeleceu
a adicédo de 3% de biodiesel ao diesel (B3) a partir de julho de 2008, adiantando as
expectativas de misturas propostas inicialmente pelo Governo. A mistura B5 foi estabelecida
pela Resolugdo ANP N° 4 de 02/02/2010, reduzindo em trés anos a previsdo que havia sido
publicada na Lei 11.097 (ANP, 2012). Novos aumentos na mistura de biodiesel no diesel para
6% (B6) e 7% (B7) foram estabelecidos a partir de julho e novembro de 2014,
respectivamente. A Lei 13.263 de 23 de margo de 2016 modificou a legislagéo anterior e
definiu novos percentuais de adicao de biodiesel ao diesel, que foram assim estabelecidos:
8% (B8) em até 12 meses, 9% (B9) em até 24 meses e 10% (B10) em até 36 meses da data
de promulgacgao da Lei. Conforme observado anteriormente, o uso de B10 foi antecipado em
um ano para 01/03/2018, sendo essa a mistura vigente até o momento. Essas alteragdes
podem impactar na redugdo da importacao anual de bilhdes de litros de diesel (BRASIL,
2016).

Mensalmente boletins sdo divulgados no sitio eletrédnico da ANP com informacdes
atualizadas referentes a producdo e consumo de biodiesel no pais. Com esses dados é
possivel conhecer a distribuicdo geografica e a diversidade de matérias-primas oleaginosas

que vém sendo utilizadas no pais para esse fim.
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Mais recentemente, no ano de 2017, foi instituida a Politica Nacional de Biocombustiveis
(RenovaBio) através da Lei 13. 576, que trata da expanséo da produgdo e comercializagéo
de biocombustiveis, do papel dos biocombustiveis na matriz energética nacional e do aumento
da adicdo compulsoria de biocombustiveis aos combustiveis fosseis, dentre outros. Essa
politica estratégica busca fornecer embasamento tanto para garantir a seguranga energética
nacional quanto para reduzir as emissbes de gases causadores do efeito estufa e,
consequentemente, os impactos ambientais causados pelo seu acumulo na biosfera (BRASIL,
2017).

3.1.2 Matérias-primas para a producgao de biodiesel

Os oleos e gorduras de origem animal ou vegetal possuem caracteristicas de
hidrofobicidade, sendo, portanto, insoluveis em agua. Além disso a diferenciacao entre 6leos
e gorduras da-se pelo aspecto fisico, uma vez que dleos sdo encontrados no estado liquido e
gorduras no estado solido a temperatura ambiente. Os principais componentes de 6leos e
gorduras sao os triacilglicerois (95-97%), seguido de componentes minoritarios como esteréis,
alcoois graxos, tocoferdis, corantes, acidos graxos e hidrocarbonetos. Acidos graxos sao
acidos carboxilicos de cadeia alquilica longa, podendo ser saturada ou insaturada. Na
natureza, as insaturagcdes estdo normalmente dispostas na configuracdo Z (cis), mas essas
podem ser artificialmente isomerizadas para a configuragdo E (trans) visando aumentar a
estabilidade dos produtos nos quais esses acidos graxos venham a ser empregados.
Usualmente sdo encontrados na natureza cadeias com numero par de carbonos, sendo os
mais comuns em oleaginosas 0s que contém com 14, 16 e 18 atomos de carbono (Figura 1)
(MORETTO e FETT, 1998).

(@]
/\/\/\/\/\/\)J\ Acido Miristico
OH
(@]
/\/\/\/\/\/\/\)J\ Acido Palmitico
OH
(6]
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\ Acido Estearico
OH
(6]
\/\/\/\/;/\/\/\)J\ Acido Oleico
OH
(e}
WW/\)J\ ACidO Linoléico
OH
(e}

Acido Linolénico
OH

Figura 1. Principais acidos graxos encontrados nas oleaginosas que sao utilizadas para

producgéo de biodiesel.
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Os &acidos graxos podem ser encontrados na forma livre ou na forma de acilglicerois

sendo que estes ultimos sédo formados pela esterificacdo de moléculas de acidos graxos com

glicerol, dando origem a mono, di e triacilglicerois. Di e triacilglicerois podem ser formados a

partir de um unico ou de varios tipos de acido graxos, gerando estruturas diferentes

propriedades quimicas e reatividade. Dentre os diferentes acidos graxos relatados na

literatura (CESAR et al., 2019), os mais importantes ou mais conhecidos séo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1. Principais acidos graxos encontrados em oleaginosas de importancia comercial

(incluindo C17 e C23) (MORETTO e FETT, 1998).

Acido Graxo Nomenclatura Férmula Quimica Simbolo
Butirico Butandico C4HsO- C4:0
Caproico Hexanoico CesH1202 C6:0
Capirilico Octanoico CsH1602 C8:0
Caprico Decanoico C10H2002 C10:0
Laurico Dodecandico C12H2402 C12:0
Miristico Tetradecanoico C14H2802 C14:0
Palmitico Hexadecanoico C1603202 C16:0
Palmitoleico cis-9-hexadecendico C16H3002 C16:1(n9)
Margarico Heptadecanoico C17H3402 C17:0
Estearico Octadecandico C1sH3602 C18:0
Oleico cis-9-octadecendico C18H3402 C18:1(n9)
Elaidico trans-9-octadecendico C18H3402 C18:1(tn9)
Linoleico cis-9,cis-12-octadecadiendico C1sH3202 C18:2(n9,12)
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-octatriendico C1gH3002 C18:3(n9,12,15)
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-octadecendico C1gH3403 C18:1(n9):0H(n12)
Araquidico Eicosandico C20H4002 C20:0
Behénico Docosanoico C22H1402 C22:0
Erucico cis-13-docosenoico C22H4202 C22:1(n13)
Tricosilico Tricosanoico C23H4602 C23:0
Lignocérico Tetracosandico C24H4802 C24:0

Independentemente de sua classificagdo na escala filogenética, todos os seres vivos,

incluindo plantas e animais, produzem quantidades variaveis de 6leos ou gorduras. Por sua



21

vez, algumas espécies os produzem em quantidades passiveis de serem extraidas e
comercializadas.

O Brasil possui uma diversidade de matrizes oleaginosas passiveis de serem utilizadas
como mateéria-prima para a produgao de biodiesel. Dentre elas destacam-se os 6leos de soja,
de carogo de algodéo, de colza, de canola e de girassol, além das gorduras de porco e frango
e do sebo bovino (RAMOS e WILHELM, 2005; ANP, 2019). Nos ultimos anos, o 6leo de soja
representou mais de 75% da fonte lipidica para a produgao desse biocombustivel. Essa vasta
gama de matérias-primas permite a producao de biodiesel em todas as regides do pais. Além
disso, o fato de poder produzir biodiesel a partir de uma grande variedade de insumos é uma
vantagem para paises que possuam condigdes climaticas que nao permitam o cultivo em larga
escala de determinadas espécies vegetais (RAMOS e WILHELM, 2005). Por outro lado, o uso
de diversos tipos de matérias-primas pode causar problemas de controle de qualidade do
produto. E o caso dos problemas gerados pela tendéncia a cristalizagdo do biodiesel em
baixas temperaturas e pela perda de estabilidade a oxidacéo, causados respectivamente pelo
aumento do teor de acidos graxos saturados e poli-insaturados na composi¢cao quimica do
biocombustivel. Para mitigar esses problemas, torna-se necessaria a utilizacdo de aditivos,
como antioxidantes e anticongelantes, o que provoca um aumento significativo nos custos de
comercializacdo (GUNSTONE, 2004). No continente Europeu e nos Estados Unidos, esses
problemas sdao minimizados porque o biodiesel la produzido € oriundo majoritariamente de
apenas um tipo de oleaginosa: colza e soja, respectivamente (VENTURI e VENTURI, 2003).

No que diz respeito a aplicacdo de misturas de ésteres graxos (biodiesel) como
combustivel em motores diesel, é necessario que alguns parametros fisico-quimicos sejam
observados e que esses estejam de acordo com normas nacionais ou internacionais que
definem a qualidade do produto. No caso da legislagdo brasileira, a ndo observancia das
especificagdes constantes na Resolugao ANP 45/2014 descaracteriza o biocombustivel como
biodiesel (ANP, 2014). Algumas dessas propriedades podem ser corrigidas com o uso de
aditivos que tornem o produto passivel de comercializagdo. Dentre os parametros que podem
sofrer corregao destacam-se os que se relacionam com as condi¢des ambientais externas,
denominadas propriedades de fluxo a frio, viscosidade, e a estabilidade oxidativa (RAMOS et
al., 2017). Joshi et al. (2011) descreveram que as principais propriedades passiveis de
correcao sao o ponto de névoa, o ponto de entupimento de filiro a frio, o ponto de fluidez, a
viscosidade e a estabilidade a oxidagao.

A necessidade do uso de aditivos aumenta com o aumento na variagdo na composicao
quimica do biodiesel. Em um pais como o Brasil, onde ha uma grande variedade de insumos
passiveis de serem utilizados, tem-se uma grande variagdo na composicao dos ésteres. Na

regido norte e nordeste, onde ha uma grande disponibilidade de palmaceas, observa-se uma



22

maior frequéncia de ésteres saturados, como os derivados dos acidos laurico (C12:0) e
palmitico (C16:0). Ja nas demais regides, onde ha o uso do dleo de soja como principal
matéria-prima, ha a predominancia de ésteres de cadeias insaturadas como, por exemplo, os
derivados dos acidos oleico e linoleico (C18:1 e C18:2, respectivamente) (RAMOS et al.,
2017).

A variacdo na composigao quimica dos ésteres tende a alterar as propriedades de fluxo
a frio, uma vez que ésteres com cadeias carbbnicas saturadas possuem ponto de fusdo
diferente dos de cadeia insaturadas, solidificando em temperaturas mais baixas. Assim, a
func&o principal dos aditivos é a de retardar ou modificar a etapa de cristalizagdo dos
derivados parafinicos do biodiesel. Ramos et al. (2017) citaram alguns tipos de aditivos
poliméricos que possuem caracteristicas que atendem a demanda e melhoram as
propriedades de fluxo a frio do biodiesel e de suas misturas com o diesel de petréleo. Dentre
esses aditivos figuram os copolimeros de acetato de vinila, copolimeros de acrilato de alquila
e copolimeros de anidrido maleico. Além disso, a utilizagdo de ésteres de acidos organicos
como aditivos, a exemplo do levulinato de etila, também atua como atenuante das
desvantagens causadas pela diferente composigao do biodiesel (JOSHI et al., 2011).

Outra caracteristica importante que deve ser avaliada e se necessaria, corrigida, é a
estabilidade a oxidacdo. Esse parametro esta relacionado com o grau de insaturagdo dos
ésteres alquilicos que compdéem o biodiesel que, quanto maior, mais susceptivel o
combustivel estara a oxidacao. Inicialmente, oxidacao leva a formacao de peroxidos e se a
exposicao a altas temperaturas e ao ar for mantida, compostos volateis como acidos organicos
de baixa massa molecular sdo produzidos. Além disso, em situagdes mais avangadas de
decomposicao do biodiesel, ha a possibilidade de aumento da viscosidade do biodiesel devido
a formacao de peroxidos e compostos poliméricos oxidados promovendo a formagado de
gomas e/ou sedimentos que podem causar danos aos motores, como, por exemplo, 0O
entupimento dos filtros de combustivel e dos sistemas de injegcdo (KARAVALAKIS et al.,
2010). Naturalmente, os Oleos possuem antioxidantes naturais, como por exemplo os
tocoferdis, mas estes podem ser perdidos durante o processo de extracao e purificacdo o éleo
(LOBO et al., 2009).

A viscosidade também é um dos parédmetros de maior importancia para a avaliar a
qualidade do biodiesel, pois interfere no estagio inicial da combustao que esta relacionado a
eficiéncia de atomizacdo nos bicos injetores dos motores. Assim, temperaturas reduzidas
podem promover o aumento da viscosidade em combustiveis ricos em ésteres de cadeias
graxas saturadas. Vale ressaltar que esse parametro de qualidade n&o é de exclusividade do
biodiesel, uma vez que no diesel de petréleo ha a presenca de compostos parafinicos e

apresentam um comportamento similar (KNOTHE, 2005).
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Além dos parémetros de qualidade supracitados, o cultivo de oleaginosas deve
vislumbrar a producao de 6leos com caracteristicas que atendam a demanda para a sintese
de biodiesel. O rendimento de producdo de 6leo por area de cultivo € um fator importante a
ser observado quando novas culturas sdo consideradas especificamente para esse fim. Na
Tabela 2 ¢é possivel observar a estimativa da quantidade de 6leo que algumas oleaginosas
sao capazes de produzir e o rendimento correspondente em litros por hectare por ano
(ATABANI et al., 2012). Com excegéo do 6leo de microalgas e de mamona, os demais tipos
de Oleos ja sao uma realidade no Brasil e no mundo.

A extracao de 6leos vegetais pode ser realizada por maneiras distintas, sendo que a
extragdo por prensagem e a extragao por solventes sao as mais utilizadas industrialmente. A
escolha pelo método a ser utilizado esta diretamente relacionada com a quantidade de 6leo
presente na semente ou carogo. Oleaginosas com teor de 6leo menor que 20-25% séao
submetidas diretamente a extracdo com solvente, enquanto oleaginosas com teores acima de
25% sao normalmente prensadas para a extragdo do d6leo virgem e, na sequéncia, o 6leo

remanescente é extraido pela adigao de solventes (JORGE, 2009).

Tabela 2. Quantidade de 6leo estimada em diferentes matérias-primas utilizadas para a

produgéo de biodiesel.

Rendimento de éleo

Matéria-prima Quantidade de 6leo (%)
(L-ha™ ano)
Caroco de algodéao 18-25 325
Colza 38-46 1.190
Girassol 25-35 952
Mamona 53 1.413
Microalgas 30-70 58.700 — 136.900
Palma 30-60 5.950
Semente: 35-40
Pinhdo-manso 1.892
Améndoa: 50-60
Soja 15-20 446

Extraido de ATABANI et al. (2012)

O dleo de soja é a principal matéria-prima para a sintese do biodiesel no Brasil. No
entanto, apos a extragdo é necessario que este 6leo seja submetido a uma etapa de

purificacdo chamada degomagem. A goma é composta por fosfolipideos, proteinas, agucares,
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substancias coloidais, resinas e tracos de metais. A remocao dos fosfolipideos reduz perdas
durante a etapa de neutralizacao, ja que estes possuem propriedades emulsificantes.

As gomas sado subdivididas em duas classes: hidrataveis e nao-hidrataveis. Os
fosfolipideos hidrataveis sdo removidos facilmente adicionando-se dgua na mesma proporgao
ao volume da goma (JORGE, 2009). No entanto, apenas os compostos soluveis em agua
serdo removidos. A quantidade de fosfolipideos nao-hidrataveis depende das condicbes
edafoclimaticas do local de crescimento da planta, que por sua vez afeta a qualidade da
semente. Outrossim, a forma de colheita, armazenamento, moagem e extracdo também afeta
a qualidade do 6leo. O uso de lipases apresenta-se como uma alternativa para a remogao de
fosfolipideos hidrataveis (JORGE, 2009). As fosfolipases A2 (EC 3.1.1.4) catalisam a hidrélise
do fosfolipideo, liberando acidos graxos livres que podem ser recuperados e submetidos a
reacoes de esterificagao.

Ja no caso de fosfolipideos insoluveis em agua, utiliza-se a degomagem &cida. Para
isso, o acido fosforico € amplamente utilizado. Outros acidos, como o cloridrico e o sulfurico
podem levar a reagdes secundarias e afetar a qualidade do 6leo. Esse processo de
degomagem consiste em aquecer o 6leo a 80-90°C e adicionar 0,1-0,3% (v v') de acido
fosforico concentrado. A mistura deve ser agitada durante 5 min e adicionada de
2 a 5% (v v') de agua quente. Por fim, a goma é separada do éleo por centrifugagéo e o dleo
€ seco antes de ser estocado.

Depois de degomado, o 6leo € submetido ao processo de neutralizagdo. O principal
objetivo dessa etapa é a remocao de acidos graxos livres (AGLs) e fosfolipideos residuais,
além de pigmentos e esterdis. Solugdes aquosas diluidas de hidroxido de sodio ou carbonato
de calcio sao as mais utilizadas para esse fim. A escolha de qual reagente sera empregado
depende de fatores como a quantidade de AGLs, qualidade e cor final do 6leo, dentre outros.
Em escala industrial, a neutralizacdo consiste na adicdo da solugao de hidréxido ou carbonato
selecionado ao 6leo aquecido a 65-90 °C, seguido de agitagado e separagao por centrifugacgao.
O coproduto obtido na centrifugagéo € denominado de borra acida, que corresponde a 6% do
volume total do 6leo processado (MANDARINO, 2001; HAAS e SCOTT, 1996). Esse material
contém aproximadamente: a) agua (45%); b) acidos graxos livres (10%); c) triacilglicerois
(10%); d) compostos insoluveis em solventes (14%); e) fosfolipideos (8,5%), além de outros
compostos minoritarios (10%) (HAAS e SCOTT, 1996). Apds a etapa de neutralizagéo, o 6leo
ainda passa por outros processos de purificagcao para se tornar comestivel, no entanto, para
a producéo de biodiesel, essas etapas adicionais ndo sao necessarias.

O processo de producao de biodiesel no Brasil é realizado principalmente pela rota
catalitica homogénea, utilizando normalmente o hidroxido de sodio e/ou seu respectivo

alcoxido como catalisador de reacdo. Porém, caso o 6leo ndo tenha um alto grau de pureza,
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o hidréxido pode reagir com os acidos graxos livres presentes no meio, reduzindo o
rendimento de reagdo e gerando o acumulo de sabdes (REINOSO et al., 2012). Isso pode
elevar os custos de producéo e acrescer etapas de purificacao para a obtencao de ésteres de
boa qualidade (LUQUE e MELERO, 2012).

3.1.3 Borra de refino de 6leo de soja

O uso convencional da borra de refino de 6leo de soja (borra acida) envolve a
acidificagédo dos sais de acido carboxilico utilizando solu¢gao aquosa de um acido forte (acido
sulfurico, por exemplo), gerando um produto composto por AGLs e o sal do acido
correspondente (Figura 2). Apés a acidificagdo a borra de refino passa a ser denominada de
Oleo acido (SU e WEI, 2014). Essa etapa visa quebrar a emulsao formada no processo de
neutralizacdo do dleo de soja e o dleo obtido € composto por cerca de 60% de acidos graxos

livres, 30% de triacilglicerois, 6% de mono e diacilglicerois e outros componentes minoritarios.

0 o

M_ + M50 +
14 ONa —>» 14 OH Nast4

Figura 2. Esquema reacional da etapa de acidificacao da borra acida.

O uso de borra acida para a produgao de ésteres metilicos vem sendo relatado na
literatura ha varios anos. Haas et al. (2000, 2001 e 2003) produziram ésteres metilicos a partir
da borra acida de 6leo de soja. Para que o residuo da producao de 6leo fosse passivel de
utilizacao, esses autores inicialmente realizaram a acidificagao da borra (Figura 2), seguida
da esterificacdo dos AGLs na presenga de metanol, utilizando H>SO4 como catalisador acido
de Bronsted. Em temperaturas de reagéo entre 35 e 69 °C, conversbes de até 99% foram
alcancadas sem a possibilidade de reuso do catalisador, uma vez que esse se encontrava na
fase homogénea.

Wang et al. (2007) utilizaram borra acida de 6leo de soja apos acidificagdo com acido
sulfurico para a producao de ésteres metilicos. O processo de acidificacdo foi conduzido até
a observacao de duas fases, sendo a fase superior rica em lipideos e a fase inferior aquosa,
contendo os sais formados durante a reacgdo. A producio dos ésteres se deu em um reator
de 500 mL em duas etapas. Inicialmente o meio reacional foi mantido por 1 h a 80 °C e,
posteriormente, a temperatura foi aumentada a 95 °C e nela mantida por 4 h. Observou-se
que a quantidade de AGLs decresceu rapidamente, enquanto acilglicerois precisaram de um

tempo maior para converséo total; porém, apds 5 h de reagéo, a quantidade de triacilglicerois
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ja era negligenciavel. Esses autores também observaram que a quantidade de AGL tende a
aumentar no final da reaco. Isso se deve ao fato de que para cada mol de éster formado ha
a formacao de um mol de agua, possibilitando que ocorra a hidrdlise do éster.

Guo et al. (2012) utilizaram um catalisador carbonaceo a base de lignina modificado
com H>SO4. Residuos de Xanthoceras sorbifolia foram moidos e a mistura solida obtida,
composta por celulose, hemiceluloses e lignina, foi submetida a hidrélise com celulases,
gerando um hidrolisado que foi fermentado para produgédo de etanol. O residuo sélido da
fermentacao foi seco e 10 g desse material foram adicionados a um baldo de 3 vias que
continha 5 mL de H.SO4 concentrado. A temperatura foi elevada a 150 °C e o sistema foi
mantido por 60 min sob agitacao para promover reagdes de carbonizagao e sulfonacao. Apos
essa etapa, o material foi resfriado, lavado com agua deionizada até pH 7 e finalmente seco
a 150 °C por 2 h. O catalisador obtido foi empregado na conversao da borra acida a qual foi
inicialmente tratada com acido sulfurico a fim de se produzir os AGLs correspondentes. A
reacao de esterificacdo ocorreu em um baldo de 3 vias acoplado a um condensador, utilizando
metanol como agente esterificante durante 5 h. As demais variaveis foram investigadas para
se obter a melhor condicdo experimental: razdo molar de 3:1 a 9:1 (metanol:borra),
temperatura de 50 a 80 °C e 1 a 7% de catalisador em relagéo a massa do 6leo acido utilizado
no experimento. A conversdo maxima obtida nos experimentos foi de 97,2% quando utilizaram
7% de catalisador, 70 °C e razao molar de 9:1. Nos ensaios de reuso a conversao foi reduzida
para 67,8%, porém, a estrutura do catalisador se manteve inalterada. A queda na conversao
foi relacionada a perdas fisicas do catalisador.

Dentre os usos ja relatados na literatura para a borra acida encontra-se o processo de
pirodlise. Esse processo gera biocombustiveis majoritariamente compostos por
hidrocarbonetos de 12 a 19 atomos de carbonos, cujas propriedades devem atender as
normativas de qualidade para sua comercializagao como combustivel diesel (SANTOS et al.,
2010; WANG et al., 2016; YU et al., 2010). Santos et al. (2010) avaliaram a qualidade dos
hidrocarbonetos obtidos por pirdlise em comparacdo com o diesel comercial e concluiu que
os parametros fisico-quimicos determinados atenderiam as exigéncias normativas de
qualidade para seu uso em motores movidos a diesel.

Mais recentemente, diversos trabalhos foram conduzidos visando a conversio da borra
acida em ésteres utilizando lipases como catalisadores de esterificacdo (SOARES et al., 2013;
CHOl et al., 2016; BOTTON et al., 2018; CRUZ et al., 2018). Nesses estudos, os acilglicerois
foram hidrolisados a fim de se obter uma matéria-prima homogénea, composta integralmente
por AGLs. Porém, quando se utilizam lipases nesse tipo de reacao, o tempo necessario para
conversao oscila entre 24 e 48 h, consideravelmente superior ao empregado na producao

convencional de ésteres. Outrossim, o excesso de etanol no meio reacional e o estresse
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térmico podem inibir a atividade enzimatica, ou seja, &€ necessario manter um controle rigoroso

das condi¢des experimentais para a obtencao dos ésteres em altos rendimentos.

3.2 Rotas de producao de biodiesel

Diversas rotas cataliticas e néo cataliticas ja foram descritas para a produgéo de
biodiesel cujos aspectos gerais estdo contidos na Tabela 3. Certamente, o fator mais
importante para a escolha do tipo de reacdo € a qualidade da matéria-prima disponivel.
Algumas matérias-primas oleaginosas possuem elevada acidez, enquanto outras como os
6leos de soja, milho e canola sdo majoritariamente compostas por lipideos neutros. Rotas
cataliticas homogéneas e heterogéneas podem ser utilizadas para a produgao de biodiesel,
sendo que as homogéneas sao as mais amplamente empregadas no Brasil e no mundo
(CORDEIRO et al., 2011; RAMOS et al., 2011; ROCHA et al., 2019). Estas rotas ainda se
subdividem em acidas ou basicas. Além disso, processos utilizando enzimas também tém sido
descritos, mas esses demandam tempos longos de reagcdo para alcangar conversdes
desejaveis, o que implica em baixa produtividade do processo. Outro entrave é o custo do
biocatalisador, atingindo a marca de 1000 délares por quilo, enquanto uma base derivada de
um metal alcalino pode custar cerca de 0,62 centavos de délar por quilo. No entanto, & preciso
ressaltar que o uso de enzimas permite que matérias-primas de baixa qualidade contendo
agua e/ou acidos graxos sejam utilizadas sem que ocorra perda de rendimento e conversao
(CHRISTOPHER et al., 2014).

Além dos processos cataliticos descritos, existem rotas de produgdo de biodiesel
baseadas no uso de sistemas supercriticos, na presenca ou auséncia de um catalisador,
podendo compreender reagoes de esterificagdo ou transesterificagdo. As principais vantagens
desses processos correspondem a possibilidade de conversado simultanea de acilglicerois e
acidos graxos livres, dependendo das condigbes de reagao. Como desvantagem tem-se a
necessidade do uso de temperaturas e pressdes elevadas para que o sistema atinja a sua
condicao supercritica, o que normalmente reflete em altos custos operacionais. No entanto,
processos vém sendo desenvolvidos para otimizar a reacdo e dentre eles destaca-se a
hidroesterificagdo, que corresponde a hidrélise prévia dos acilglicerois e posterior

esterificagdo dos acidos graxos produzidos (TSAl et al., 2013).
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Tabela 3. Processos de producgao de biodiesel e suas principais vantagens e desvantagens.

Processo Carater Vantagens Desvantagens
Reacao mais lenta do que a
. . homogénea basica;
Nao forma saboes; i 9
. ) . ha corrosao dos reatores e
Acido permite o uso de matérias- .
_ _ geracao de efluentes de
primas de alta acidez _ .
lavagem; o catalisador ndo
pode ser reutilizado
Homogéneo Condicdes reacionais
brandas; Formacao de sabdes com
Elevada atividade reducéo de rendimento; ha a
Basico catalitica; baixos custos; geragao de efluentes de
ideal para 6leos e lavagem; o catalisador ndo
gorduras neutros e livres pode ser reutilizado
de agua
. . Catalisadores normalmente
Facil recuperagao do . o
) caros; exige condigées
. catalisador, que pode ser . . . -
Acido . , - reacionais mais drasticas; o
reutilizado; ha reducao na )
. catalisador pode ser
R producao de efluentes i
Heterogéneo desativado
Facil recuperacao do )
. Catalisadores normalmente
. catalisador, que pode ser .
Basico - , - caros; o catalisador pode ser
reutilizado; ha reducéo na .
. desativado
producao de efluentes
Facil recuperacdo do .
. perag Catalisadores de alto custo;
catalisador, que pode ser . - o
. , enzimas sao sensiveis ao
o reutilizado; ésteres e i
Enzimatica alcool reagente (metanol e/ou

glicerina normalmente de
alta pureza; reagcdes em
condi¢cdes mais brandas

etanol) e a outros parametros
de reacao

Adaptado de Lima et al. (2016)

3.2.1

Rota catalitica homogénea para produgao de biodiesel

A reacao de transesterificacdo contempla uma importante classe de reagdes organicas

onde um éster é convertido em outro pela troca da parte alcoxi da molécula. Essa reacéo é
também conhecida como alcodlise quando um alcool é utilizado como reagente
(SCHUCHARDT et al., 1998). A producao de biodiesel envolve a alcodlise de uma molécula

de triacilglicerol com trés moléculas de alcool, dando origem a trés mols de ésteres alquilicos
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e um mol de glicerol. Geralmente, essa reagédo € conduzida na presenga de um catalisador
acido ou basico.

As vias reacionais que envolvem a utilizagcao de alcoxidos metalicos como catalisadores
sdo denominados processos cataliticos homogéneos, uma vez que o catalisador se encontra
na mesma fase que os demais reagentes. Estes alcoxidos sdo adicionados diretamente no
meio de reagdo ou produzidos in situ, mediante a dissolugdo dos hidroxidos de sodio ou de
potassio no alcool utilizado como reagente. Preferencialmente, sugere-se a adigdo dos
alcoxidos diretamente, uma vez que a reagao dos ions do hidréxido com o alcool gera o
alcoxido e agua e essa pode promover a reagcao de hidrdlise dos ésteres e diminuir o
rendimento da reacdo mediante a hidrdlise do alcéxido e formagao de sabao (RAMOS et al.,
2011).

O mecanismo reacional envolve diversas etapas. Primeiramente, para situagdes em que
o hidréxido seja utilizado como precursor, o alcoxido (1) é formado pela abstragdo do préton
do alcool pelo hidréxido presente no meio. Na sequéncia ha o ataque do nucledfilo em um dos
carbonos carbonilicos do triacilglicerol, preferencialmente na extremidade da molécula,
formando um intermediario tetraédrico (2). Posteriormente ocorre o colapso do intermediario
tetraédrico, gerando uma molécula desprotonada de diacilglicerol (3) e formando uma nova
molécula de éster (4). Devido a reversibilidade da reacao, o colapso do intermediario
tetraédrico pode também retornar a etapa anterior. A base conjugada do diacilglicerol (3)
desprotona uma molécula de alcool gerando o alcéxido correspondente, que reage com 0s
ésteres de glicerol presentes no meio (mono, di e triacilglicerois) até a formacao de glicerol e
dos ésteres de alquila (4) conforme indica o conteudo da Figura 3, onde esta representada a
formacao da primeira de trés moléculas de éster a serem liberadas a partir do triacilglicerol
(RAMOS et al., 2011; ISSAIYAKUL e DALAI, 2014, HELWANI et al., 2009).

Quando conduzida em meio homogéneo acido, a transesterificagao possibilita o uso de
matérias-primas acidas, uma vez que os AGLs nelas presentes sofrem esterificagdo durante
0 mesmo processo. Em contrapartida, as reagdes sao realizadas com razdes molares
alcool:6leo mais elevadas, de até 30:1, e requerem maior tempo reacional (RAMOS et al.,
2015). Neste processo, o grupo carbonila do triacilglicerol € protonado que na sequéncia sofre
um ataque nucleofilico do alcool e forma um intermediario tetraédrico. Apds a transferéncia
do proéton, tem-se a formacao de um diacilglicerol e uma molécula de éster protonado. Por
fim, a base presente no meio remove o préton da carbonila liberando uma molécula do éster.
Este procedimento € repetido por mais duas vezes e assim, como no caso da
transesterificacao, formam-se trés moles de ésteres e um mol de glicerol, conforme o
esquema fornecido na Figura 4 (SILVA, 2013). Além de demandar maiores razoes molares e

tempo reacional, essa rota catalitica também exige o emprego de maiores temperaturas e de
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reatores resistentes a corrosdo. Porém, a formacao de sabdes é evitada quando comparado
a catalise homogénea em meio alcalino, aumentando rendimentos e facilitando as etapas de

purificacdo do biodiesel (RAMOS et al., 2017).
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Figura 3. Mecanismo de transesterificacdo de triacilglicerois em meio basico, demonstrando
a formacéo da primeira de trés moléculas de éster a serem liberadas a partir do triacilglicerol

(adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura 4. Mecanismo de transesterificacao de triacilglicerois em meio acido, demonstrando a
formacao da primeira de trés moléculas de éster a serem liberadas a partir do triacilglicerol

(adaptado de SILVA, 2013).
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O mecanismo de esterificacdo de AGLs esta descrito na Figura 5. Nele, o grupo
carbonila do acido graxo é protonado na presenca de acidos de Brénsted-Lowry (usualmente
H>SO. ou HCI), aumentando o carater eletrofilico do carbono da carbonila. Entdo, esse
intermediario sofre um ataque nucleofilico por um par de elétrons do oxigénio do alcool,
formando um intermediario tetraédrico que colapsa, eliminando assim uma molécula de agua
para a formagao do ester protonado que em seguida perde o préton para uma base conjugada
do acido prético presente no meio, formando assim uma molécula do éster desejado (RAMOS

et al., 2011).
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Figura 5. Mecanismo de esterificagdo em meio homogéneo acido (adaptado de SILVA, 2013).

A reacao de esterificacdo também possui a vantagem de poder ser utilizada para a
conversao de matérias-primas de baixo custo comercial, no entanto, € necessario que haja a
hidrolise dos acilglicerois presentes no meio para a obtengcdo de AGLs para que esses sejam

convertidos aos seus respectivos ésteres de acidos graxos (MARCHETTI et al., 2007).

3.2.2 Rota catalitica heterogénea para producgao de biodiesel

O uso de catalisadores heterogéneos para a producgéo de biodiesel pode ser vantajoso
perante as rotas cataliticas homogéneas (LEE et al., 2014). Dentre essas vantagens
destacam-se a facilidade de separacao e purificagdo dos ésteres, a possibilidade de reuso do
sélido catalitico e a minimizagao na geracao de residuos no meio reacional, além da formacao
de uma fragéo glicerinica com maior teor de glicerol (RAMOS et al., 2011; RAMOS, et al.,
2017, CORDEIRO et al., 2011).

Catalisadores heterogéneos podem ser classificados como acidos ou bases de Lewis

ou de Bronsted e, em muitos casos, mais de uma espécie pode ser encontrada no mesmo
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material, tornando mais complexa a avaliagao da contribuicido efetiva de cada um no processo
catalitico de conversdo. Geralmente, catalisadores acidos de Bronsted sao utilizados nas
reacoes de esterificacdo enquanto catalisadores acidos de Lewis sdo mais ativos nas reagdes
de transesterificagao (DI SERIO et al., 2008). Por sua vez, Lopez et al. (2007) descreveu um
catalisador a base de zircénia sulfatada onde a contribuicdo dos sitios acidos de Bronsted
foram majoritariamente responsaveis pela transesterificagdo da triacetina, em comparagéo
aos sitios acidos de Lewis presentes na estrutura.

Dentre os catalisadores solidos de carater basico frequentemente utilizados em reacdes
de transesterificagdo, figuram principalmente os derivados de 6xidos alcalinos (KEERA et al.,
2011). Por exemplo, o 6xido de calcio tem sido amplamente empregado como um excelente
catalisador para esse tipo de reacao (LIMA, et al., 2016).

Bankovic-llic et al. (2017) concluiu que diferentes nanomateriais derivados de 6xido de
célcio podem ser utilizados em processos de produgao de biodiesel a partir do dleo de soja.
Dentre os materiais investigados destacam-se os sdlidos sintetizados por dopagem ou
deposicao, ou até mesmo materiais in natura. Essa classe de materiais é atraente para a
producao de biodiesel por transesterificacdo devido a sua alta area superficial e elevada
reatividade devido a grande presenca de sitios ativos em sua superficie. Além disso,
nanocatalisadores de CaO dopados com diferentes tipos de metais (Zn, Zr, Li, K) apresentam
a possibilidade de serem utilizados para a conversao de matérias graxas de baixa qualidade,
ou seja, com alta quantidade de acidos graxos livres e agua.

Outros 6xidos metalicos também foram testados na transesterificacao do 6leo de soja,
dentre eles o 6xido de magnésio (MgO) e o 6xido de estroncio (SrO), além do CaO. Tais
experimentos foram conduzidos com razao molar entre 6leo e metanol de 1:12, em condi¢ao
de refluxo, por 1 h sob atmosfera de nitrogénio. Conversdes de 93% foram obtidas sob essas
condigbes. Curiosamente, quando os experimentos foram conduzidos sob pressao
atmosférica, a conversao decaiu para 10% e isso foi explicado pela adsorgéo de agua e CO
na superficie do catalisador, enfraquecendo os sitios basicos devido a formacéao de hidréxidos
ou carbonatos (KOUZU, et al. 2008).

Nandan et al. (2018) desenvolveram catalisadores magnéticos com acidez de Bronsted
para a esterificagdo de alcoois sob atmosfera de oxigénio. Os catalisadores eram compostos
por cobalto, nitrogénio, oxigénio, enxofre e carbono (Co@NOSC) e como esses eram
cataliticamente ativos apenas na presenca de oxigénio, a reacdo foi denominada de
esterificacdo oxidativa. A 60 °C e na presenga de metanol por 24 h, as conversbdes foram
superiores a 97% com seletividade em ésteres superior a 99%. Além disso, o catalisador se

mostrou ativo em testes de reuso sem perda significativa de atividade apds 6 ciclos reacionais.
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Na avaliacdo do mecanismo de reagéao, catalisadores contendo sitios basicos de Lewis
(Figura 6) interagem com as moléculas do alcool, removendo um préton e formando o
alcoxido. Na sequéncia ocorre o ataque nucleofilico pelo par de elétrons do oxigénio do
alcéxido no carbono da carbonila e ha a formagao de um intermediario tetraédrico. Na etapa
seguinte ha o colapso do intermediario formando uma molécula de diacilglicerol desprotonada
e uma nova molécula de éster. Entdo, a base conjugada do diacilglicerol extrai um préton do
catalisador protonado, liberando uma molécula de diacilglicerol e o catalisador desprotonado.
Esse processo € repetido por mais duas vezes até que ao se final tenha 3 moléculas de éster
e uma molécula de glicerol para cada molécula de triacilglicerol submetida ao processo
(CORDEIRO et al., 2011).
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Figura 6. Proposta de mecanismo de transesterificagao utilizando um catalisador heterogéneo
béasico de Lewis (adaptado de CORDEIRO et al., 2011).

No caso do uso de catalisadores contendo sitios acidos de Lewis (Figura 7) para
esterificacdo, a superficie do catalisador adsorve os acidos graxos presentes no 6leo, uma
vez que ha interacao acido-base entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico e o metal
presente na superficie do catalisador. Devido ao aumento da densidade de carga positiva no
carbono da carbonila, ha um ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila do alcool,
levando a formacgao de um intermediario tetraédrico. Na sequéncia ha a eliminagdo de uma
molécula de agua para o meio enquanto a molécula do éster permanece adsorvida na
superficie do sdlido. Finalmente, o éster é dessorvido do catalisador e esse € liberado no meio

para participar de novos ciclos de reacdo (CORDEIRO et al., 2011).
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Figura 7. Proposta para o mecanismo da esterificagdo de &acidos graxos utilizando
catalisadores acidos de Lewis (adaptado de CORDEIRO et al., 2011).

Catalisadores acidos de Bronsted também podem ser aplicados para a producao de
biodiesel via catalise heterogénea. Na reacao de esterificacdo (Figura 8), ha inicialmente a
doacgao de um préton para o oxigénio carbonilico, originando uma espécie protonada. O alcool
presente no meio reacional promove um ataque nucleofilico no carbono carbonilico dando
origem a um intermediario tetraédrico. A hidroxila adjacente remove o préton da espécie
tetraédrica, com a subsequente liberagdo de uma molécula de agua. Posteriormente, a
espécie catalitica que atua como base remove um préton do oxigénio carbonilico,

reestabelecendo a estrutura do catalisador e formando uma molécula do novo éster.
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Figura 8. Mecanismo de esterificacdo utilizando catalisadores heterogéneos acidos de

Bronsted.

Na transesterificagdo utilizando catalisadores acidos de Bronsted, a molécula do

triacilglicerol adsorve na superficie do sélido por meio da interagao entre o oxigénio carbonilico
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da molécula do acilglicerol e o hidrogénio do sitio ativo da superficie do catalisador (Figura
9). Por deslocalizagao eletrénica, forma-se um carbocation que sofre ataque nucleofilico do
par de elétrons do oxigénio do alcool, levando a formagao de um intermediario tetraédrico. Na
sequéncia ha a migragao do préton pertencente ao alcool para o oxigénio vicinal seguido de
duas movimentacoes eletrdnicas, a fim de dessorver o catalisador e liberar as moléculas do
diacilglicerol e do éster. Posteriormente, esse mecanismo de reagao se repete por mais duas

vezes até que sejam produzidas uma molécula de glicerol e trés moléculas do novo éster.
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Figura 9. Mecanismo de transesterificagdo utilizando catalisadores heterogéneos acidos de

Bronsted.

Baig et al. (2016) utilizaram um catalisador do tipo nitreto de carbono grafitico sulfonado
na esterificagdo do acido oleico. A modificagdo do catalisador foi feita pela reagao com acido
clorossulfénico, que insere espécies cataliticamente ativas (grupamentos SOsH) na sua
superficie. Nos ensaios realizados, ésteres foram obtidos com conversdes superiores a 99%
a partir de 4 h de reacdo na temperatura ambiente. Além disso, o catalisador pode ser
reutilizado por 5 ciclos sem perda significativa de atividade. Esse trabalho também incluiu

ensaios de transesterificagdo metilica do benzoato e do cinamato de etila. As condicbes
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experimentais foram semelhantes aos testes de esterificacado (temperatura ambiente por 4 h)
e as conversdes obtidas também foram superiores a 99%. Assim como o nitreto de carbono,
o nitreto de boro (BN) também possui potencial para ser utilizado como suporte catalitico para
diversos tipos de reacédo, particularmente devido a sua elevada estabilidade térmica.

Embora o uso de sistemas heterogéneos apresente vantagens frente aos processos
homogéneos, algumas desvantagens também devem ser eventualmente consideradas.
Comumente, processos heterogéneos resultam em conversdes menores do que processos
homogéneos. Isto esta fortemente atrelado a dificuldades na transferéncia de massa e na
ocorréncia de separacao de fases durante a reacao. Tais dificuldades podem ser minimizadas
com o uso de cossolventes como o hexano, que aumentam a miscibilidade entre reagentes
liquidos — quando etanol é o alcool reagente — ou promove a extragdo liquido-liquido do
produto formado — quando metanol é o alcool reagente (RAMOS et al., 2017).

As rotas cataliticas heterogéneas também sao empregadas para a conversao de outros
tipos de insumos que nao acilglicerois e seus derivados. Em se tratando da reacao de
esterificacao, a producéo de ésteres de baixa massa molar € um dos processos onde essa
tecnologia pode ser utilizada.

O acido levulinico ¢ um acido organico derivado de carboidratos que é amplamente
utilizado para produzir diversos produtos de origem comercial. E classificado como um dos 12
building blocks mais importantes para industrias de perfumaria, medicamentos, farmacos e
alimentos (PILEIDIS et al., 2016; NANDIWALE et al., 2015) e sua producao esta usualmente
associada a hidrélise acida de glucanas (majoritariamente celulose), cujo produto (glucose) é
convertido em acido levulinico apés varias etapas de desidratagao e oxidacao (PILEIDIS et
al., 2016; MASCAL e NIKITIN, 2010). Vale ressaltar que os ésteres do acido levulinico (Figura
10) podem ser empregados como aditivos de combustiveis do tipo diesel (6leo diesel e

biodiesel) para melhorar as suas propriedades de fluxo a frio [6].

(0] ¢ (0}
cat.
)WOH + ToH — )WOV + H,0
(0) (0]

Figura 10. Esquema da produgéo de levulinato de etila a partir do acido levulinico.

A conversao do acido levulinico em levulinato de etila € usualmente realizada por
esterificacdo em meio homogéneo utilizando catalisadores acidos como os acidos sulfurico,
cloridrico e fosforico. No entanto, a substituicdo desses acidos minerais por catalisadores
heterogéneos é fortemente desejada, uma vez que facilita a separagédo dos produtos, reduz

etapas de purificacdo e propicia sua recuperagao e reuso por diversos ciclos de reacéao.
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Fernandes et al. (2012) utilizaram uma série de catalisadores solidos, dentre os quais zedlitas,
resinas de troca idnica e peneiras moleculares, dentre outros, para otimizar a esterificacao do
acido levulinico com etanol. Esses autores observaram que todos os catalisadores
apresentaram atividade catalitica, no entanto, a resina Amberlyst-15 destacou-se perante os
demais. Além disso, testes de reuso ndo indicaram perda de atividade da resina Amberlyst-
15 apos 4 ciclos de reacao. A desvantagem apresentada por esse tipo de modelo catalitico
foi o tempo de reagao de 5 h, considerado razoavelmente longo se comparado as reagdes de

esterificacdo em meio homogéneo.

3.2.3 Peneiras moleculares como catalisadores heterogéneos

O termo “peneira molecular” foi criado por McBain em 1932 e refere-se a solidos porosos
capazes de adsorver moléculas seletivamente (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Essa
seletividade pode entdo ser usada para adequar uma reagao catalitica e prever com
antecedéncia a formacao dos produtos. Trés tipos de seletividade sdo comumente descritas:
(i) seletividade ao reagente: dos diferentes componentes do meio reacional, apenas os
reagentes conseguem penetrar nos poros do catalisador; (ii) seletividade aos produtos: dos
diferentes produtos formados, apenas os que conseguem sair dos poros do catalisador sao
obtidos; e (iii) seletividade ao estado de transicao: o espacgo no interior dos poros permite que
sejam formados apenas alguns tipos de conformacéo do estado de transi¢do, gerando a
liberagao dos produtos especificos desse estado de transicao (LUNA e SCHUCHARDT, 2001;
ESSAYEM et al., 2010).

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (I.U.P.A.C.),
materiais porosos podem ser classificados de acordo com o didmetro dos poros (Dp) em: (a)
so6lidos microporosos, com diametro de poros inferior a 2 nm; (b) sélidos mesoporosos, com
didmetro de poros entre 2 nm e 50 nm; (c) soélidos macroporosos, com didametro de poros
superior a 50 nm (SING et al., 1985).

As peneiras moleculares sdo amplamente utilizadas em processos cataliticos como
suporte ou diretamente como catalisadores, pois atendem aos requisitos necessarios para
essas aplicagdes (alta area superficial, presenca de sitios cataliticamente ativos, etc.). No final
da década de 90, uma nova classe de peneiras moleculares foi descoberta por pesquisadores
da Mobil Research and Development Co. (New Jersey, EUA). Trata-se da familia M41S
composta pelas peneiras mesoporosas MCM-41, MCM-48 e MCM-50, sendo a primeira a
mais estudada devido a sua alta area superficial (até 1500 m? g'), boa volumetria de poros
(em torno de 1,3 mL g') e alta estabilidade térmica, o que a torna adequada para diversas
aplicagdes em catdlise (VARTULLI et al., 2004; MOTA et al., 2014; ESSAYEM et al., 2010).
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Além disto, suas propriedades cataliticas podem ser ajustadas pela incorporacdo de
diferentes metais como titanio e aluminio (GRUN et al., 1999).

O desempenho de peneiras moleculares MCM-41 incorporadas com calcio foi testado
na transesterificacdo da oleina de palma com metanol. A reacgao foi realizada em reator Parr
de 1 L a 200 °C com razdo molar 6leo:metanol de 1:25 e 1 % de catalisador em relacdo a
massa do 6leo. O solido sem a presenca de calcio apresentou baixa atividade catalitica, com
apenas 7 % de conversdo de oleina de palma em ésteres metilicos. No entanto, apds a
impregnacgado com calcio, a taxa de conversao atingiu patamares de até 90% apds 3 h de
reacao. A reciclabilidade do catalisador foi testada em um novo ciclo de reagdo em que se
obteve conversao de 87% em apenas 4 h de reagao. A pequena redugao da taxa de conversao
foi relacionada ao residuo de matéria organica que permaneceu adsorvido na superficie do
catalisador (TANTIRUNGROTECHAI et al., 2011).

Essayem et al. (2010) demonstraram a atividade catalitica da [CTA*']MCM-41 sem a
remog¢ao do direcionador de estrutura (CTA"), sugerindo que os sitios ativos basicos séo
gerados pela interagdo dos anions siloxi (£SiO°) com os cations CTA*. Para testar a atividade
desses materiais mesoporosos, diferentes catalisadores foram sintetizados mediante a
introducao de modificagdes estruturais. As reacdes foram realizadas a 79 °C (temperatura de
ebulicao do etanol) por 5 h utilizando-se 6leo de canola e etanol com razdo molar éleo:alcool
de 1:18 e 2,5 % de catalisador. Conversodes de 96 % e seletividades em éster de 91 % foram
obtidas com uma espécie catalitica contendo o surfactante ocluido nos mesoporos. Apesar
da baixa area superficial devido a presenca do surfactante, observou-se uma basicidade
peculiar devida a interacao do anion siléxi com o cation CTA".

Kothe et al. (2016) também utilizaram a peneira molecular [CTA']MCM-41 na
transesterificacao metilica do 6leo de soja na temperatura de 70°C, sendo que a quantidade
de catalisador variou entre 2,5 e 5%, a razao molar entre 6leo de soja e metanol variou entre
1:6 e 1:12 e o tempo de reagéo variou entre 30 e 60 min. A melhor converséo (99,2%) em
éster foi obtida na condicdo de 30 min de reacdo, com 3,75% de catalisador e razao molar
entre os reagentes de 1:12, no entanto, o catalisador sofreu desativacéo ja no primeiro uso
devido a lixiviagdo do direcionador de estrutura (CTA) para o meio de reagéo. Esse arraste
fez com que a interagao entre o anion siléxi e o cation CTA* fosse perdida, diminuindo os

sitios ativos da superficie do catalisador, causando assim a perda de sua atividade.

3.2.4 Compostos Lamelares

Carboxilatos lamelares sdo compostos com estruturas bidimensionais caracterizados

pela presenca de ligagcdes covalentes em diferentes direcdes cristalograficas (“a” e “b”)
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formando unidades de empilhamento mantidas por interacbes fracas na diregéo “c” (Figura
11). Em se tratando de lamelas eletricamente neutras, ligagdes intermoleculares do tipo van
der Waals predominam na sua estabilizagcédo, porém, quando essas lamelas possuem cargas,
interagdes eletrostaticas também sao responsaveis pelo seu empilhamento (FUJITA e
AWAGA, 1996).
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Figura 11. Representacdo esquematica do octanoato de zinco com visao a partir do eixo “b”.

Os carboxilatos metalicos possuem aplicagdo catalitica conhecida em diversos
processos e dentre esses estdo as reacgdes de esterificacdo e de transesterificacdo
(JACOBSON et al., 2008; LISBOA et al., 2011; RAMOS et al., 2015). Jacobson et al. (2008)
utilizaram o estearato de zinco imobilizado em silica para converter 6leos residuais de fritura
com acidez de 15 %. A conversao nesses experimentos chegou a 98 % em ésteres metilicos
apos 10 h em reator Parr com agitagao de 600 rpm, na presenga de metanol e 3 % (m/m) de
catalisador a 200 °C. De acordo com esses autores, o catalisador se manteve ativo por
diversos ciclos de reacdo sem perda de atividade e sem alteracao estrutural significativa.

No trabalho de Ramos et al. (2015), a atividade dos carboxilatos de zinco foi testada na
conversao de 6leo de palma contendo 40% de AGLs. A bifuncionalidade do catalisador foi
avaliada utilizando metanol como alcool reagente e as condigdes reacionais foram otimizadas
de acordo com um planejamento fatorial. Os melhores resultados de conversao foram obtidos
em testes utilizando 4 % (m/m) de catalisador e razdo molar alcool:acidos graxos de 4:1, com

rendimentos de até 96,1% em ésteres metilicos.
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Lisboa et al. (2012) avaliaram o reuso dos lauratos de cobre e de lantanio para verificar
a estabilidade dos sélidos e a possibilidade de sua utilizacdo em diversos ciclos de reagao. A
escolha desses metais deu-se devido a estudos preliminares que avaliaram a reconstrucéo
da estrutura lamelar apods o resfriamento do meio reacional, haja vista que esses catalisadores
fundem a aproximadamente 130 °C. Foi possivel observar a manutencdo da taxa de
conversao quando se utilizou laurato de cobre, com reducéo de 90,5 % para 83 e 82 % do
primeiro para o segundo e terceiro usos do catalisador, respectivamente.

A estabilidade das lamelas do catalisador foi avaliada por Paiva et al. (2015)
empregando laurato e estearato de zinco a 150 °C, com razédo molar entre acido palmitico e
metanol de 1:3 e 5 % (m/m) de catalisador. Foi observada a troca dos anions interlamelares
pelo anion do acido graxo mais abundante no meio de reagéo. Termodinamicamente, isso se
deve ao fato de a reconstrugao de lamelas mais estaveis € favorecida pela incorporacao de
acidos graxos saturados que estejam presentes no meio de reagéao.

O zinco, no seu estado de oxidagdo Zn?*, atua como um acido de Lewis nas reacdes de
esterificacao e transesterificagao de acidos graxos e triacilglicerois, promovendo um aumento
da densidade de carga positiva no carbono carboxilico, favorecendo o ataque nucleofilico do
alcool e promovendo subsequentemente a formacéo do éster desejado (REINOSO et al.,
2012).

Diante destas perspectivas, o uso de carboxilatos metalicos aparece como uma
alternativa interessante para reagdes de esterificacao e transesterificacao utilizando matérias-
primas de baixo valor agregado. Atualmente, os maiores gargalos para a aplicagdo industrial
desse tipo de catalisador estdo na sua possibilidade de reuso por diversos ciclos de reacéo,
sem que haja perda significativa de atividade e sem mudancas significativas nas
caracteristicas fisicas e quimicas do solido catalitico.

Nos ultimos anos, o nitreto de boro (BN) tem surgido como um dos mais promissores
nanomateriais inorganicos para aplicagdes cataliticas. Este material € formado por atomos de
boro (B) e nitrogénio (N) em igual proporcao e, até alguns anos atras, era conhecido apenas
na sua forma sintética. No entanto, estudos recentes identificaram a ocorréncia desse material
em seu estado mineral natural (ZHENG et al., 2017). Estruturalmente, o nitreto de boro &
encontrado na forma hexagonal (h-BN) e cubica (c-BN) e amorfo. A forma cubica apresenta
alta densidade e alta rigidez, sendo que sua estrutura cristalina se assemelha ao diamante.
Por outro lado, o material em sua forma hexagonal possui estrutura similar ao grafite, sendo
essa a sua forma mais estavel. Além disso, a forma hexagonal apresenta alta estabilidade
térmica, sendo passivel de uso em diversos processos cataliticos. A forte ligagao entre os
atomos de boro e nitrogénio também propicia grande estabilidade quimica ao sélido, que

atualmente é utilizado como isolante, lubrificante sdlido e aditivo em produtos cosméticos.
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O nitreto de boro possui aplicabilidade em processos que necessitam estabilidade
térmica, condutividade e rigidez mecanica, particularmente no campo das engenharias.
Particularmente, os nanomateriais do tipo h-BN tém sido amplamente utilizados como
insumos para a fabricacdo de nanocompasitos poliméricos de alto desempenho. Assim como
outros nanocompositos, os materiais obtidos do nitreto de boro necessitam de modificagao
superficial para evitar a formagdo de agregados, aumentando assim a sua dispersao e
melhorando as suas propriedades interfaciais (ZHENG et al., 2017).

Vaérios autores citam a necessidade de exfoliagdo do nitreto de boro para que esse
possa ser funcionalizado e utilizado em catalise. Jasuja et al. (2018) promoveram a introdugéo
de sitios protonados em folhas de nitreto de boro hexagonal, bem como em nanotubos de
carbono e grafeno. O uso do acido clorossulfénico promoveu a exfoliacdo das lamelas do
nitreto de boro e induziu a dispersao das nanofolhas em solugdo, sem a necessidade da
adicao de surfactantes. A aplicabilidade destas estruturas exfoliadas e protonadas se da na
producao de agentes liberadores de farmacos, nanomateriais luminescentes e membranas
impermeaveis, dentre outros materiais. No entanto, o uso do nitreto de boro como catalisador
ainda nao foi descrito na literatura. Suas propriedades estruturais, como elevada area
superficial e alta estabilidade térmica, apresentam potencial para uso como suporte de

espécies cataliticas ativas.

3.3 Conversao autocatalitica em sistema supercritico de acidos carboxilicos em

reator continuo

A conversao autocatalitica de acidos organicos para a producao de ésteres de diferentes
massas molares foi desenvolvida tecnologicamente para a obtencao de produtos com alto
grau de pureza em curtos tempos de reacao, particularmente quando empregados sistemas
supercriticos. Ademais, esses sistemas ndo envolvem etapas de purificagdo para remocgao do
catalisador e reduzem significativamente o impacto ambiental do processo por minimizar a
geragao e o subsequente tratamento de efluentes (SANTOS, 2018).

O uso de matérias-primas graxas residuais visando a produgéo de biodiesel utilizando
esse sistema catalitico foi descrito na literatura como eficiente e viavel (GONZALEZ et al.,
2013; PATIL et al., 2009). Tsai et al. (2013) utilizaram 6leo de fritura residual para produgao
de ésteres metilicos em sistema supercritico. Os autores concluiram que a transesterificacéo
€ impulsionada com a elevacao da temperatura do sistema, mas ndo com a modificacdo da
pressao. Outrossim, a presenca de acidos graxos residuais no 6leo residual promoveu efeito

positivo na transesterificacdo para producao de ésteres.
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Santos et al. (2017) investigaram a esterificagdo de acidos graxos utilizando reator
tubular de fluxo continuo e etanol em sistema supercritico (T > 243,7 °C e P > 63,9 Bar).
Nesse caso, ndo houve a adigdo de catalisador exégeno no meio reacional. Esses autores
observaram que os acidos graxos utilizados foram parcialmente convertidos a ésteres e que
a temperatura foi a principal variavel para aumentar as taxas de conversdo. Quando utilizaram
temperatura de 280 °C, ou seja, com etanol em condig¢ao supercritica, os niveis de conversao
chegaram a 90% em menos de 10 min de reacdo. A vantagem desse sistema é a ndo adicao
de catalisadores que tém que ser removidos a posteriori por uma sequéncia de etapas de
lavagem e purificacado dos produtos, reduzindo assim os custos operacionais do processo.

Santos (2018) conduziu experimentos de (trans)esterificacéo de 6leo de soja acrescido
de acido oleico (grau reagente) para reduzir a acidez do 6leo e com isso condiciona-lo a
reacao de transesterificacdo. A quantidade de acido oleico adicionada ao 6leo de soja
comercial variou nas propor¢des massicas de 5, 20 e 35%. As condicbes experimentais
também variaram de 100 a 200 bar e de 220 a 350 °C, empregando razbes molares entre a
blenda éleo/acido oleico e etanol de 1:2 a 1:20. De acordo com esse estudo, as melhores
conversoes em ésteres etilicos foram obtidas a 100 bar, 280 °C e razdo molar entre os
reagentes de 1:4 quando havia 20% (m m™") de acido oleico no 6leo de soja. Em contrapartida,
nao existem relatos na literatura sobre o uso desse sistema catalitico para a conversao de
matrizes lipidicas contendo elevada concentragéo de acidos graxos (cerca de 55%), como,
por exemplo, as borras acidas de refino de 6leos vegetais.

Por se tratar de uma matriz lipidica de elevada densidade e viscosidade, o aparato
experimental muitas vezes pode precisar de ajustes fisicos para viabilizar a realizacao dos
experimentos. Sendo assim, ensaios preliminares com acidos organicos de cadeia curta
representam uma alternativa eficiente para avaliar esses parametros. Além disso, alguns
ésteres derivados destes acidos carboxilicos possuem propriedades compativeis ao uso como
biocombustiveis ou como aditivos e/ou diluentes do biodiesel convencional, como é o caso do
levulinato de etila (PILEIDIS et al., 2016).

Joshi et al. (2011) descreveram pela primeira vez o uso de levulinato de etila como
diluente do biodiesel a fim de verificar alteragcdes nas suas propriedades de fluxo a frio. O
éster do acido levulinico foi misturado a biodieseis oriundos do 6leo do carogo de algodao e
de gordura de frangos nas proporgdes de 0, 2,5, 5,0, 10,0 e 20,0 % (v/v) e os pontos de névoa,
de congelamento e de entupimento de filtro a frio, bem como a viscosidade cinematica, dentre
outros parametros, foram avaliados. Os resultados obtidos indicaram que houve redugao
expressiva nessas propriedades, caracterizando a possibilidade de utilizar o levulinato de etila
como aditivo para viabilizar o seu uso em ambientes onde a temperatura ambiente seja mais

baixa.
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Russo et al. (2018) investigaram o efeito da adicdo de levulinato de etila sobre as
propriedades combustiveis do diesel de petroleo. A adicdo de 20 % de levulinato de etila em
uma mistura contendo 79 % de diesel e 1 % de um co-aditivo melhorou as suas propriedades
de combustao e o seu desempenho em motores do ciclo diesel. Além disso, o levulinato de
etila é livre de enxofre e contribui para a redugdo da emissédo de 6xidos de enxofre (SOx)
durante a combustdo do diesel. No entanto, entende-se que a reducdo da emissao de
compostos de enxofre durante a combustao ocorra pelo fato do levulinato de etila atuar como
um diluente do diesel. O diesel comercializado no Brasil deve atender a Resolugao da ANP
N° 50 de 23 de dezembro de 2013 (ANP, 2013). Essa Resolugéo estabelece que o diesel
utilizado em centros urbanos deva conter no maximo 10 mg kg™ de enxofre (S10) e aquele de
uso rodoviario, no maximo 500 mg kg™ (S500). Embora essa diluigdo se apresente como uma
alternativa para a reducao de poluentes, o volume de levulinato de etila necessario para
atender a demanda de 20% do consumo de diesel no Brasil seria de aproximadamente 10
milhdes de litros e isso pode ser considerado impeditivo por uma questao de escala. Por outro
lado, ha a percepcéao de que esse éster possuiria maior valor comercial se utilizado para outros
fins (PILEIDIS et al., 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A borra acida de refino de 6leo de soja (borra acida) foi fornecida pela refinaria da
empresa Coamo Agroindustrial Cooperativa (Campo Mourao — PR). O estearato de zinco
comercial foi fornecido pela empresa Sim Estearina Industria e Comércio (Curitiba — PR). O
6leo de soja comercial grau alimenticio da marca Coamo foi adquirido na rede varejista de
Curitiba — PR. O nitreto de boro foi gentilmente cedido pela empresa Momentive (Waterford,
NY, EUA). Os demais reagentes, padroes e catalisador que estdo descritos nos

procedimentos experimentais foram utilizados em grau P.A. e sem tratamento prévio.

4.2 Métodos

4.2.1 Acidificacdo da borra acida

O experimento de acidificagdo baseou-se nos estudos de Johansen et al. (1996) e Haas
e Scott (1996). Em um balao de fundo redondo de 1000 mL foram adicionados 300 g de borra
acida n3do tratada e 250 mL de solugdo aquosa de acido sulfurico 0,5 mol L™'. O bal&o foi
fechado e a mistura permaneceu sob agitacao magnética por 2 h a 30 °C. Durante o processo,
observou-se a mudanca na coloragao do amarelo claro para amarelo escuro/marrom. Apos 2
h de reagao, adicionou-se 100 mL de hexano e todo o conteudo foi transferido para um funil
de separacao de 1000 mL. Hexano foi adicionado ao meio para facilitar a separacao da fase
organica, contendo acidos graxos livres e mono, di e triacilglicerois, da fase aquosa que
continha o acido sulftrrico e o sal proveniente da quebra da emulsdo. Na sequéncia, a fase
aquosa foi decantada em funil de separagao, a fase organica foi centrifugada a 1844 g por 5
min e o excesso de hexano do sobrenadante foi removido utilizando evaporador rotativo. O
material livre de solvente, denominado 6leo acido, foi retirado e armazenado em frasco ambar

para posterior caracterizacao.

4.2.2 Determinacao dos acidos graxos livres

O método da American Oil Chemists’ Society para determinagéo de acidos graxos livres
indica o numero de miligramas de hidréxido de potassio (KOH) necessarios para neutralizar
um grama de acido graxo livre na mistura. O procedimento consiste em solubilizar a amostra

em etanol seguido por titulagdo com solugdo aquosa de KOH padronizado. Pesou-se 0,15 g
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do dleo acido em Erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 30 mL de etanol absoluto e 3 gotas de
solugéo etandlica de fenolftaleina 1 % (m/v). Efetuou-se entdo a titulacdo até o ponto de
viragem e aparecimento de coloracao rosea persistente por 30 s. Ao final, anotou-se o volume
da solucéo alcalina consumida para posterior calculo da acidez. O experimento foi repetido
por 3 vezes para se obter o erro médio das medidas. Além disso, um experimento de titulagao
do solvente na auséncia da amostra foi conduzido para determinar se o0 mesmo possuia
alguma acidez contaminante. O volume encontrado na titulagdo do solvente foi subtraido do
volume encontrado na titulacdo de cada uma das amostras. O teor de acidos graxos livres foi

calculado pela Equagéao 1,

_ VNaoH X MRea1 X 28,2 -
AGL% acido oléico — Equagao 1

Mamostra

onde Vnaon corresponde ao volume da base consumido na titulacdo, Mreai € @ concentracéo
em mol L' da solugéo de NaOH padronizada, 28,2 corresponde a um décimo da massa molar
média do acido oleico presente na amostra (no caso do 6leo de soja, utiliza-se a massa molar
do acido oleico, uma vez que a composi¢cdo majoritaria desta matriz oleosa contém 18
carbonos), € Mamestra COrresponde a massa de amostra utilizada para titulagéo. O resultado é

expresso em mg de KOH necessarios para neutralizar 1 g de acido oleico.

4.2.3 Indice de Saponificagdo (I.S.)

O procedimento AOCS Cd 3-25 da American Oil Chemists’ Society estabelece as
condicbes para determinar a quantidade de KOH suficiente para saponificar uma determinada
quantidade de amostra de qualquer tipo de 6leo ou gordura (usualmente 1 g). Essa
metodologia, que foi adaptada para reduzir a massa e o volume dos reagentes utilizados,
consistiu em pesar em um baldo de fundo redondo 1 g de amostra e, com auxilio de uma
pipeta volumétrica, agregar 25 mL de solugéo etandlica de KOH 0,5 mol L. O baléo foi
acoplado a um condensador e permaneceu 1 h em refluxo. Posteriormente, 40 mL de etanol
absoluto foram adicionados pelo topo do condensador visando lavar o sistema e evitar perdas.
O balao foi desacoplado do condensador e 1 mL de solugéo etandlica de fenolftaleina 1 %
(m/v) foi adicionado. A mistura foi titulada com acido cloridrico padronizado em 0,5 mol L' até
o desaparecimento da cor résea. Esse procedimento foi repetido por 3 vezes. Paralelamente,
um teste foi realizado nas mesmas condicbes, porém, na auséncia de amostra, para
determinar o volume de HCI consumido na titulagdo do branco. Todos os volumes gastos do
agente titulante foram anotados e os valores obtidos foram aplicados na Equacéo 2 para

determinacgao do indice de saponificacéo,
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1§ = Ya= Vo) X Mreat  5¢ 1 Equacéo 2

Mamostra

onde IS é o indice de saponificagdo, V, corresponde ao volume de HCI utilizado na titulagao
do branco, Vy é o volume de HCI utilizado na titulagdo da amostra, Mreai € @ concentragcao em
mol L' real da solugédo de HCI, mamostra € @ massa de amostra utilizada no experimento e 56,1
€ a massa molar do hidroxido de potassio. O resultado é expresso em massa (mg) de KOH

utilizada para titular 1 g de amostra.

4.2.4 Determinacado da massa molar média

A massa molar média dos 6leos e da borra acida foi determinada a partir dos dados
obtidos na analise do indice de saponificagao (I.S.). Como 1 mol de acilglicerol consome a 3
moles de KOH (MM = 56,1 g mol™), o calculo da massa molar (g mol™) foi realizado através

da Equacao 3, onde MMjsieo € @ massa molar média e IS é o indice de saponificacao.

3.56,1. 1000 ~
MMy, = — Equacgéao 3

4.2.5 Determinacao de umidade por Karl Fischer

A determinagdo de umidade nos reagentes e nas amostras foi realizada por titulagdes
do tipo volumétrica e coulométrica, uma vez que, dependendo da quantidade de agua
presente na amostra, a técnica necessita de uma maior ou menor sensibilidade de detecgéo.
A técnica foi realizada em tituladores Karl Fischer automaticos, modelos KEM MKA-610 e
MKC-610, respectivamente. O método consistiu na titulagao utilizando uma solugédo contendo
iodo que, na presenga de agua, € reduzido por didxido de enxofre e a diferenga na corrente
elétrica é detectada por eletrodos que informaram a quantidade de agua presente na mistura.
O calculo de umidade foi gerado automaticamente pelo programa MCU-610, que estava

instalado no equipamento.
4.3 Sintese das peneiras moleculares
4.3.1 Sintese de peneiras moleculares do tipo MCM-41 de acordo com Griin

A sintese das peneiras moleculares [CTA*'IMCM-41 foi feita de acordo com o método

descrito por Grin et al. (1999). O meio reacional foi composto por brometo de
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hexadeciltrimetilaménio (CTABr — 99 % Sigma — Saint Louis, EUA), que atua como agente
direcionador de estrutura, hidroxido de aménio (NHsOH — 29 % FMAIA — Brasil) como agente
mineralizante, tetraetilortosilicato (TEOS — 98 % Acros Organics — Geel, Bélgica) como fonte
de silica, etanol absoluto como cossolvente do TEOS e agua deionizada. Inicialmente o CTABr
foi dissolvido em agua até a mistura tornar-se transparente e uma solugdo de alcool
etilico/NH40H foi adicionada mantendo-se agitagdo constante por 15 min a 30 °C.
Posteriormente, o TEOS foi adicionado ao meio reacional, permanecendo por 2 h sob
agitacao. Na sequéncia, o meio de reacgao foi filtrado, lavado com 200 mL de agua destilada
e seco em estufa a 60 °C por 24 h.

O direcionador de estrutura foi retirado por calcinagdo em forno mufla com taxa de
aquecimento média de 10 °C min™!, que foi mantido a temperatura constante de 520 °C durante
4 h. O sodlido calcinado foi utilizado na sua forma in natura ou apds impregnagao com cloreto
de zinco. A metodologia utilizada baseou-se no trabalho de Ranucci et al. (2015). Uma solugao
1,0 mol L' de ZnCl; foi preparada e para ser misturada com o sélido calcinado até se obter
uma suspensao 15% (m/v). A suspensao foi mantida sob agitagdo magnética por 2 h na
temperatura ambiente. Apds esse periodo, o material foi filtrado e lavado com agua deionizada

e seco em estufa a 70 °C por 36 h.

4.3.2 Sintese de peneiras moleculares do tipo MCM-41 de acordo com Jacobson

Jacobson et al. (2008) descreveram um procedimento de sintese da MCM-41 utilizando
estearato de zinco no meio reacional para adicionar atomos de Zn na matriz do sélido.
Inicialmente preparou-se uma solugao aquosa de tetraetilortosilicato (98%) na razao molar de
1:4, que foi mantida sob agitagéo durante 1 h a 85 °C para viabilizar a hidrélise do TEOS. Na
sequéncia, foi adicionado acido succinico na quantidade suficiente para que a razao molar
TEOS:acido succinico fosse de 1:0,1 e a mistura foi mantida sob agitagdo por 1 h.
Posteriormente, a temperatura foi reduzida a 50 °C e estearato de zinco (EZ) foi adicionado,
mantendo a razdo molar TEOS:EZ em 1:0,08. Novamente, a agitagao foi mantida por 1 h. A
mistura final foi filtrada com agua deionizada e seca em estufa a 80 °C por 24 h seguido de

secagem por 3 dias a 110 °C.

4.3.3 Modificacado do nitreto de boro

A reacao de impregnagéao se deu de acordo com a metodologia descrita por Baig et al.
(2016). Para isso, 3 g de nitreto de boro comercial foram adicionados a um baldo de fundo

redondo de duas vias, aos quais foram adicionados 50 mL de tolueno. A suspensao foi
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sonicada por 5 min para melhorar a dispersao e depois submersa em banho criostatico para
resfriamento até -5 °C. Na sequéncia, 3 mL de acido clorossulfénico (P.A.) foram adicionados
gota a gota sob refluxo e atmosfera de nitrogénio para evitar a presenca de agua. A mistura
foi agitada vigorosamente durante 2 h a 60 °C e posteriormente lavada com tolueno para
remover o excesso de acido no meio reacional. O material foi centrifugado a 7000 rpm, seco

em estufa por 24 h a 70 °C e submetido a testes cataliticos.

4.4 Caracterizagao dos catalisadores

4.41 Difratometria de raios X (DRX)

O espacamento basal e a cristalinidade do catalisador foram determinados utilizado um
difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com fonte de radiagdo de Cu (Ka = 40 kV), corrente de 30
mA e comprimento de onda (A) de 0,15418 nm localizado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. Os difratogramas foram obtidos pelo método do pé no
intervalo de 3° < 26 < 40° a 2° min™', empregando a geometria Bragg-Bretano de 6-26. Psta o
preparo da amostra, uma pequena quantidade foi colocada sobre a superficie de um porta-
amostra e depois pressionada com auxilio de uma lamina de vidro até se obter uma superficie
lisa e uniforme.

Para se determinar a distancia basal dos sélidos utilizou-se a Lei de Bragg (Equacao 4)
e analisou-se o pico de menor intensidade para minimizar erros decorrentes da escolha de

picos mais alargados,

2dsenf =n - A Equacao 4

onde d € a distancia entre os metais da mesma lamela, 8 é o angulo determinado pelo pico
de difragdo, n é a ordem do pico e A corresponde a 0,15418 nm. Além disso, para fins de
calculo da distancia basal (a), a distancia entre os atomos de zinco (d) das lamelas vizinhas

foi calculada de acordo com a Equacéo 5,

a=2-d Equacédo 5

4.4.2 Espectrometria na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em

um espectrofotdmetro Bomem (Palo Alto, EUA) situado no Laboratério de Espectroscopia de
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Absorcao no Infravermelho do Departamento de Quimica da UFPR a partir de pastilhas
contendo 1 % de amostra em relagdo a massa de KBr. Os espectros foram obtidos com

resolugéo de 4 cm™ e acumulagéo de 32 varreduras.

4.4.3 Microscopia Eletrbnica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada com o intuito de determinar a
morfologia e o tamanho médio das particulas. Para tanto, utilizou-se cerca de 10 mg de
amostra que foram dispersas em metanol e, em seguida, submetidas a um tratamento de
ultrassom durante 5 min para provocar a dispersao das particulas. Na sequéncia, uma gota
foi depositada sobre um porta-amostra previamente polido com auxilio de um conta-gotas.
Apds a evaporagao do metanol e a completa secagem da amostra, o porta-amostra foi
recoberto por uma fina camada de ouro para propiciar a condutividade elétrica na superficie.
As imagens foram obtidas com aumentos entre 5.000x e 50.000x em um equipamento JEOL
JSM 6360-LV (Téquio, Japao), que esta localizado no Centro de Microscopia Eletronica da
UFPR.

4.5 Testes cataliticos: esterificagcao e transesterificagao

451 Peneiras moleculares sintetizadas

Os sodlidos provenientes das sinteses e das modificagcdes descritas no item 4.2.8 foram
inicialmente empregados em testes de transesterificagéo e esterificagdo simultaneas do 6leo
acido de soja. Em um reator de ago inox modelo Biichi Glass Uster® do tipo “Miniclave Drive”,
foram adicionados 20 g de 6leo acido, 5% (m/m) de catalisador em relacdo a massa do 6leo
e metanol na razdo molar oleo:alcool de 1:9. A reagdo permaneceu sob agitagdo mecanica
durante 2 h a 140 °C, cuja presséao interna correspondeu a pressado de vapor do metanol
(presséo endogena). Posteriormente, o meio reacional foi transferido para um tubo com tampa
e centrifugado durante 5 min a 1844 g. A fase contendo os ésteres foi separada para analise

cromatografica conforme descrito na se¢ao 4.5.6.

4.5.2 Estearato de zinco

A fim de avaliar a reatividade desse sdlido, um planejamento fatorial foi realizado com
duas variaveis em dois niveis (22), mantendo-se fixa a razdo molar éleo:alcool (metanol) em

1:6 e o tempo reacional em 2 h. As variaveis empregadas foram a temperatura (100-140 °C)
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e quantidade de catalisador (5-10 % m m™). Também foi realizada uma reagdo no ponto
central e um branco de reacido na auséncia do catalisador. A possibilidade do catalisador se
comportar como uma base de Lewis e atuar na reacao de transesterificagao foi testada em
um experimento onde o 6leo acido (borra acida) foi substituida por 6leo de soja comercial,
cuja acidez deve ser no maximo de 0,3 g/100 g (ANVISA, 2004). Todas as reagdes foram
realizadas em um reator de ago inox modelo Bichi Glass Uster “Miniclave Drive”, com

agitacdo mecanica e pressédo interna correspondente a pressao de vapor do metanol.

4.5.3 Reator tubular sub e supercritico

Os ensaios de esterificagao e transesterificacao simultdneas foram conduzidos em um
reator de fluxo continuo acoplado a uma bomba de alta pressao fabricada pela Shimadzu,
modelo LC-20AD. Com base em dados disponiveis na literatura (SANTOS et al., 2017), trés
experimentos de conversdo simultanea foram realizados mantendo-se a razdo molar
etanol:6leo acido constante em 9:1. Para cada ensaio conduzido a temperatura foi mantida
constante (220, 250 ou 280°C), a pressao foi ajustada para 100, 150 ou 200 bar de acordo
com a necessidade do experimento e a vazao de bombeamento dos reagentes para dentro
do reator tubular variou da seguinte forma: 5, 2, 1, 0,5 e 0,2 mL min', cujo controle foi feito
pela bomba de alta pressao. Os reagentes foram previamente misturados, homogeneizados
e bombeados para dentro da coluna que estava inserida em um forno aquecido na
temperatura previamente definida. Durante o procedimento de estabilizacdo da presséo
(etapa que exigiu cerca de 10 min), o reator estava preenchido com os reagentes de trabalho
para que o sistema como um todo estivesse em equilibrio. O reator apresentava volume
interno de 20 mL e aliquotas de 4 mL foram coletadas para analise na tubulagédo de saida,
apos o tempo necessario para eluir duas vezes o seu volume interno. O excesso de etanol foi
removido por evaporagdo em estufa a vacuo durante 12 h a 60 °C. As amostras foram

analisadas por cromatografia de fase gasosa conforme descrito na segéo 4.5.6.

4.5.4 Nitreto de boro modificado com acido clorossulfénico (BN-CSA)

Os experimentos que utilizaram os catalisadores de nitreto de boro foram conduzidos
no Laboratério de Catdlise do Centro Regional de Tecnologias e Materiais Avancados
(Regional Centre of Advanced Technologies and Materials) da Universidade Palacky de
Olomouc (Palacky University Olomouc), Olomouc, Republica Tcheca. Os ensaios foram
conduzidos utilizando acido oleico e/ou éleo acido como reagente, com 5% de catalisador (m

m™') e razdo molar metanol:acido/dleo acido de 12:1. Um tubo de vidro resistente a altas
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pressodes recebeu 2 g da matriz lipidica, seguido de 50 mg de catalisador e 3,5 mL de metanol.
O tubo foi fechado e mergulhado em banho de 6leo aquecido a 90 °C. A agitacdo ocorreu
utilizando uma barra inserida no meio reacional. As reacdes foram conduzidas por 2 h com
agitacdo magnética, sendo que alguns experimentos foram extrapolados para 24 h para se
observar diferencas nas taxas de conversao. Aliquotas foram coletadas em diferentes tempos
de reacao, que foram de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min, preferencialmente. Apds a reacgdo, o
catalisador foi recuperado por centrifugagéo e lavado com mistura de etanol e hexano na
proporgao volumétrica de 1:1, para depois ser seco em estufa por 12 h a 70 °C. Vale ressaltar
que, nos ensaios de reuso, o catalisador foi utilizado sem nenhum tratamento prévio. As
aliquotas coletadas foram levadas a estufa sob temperatura de 70 °C por 12 h para remogéao
do excesso de solvente e posteriormente analisadas por cromatografia de fase gasosa

conforme descrito na se¢ao 4.5.6.

4.5.5 Derivatizacdo das amostras de 6leo acido para analise cromatografica

A derivatizacdo das amostras foi baseada na metodologia descrita por Wawrzyniak e
Wasiak (2008). Inicialmente, uma solugdo do analito com concentragdo de 1 mg mL™" foi
preparada utilizando tetraidrofurano como solvente. Com uma pipeta automatica, 100 uL
dessa solugao foram transferidos para um tubo de 2,0 mL, onde foram adicionados 100 pL do
derivatizante N-metil-N-(trimetilsilil)-trifluoroacetamida (Sigma Aldrich). A mistura permaneceu
20 min a 60 °C sem agitacao. Apds esse periodo, as amostras foram diretamente analisadas
por cromatografia de fase gasosa, de acordo com as condi¢cdes descritas na secao 4.5.6.
Somente foram derivatizadas as amostras que continham acilglicerois e acidos graxos livres

em sua composicao.

4.5.6 Analises cromatograficas para a determinagdo da composi¢ao quimica do 6leo

acido e dos produtos de reagao.

A técnica de cromatografia de fase gasosa foi utilizada para realizar analises qualitativas
e quantitativas. Foram utilizados detectores de ionizagao por chama (CG-DIC) e detector de
massas (CG-EM). Nas analises onde estimava-se uma quantidade de acidos organicos ou
graxos elevada, foi utilizada a coluna cuja fase estacionaria € composta de polietilenoglicol
(coluna do tipo “Wax”), devido a sua capacidade de resolugdo entre acidos graxos e seus
respectivos ésteres de alquila. Para a determinagdo concomitante de acilglicerois e ésteres
foi utilizada uma outra coluna conforme sugerido pelas normas ASTM 6751 e EN-14105

(Select Biodiesel, Agilent), além de outra coluna de silica fundida cuja fase estacionaria
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correspondia a uma matriz de 5% fenil — 95% dimetilpolisiloxano (Zebron ZB-5HT Inferno,
Phenomenex). Estas duas colunas cromatograficas podem ser utilizadas sob elevadas
temperaturas, caracteristica fundamental para a analise de compostos com elevada massa
molecular como os acilglicerois e seus derivados. Os experimentos que envolviam apenas a
identificagdo dos componentes da mistura foram realizados por CG-EM utilizando coluna
analitica de alta eficiéncia cuja fase estacionaria era composta de por uma matriz de 5% fenil
— 95% dimetilpolisiloxano (VF-5MS, Agilent).

A composicao dos acidos graxos do 6leo acido foi determinada por cromatografia de
fase gasosa utilizando um cromatégrafo Shimadzu GC2010 Plus (CG-DIC) com injecao
automatica e deteccao por ionizagdo por chama. A coluna cromatografica utilizada foi da
marca Aglient modelo CP-Wax 58 FFAP (30 m x 0,25 mm; 0,25 um), com volume de injecao
de 1,0 L em razao de divisdao de amostra de 1:30. O gas de arraste utilizado foi hélio na
vazéo de 46,9 mL min'. A temperatura do injetor foi ajustada em 260 °C e a temperatura do
detector em 280 °C. O aquecimento da coluna foi iniciado a 100 °C por 1 min, seguido de
programacgédo a 10 °C min™ até a temperatura de 200 °C, que foi mantida por mais 2 min para
ser entdo novamente aquecida a 5 °C min™" até 240 °C, finalizando com uma etapa isotérmica
final de 20 min. Os gases utilizados para compor o sistema de detecgao foram o ar sintético
(450,0 mL min™"), hidrogénio (40 mL min") e nitrogénio (30 mL min™"), que foi empregado como
make up para preenchimento da célula de deteccéo.

O preparo de amostra para analise cromatografica se deu de acordo com a metodologia
descrita por Hartman e Lago (1973), com as modificagbes propostas por Menezes et al.
(2015). Esse processo consistiu em converter os acidos graxos e os triacilglicerois em ésteres
metilicos por reacdes de saponificacao, hidrolise e esterificagdo. Cerca de 200 mg de amostra
foram colocados em um recipiente com tampa e adicionados de uma solugao metandlica de
NaOH 0,5 mol L. O frasco foi aquecido a 90 °C por 10 min e, apds resfriamento, acrescido
de 9,0 mL de uma solugao esterificante constituida por cloreto de aménio e acido sulfurico
concentrado em metanol. Novamente, o frasco foi aquecido por 10 min até 90 °C. Apds
resfriamento, 5,0 mL de heptano e 10 mL de agua ultrapura foram adicionados para facilitar a
separacgao dos ésteres que, por diferenca de densidade, ficaram na parte superior do frasco.
Uma fracéo de 0,5 mL da solugao de ésteres foi transferida para um frasco de vidro contendo
0,5 mL de heptano, que foi analisada por cromatografia de fase gasosa. Simultaneamente,
essa amostra foi analisada em cromatégrafo Shimadzu GC-2010 Plus acoplado a um detector
de massas modelo QP2010 SE, sendo que, nesse caso, a coluna cromatografica foi da marca
Agilent modelo VF-5MS (30 m x 0,32 mm; 015 um), a fim de se determinar a composigao total
dos acidos graxos presentes na mistura. O volume de injeg¢do foi de 1,0 uL com raz&o de

divisdo de amostra de 1:100, tendo hélio como gas de arraste na vazéo de 83,8 mL min’'. A
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temperatura do injetor foi ajustada em 250 °C e a coluna foi inicialmente aquecida a 50 °C,
onde permaneceu por 1 min, seguido de aquecimento a 10 °C min™" até 270 °C e finalizando
com uma etapa isotérmica pelos 20 min finais. A fonte de ions do detector foi ajustada em 200
°C e ainterface cromatografo/detector estava a 260 °C. O monitoramento dos ions iniciou com
razdo m/z minima e maxima de 35 e 500 Daltons (Da) e a ionizagéao foi realizada por impacto
de elétrons a 70 eV.

Os produtos de reagéao, oriundos do planejamento experimental descrito no item 4.5.2,
também foram analisados por cromatografia de fase gasosa. No entanto, devido a provavel
presenca de acilglicerois na amostra foi necessario alterar o sistema cromatografico
empregado na analise. Para essas analises foi utilizado um cromatdgrafo Shimadzu, modelo
GC2010 Plus, com detecgao por ionizagao de chama e coluna da marca Agilent modelo Select
Biodiesel (15 m x 0,32mm; 0,10 ym). O volume de injegéo foi de 1,0 uL na razdo de divisdo
de amostra (split) de 1:10. A temperatura do injetor foi configurada em 380 °C e a temperatura
do detector em 400 °C. A temperatura inicial da coluna foi de 50°C com posterior aquecimento
a 15 °C min™" até 180 °C, seguido de aquecimento até 230 °C a 7 °C min'1 e depois a 5 °C
min' até 250 °C. Por final, a temperatura da coluna foi elevada até 390 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C min”'. Os gases que compuseram o sistema cromatografico foram:
hélio (30,9 mL min™") como gas de arraste e ar sintético
(400 mL min™"), hidrogénio (40 mL min™") e nitrogénio (40,0 mL min-') para compor o sistema
de deteccdo. A quantificagdo dos acilglicerois foi feita por padronizagcdo externa utilizando
padrées de monooleina, dioleina e trioleina em concentragdes variando entre 100 e 1000
ppm. As areas dos picos foram tabuladas e plotadas em um grafico (area x concentracao do
padréo) para determinar a equacgéo da reta e seus respectivos coeficientes de correlagdo (R?).
Todos os padrdes utilizados foram da marca Sigma-Aldrich em nivel de pureza analitica para
cromatografia.

Os padroes utilizados para esta calibragao foram monooleina, dioleina e trioleina, todos
da marca Sigma-Aldrich. Esses padrdes foram derivatizados de acordo com o procedimento
descrito na segao 4.5.5. e solubilizados em tetraidrofurano (THF) nas concentragdes de 100
a 1000 ppm. As equacgdes da reta e os valores dos coeficientes de correlagéo (R?) utilizados
na quantificagdo sao apresentados na Tabela 4.

Os meios reacionais oriundos dos experimentos com a borra acida em reator tubular de
alta pressao foram analisados igualmente por cromatografia de fase gasosa utilizando um
cromatégrafo Shimadzu GC2010 Plus (CG-DIC) acoplado com amostrador automatico e
deteccao por ionizagdo por chama. A coluna cromatografica utilizada foi da marca
Phenomenex modelo Zebron ZB-5HT Inferno (30 m x 0,32 mm; 0,10 um), cuja estabilidade

térmica é de até 430 °C, com volume de inje¢ao de 1,0 uL em razéo de divisdo de amostra de
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1:20. O gas de arraste utilizado foi hélio na vazao de 32,4 mL min"'. A temperatura do injetor
foi ajustada em 360 °C e a temperatura do detector em 385 °C. O aquecimento da coluna foi
iniciado a 100 °C, seguido de programagéo a 20 °C min" até a temperatura de 110 °C, que
foi mantida por 1 min para ser entdo novamente aquecida a 8 °C min' até 215°C. Na
sequéncia a temperatura foi elevada a 350 °C a 20 °C min™, finalizando com aquecimento até
385 °C a 10 °C min"' e uma etapa isotérmica final de 10 min. Os gases utilizados para compor
o sistema de detecgdo foram: ar sintético (400,0 mL min™), hidrogénio (40 mL min™) e
nitrogénio (30 mL min"), que foi empregado como make up para preenchimento da célula de

deteccao.

Tabela 4. Equacdes da reta e coeficientes de correlagao linear dos padrdes utilizados para

quantificagdo dos acilglicerois.

Padrio Equacio R?

Monooleina y = 1020x — 87599 0,9834
Dioleina y =1066,8 — 157670 0,9498
Trioleina y =475,37x — 35419 0,9896

4.6 Sintese de ésteres de acido levulinico

4.6.1 Esterificacdo do acido levulinico

O experimento de esterificagéo foi realizado em reator de fluxo continuo acoplado a uma
bomba de alta presséo da marca Shimadzu, modelo LC-20AD (Figura 12). Um planejamento
experimental do tipo 22 foi preparado usando o programa Statistica, versdao 10, com trés
variaveis em dois niveis: (a) razao molar etanol:acido levulinico (1:1 a 9:1); (b) pressao do
reator (100 a 200 bar) e (c) temperatura (220 a 280 °C) (Tabela 5 e Tabela 6). Também foi
conduzido um experimento no ponto central onde a razao molar foi de 5:1, a presséao foi de
150 bar e a temperatura foi de 250 °C. Os reagentes foram previamente homogeneizados em
Erlenmeyer e depois bombeados para dentro do reator tubular em vazao constante de 2 mL
min'. O reator possui capacidade total de 20 mL e, para garantir que os reagentes tivessem
um tempo de residéncia constante em todas as situagdes, aliquotas foram coletadas apenas
apoés 40 min de bombeamento. O excesso de solvente das aliquotas foi removido em
evaporador rotativo e as amostras foram analisadas por CG-DIC conforme descrito na secao
4.5.6.
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Figura 12. Modelo esquematico do reator utilizado nas reagdes de esterificacdo do acido

levulinico.

Tabela 5. Decodificacado dos niveis das condigdes experimentais utilizadas no planejamento

fatorial.
Niveis
Variaveis
-1 0 +1
Temperatura (°C) 220 250 280
Raz&o Molar (RM) 1:1 1:5 1:9
Presséo (bar) 100 150 200

Tabela 6. Planejamento experimental para producao de levulinato de etila em condigdes sub

e supercriticas.

Reagao Temperatura (°C) Razio Molar  Pressio (bar)
1* 0 0 0
2 +1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 1 1 1
5 +1 1 1
6 -1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8* 0 0 0
9 -1 +1 +1
10 +1 +1 +1

11* 0 0 0

* Ponto central realizado aleatoriamente.
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4.6.2 Analise cromatografica dos derivados do acido levulinico.

A composicao do material apos reagir em sistema tubular continuo foi analisada em
cromatégrafo de fase gasosa acoplado com detector por ionizagdo de chama (CG-DIC) da
marca Shimadzu, modelo GC2010 Plus, acoplado a um injetor automatico modelo AOC20i. A
coluna cromatografica utilizada foi da marca Agilent, modelo CP-WAX 58 FFAP CB (50m x
0,25 mm; 0,20 um). A temperatura inicial da coluna foi de 100 °C por 1 min, seguido de
aquecimento até 175 °C a 25 °C min' e permanéncia nessa temperatura por 0,5 min.
Finalmente, a temperatura foi elevada a 230 °C com taxa de aquecimento de 5° min™', onde
permaneceu por 3 min. A temperatura do injetor foi de 100 °C, enquanto a do detector foi de
230 °C.

Para a quantificacao dos ésteres etilicos formados e do acido levulinico ndo convertido
foi construidas curvas de calibracdo dos seus respectivos padroes analiticos com
concentragdes variando de 50 a 1000 ppm para ambos os casos. As equacdes da reta,

geradas para cada um dos padrdes, estao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Dados utilizados para o calculo de conversao do acido levulinico em levulinato de

etila.
Padréo Equacio da reta R?
Acido levulinico y = 293,05x - 12676 0,9922
Levulinato de etila y =420,34x - 17463 0,9969

Adicionalmente, a seletividade dos produtos foi acompanhada por cromatografia em
fase gasosa (Shimadzu GC-2010 Plus) acoplada com detector seletivo de massas modelo
QP2010 SE (CG-EM). Nesse caso foi utilizada coluna cromatografica da marca Agilent
modelo VF-5MS (30 m x 0,32 mm; 015 um). O volume de injecao foi de 1,0 L com razéo de
divisdo de amostra de 1:30, tendo hélio como gas de arraste na vazao de 37,1 mL min™. A
temperatura do injetor foi ajustada em 250 °C e a coluna foi inicialmente aquecida a 50 °C,
onde permaneceu por 5 min, seguido de aquecimento a 10 °C min™" até 250 °C. A fonte de
ions do detector foi ajustada em 200 °C e as interfaces cromatégrafo e do detector estavam
configuradas na temperatura de 260 °C. O monitoramento dos ions iniciou com razao m/z
minima e maxima de 35 e 500 Daltons (Da) e a ionizacgao foi realizada por impacto de elétrons
a70eV.



57

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdao das matérias-primas

Durante o processamento da soja para a produgdo industrial de oleo vegetal, cada
tonelada de 6leo bruto produzido gera 60 kg de borra acida. Como pode ser observado na
Tabela 8, a borra € composta majoritariamente por agua, seguido de acidos graxos na forma
de sabdes e acilglicerois (mono, di e triacilglicerois), além de componentes minoritarios como
fosfolipideos, glicolipideos, carotenoides e esterois, dentre outros. O grande volume de borra
produzido pela industria gera interesse no seu aproveitamento em processos quimicos. No
entanto, a sua complexidade quimica inviabiliza o seu uso direto, particularmente para a
producao de ésteres graxos, razao pela qual faz-se necessaria a realizagao de uma etapa de

acidificagao.

Tabela 8. Analise qualitativa da borra acida de 6leo de soja.

Amostra Teor (g 100 g™)
Agua 432+0,8
Oleo &cido® 45+5
Acidos graxos 52,5+ 3,0
Acilglicerois 40,0 + 5,1
OutrosP 11,8

a Obtido por acidificagdo conforme descrito na segéo 4.2.1;

b Esterois, fosfolipideos, glicolipideos, etc.

O processo de acidificagdo descrito na segcado 4.2.1, responsavel pela quebra da
emulsao e liberagao de acidos graxos livres e acilglicerois no meio, apresentou um rendimento
médio de 45% em relagcdo a massa de borra utilizada. Esse material foi denominado dleo
acido das borras acidas de refino, serviu para os estudos de conversao a ésteres graxos que
se encontram registrados nesse estudo.

Considerando que o 6leo acido possui uma composi¢cao quimica bastante diversificada,
formada por acidos graxos livres e seus derivados, o produto foi entdo caracterizado por
cromatografia de fase gasosa utilizando diferentes sistemas de deteccdo. Ademais, os
resultados obtidos foram comparados com 6leo de soja comercial para avaliar a semelhanca
composicional entre essas duas matrizes e se o processo de refino na industria teria causado

alguma modificacao no perfil de acidos graxos correspondente.
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A Figura 13 apresenta o perfil cromatografico obtido nas analises do 6leo de soja
(Figura 13A) e de sua borra acida de refino (Figura 13B). No tempo de retengcéo de 18 min,
percebe-se a presencga do pico do nonadecanoato de metila (C19:0). Esse éster foi adicionado
como padrao interno a fim de possibilitar o calculo da concentragdo dos demais componentes
por calibragdo interna, uma vez que este tipo de acido graxo n&o é encontrado em amostras
de 6leo de soja. Como pode ser observado, os picos de maior intensidade coincidem na
mesma proporgao e corroboram a informagao de que o 6leo de soja e o 6leo acido oriundo

das borras de refino possuem composigao semelhante em acidos graxos.
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Figura 13. Cromatograma dos ésteres metilicos do 6leo de soja (A) e dos ésteres metilicos do

Oleo acido obtido de borras acidas do 6leo de soja (B).
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A Tabela 9 apresenta a porcentagem de cada acido graxo nas amostras derivadas do
oleo de soja refinado e do 6leo acido obtido a partir de borras de refino. Em ambos os casos,
os acidos graxos foram analisados por cromatografia de fase gasosa na forma de ésteres
metilicos, empregando detecgao por ionizagao de chama (CG-DIC). Tanto o 6leo de soja
quanto o 6leo acido apresentaram composicao quimica baseada em cinco principais acidos
graxos: palmitico (C16), estearico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico
(C18:3). O acido linoleico (C18:2) correspondeu a mais de 50 % do teor de acidos graxos em
ambos os casos, seguido do acido oleico com 21-22 % (C18:1). Grosso modo, esse perfil esta
de acordo com a literatura para as duas amostras (COSTA NETO et al., 2000). No entanto, o
6leo acido apresentou teores de acidos graxos saturados superiores ao 6leo de soja comercial
(19,56 % contra 13,90 % em C16:0 e C18:0, respectivamente).

Tabela 9. Composigdo em acidos graxos do 6leo de soja e do 6leo acido obtido de borras

acidas de refino de soja, determinada por cromatografia de fase gasosa.

i Teor (%)

Acido Graxo . .
Oleo de soja Oleo acido
C16:0 10,89+0,08 15,48+0,21
C18:0 3,01+0,02 4,08+0,06
C18:1 (2) 22,21+0,03 21,24+0,19
C18:1 (E) 1,41+0,01 1,99+0,05
C18:2 56,20+0,24 52,15+0,09
C18:3 5,59+0,01 5,05+0,05

Outros 0,67+0,10 -

A determinacao da composicdo em acidos graxos do 6leo acido também foi feita por
cromatografia de fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) (Figura 14).
Essa analise revelou a presengca de um total de 16 acidos graxos na forma de ésteres
metilicos, que se encontram discriminados na Tabela 10. Os acidos graxos majoritarios
presentes na amostra foram: C16:0 (14,29%), C18:0 (4,61%), C18:1 (24,90%), C18:2
(49,53%) e C18:3 (4,92%), que correspondem a 98,25% do 6leo acido, sendo o restante
distribuido entre componentes de menor proporcao e/ou picos nao identificados. No entanto,
apesar de mais detalhada, a CG-EM confirmou os dados de CG-DIC que se encontram na
Tabela 9. A titulo de comparagdo, uma amostra de 6leo de soja comercial também foi
analisada por CG-EM visando observar a presenca ou nao de componentes minoritarios.

Como pode ser observado na Figura 14B, o dleo de soja ndo apresenta a multiplicidade de
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componentes minoritarios que foi observada no 6leo acido de suas borras de refino. Levando-
se em consideracdo que durante as primeiras etapas de purificacdo do éleo de soja bruto
(degomagem e neutralizagao) ha a presenga de fosfolipideos e outros materiais lipidicos,
esses podem ter sido hidrolisados durante o processo, dando origem aos compostos

minoritarios detectados na analise cromatografica apresentada na Figura 14A.
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Figura 14. Analise da amostra de 6leo acido obtido a partir de borras de refino (A) e de 6leo
de soja comercial (B), na forma de ésteres metilicos, obtida por cromatografia de fase gasosa
com deteccdo de massas (CG-EM), cuja escala foi ampliada para a observacdo de

componentes minoritarios.



61

Tabela 10. Composi¢cao em acidos graxos do dleo de soja e do éleo acido derivado de borras
acidas de refino, que foram analisados na forma de ésteres metilicos por cromatografia de

fase gasosa com deteccdo de massas.

N° tR' Acido Massa
Nome do composto Férmula Presencga

(min) graxo molar
1 11,92 C14:0 Tetradecanoato de metila 242 C15H3002 OA2
2 13,42 C15:0 Pentadecanoato de metila 256 Ci16H3202 OA
3 14,80 C16:1 9-Hexadecenoato de metila 268 C17H320; OA
4 1519 C16:0 Hexadecenoato de metila 270 C17H3407 0OS3+0A
5 16,62 C17:1  10-Heptadecenoato de metila (Z) 282 Ci1sH3402 OA
6 17,07 C17:0 Heptacanoato de metila 284 C1sH3602 OA
7 1855 (C18:2 9,12-Oleato de metila (Z,2) 294 C19H3402 OS+0A
8 18,68 C18:1 9-Oleato de metila (2) 296 C19H3602 OS+0A
9 18,74 (C181 11-Oleato de metila (E) 296 C19H3602 OS+0A
10 19,14 C18:0 Estearato de metila 298 C19H380> OS+0A
11 21,32 C19:0 Nonadecanoato de metila 326 C20H420, OS+0A
12 23,40 C20:0 Eicosanoato de metila 326 C21H4202 OS+0A
13 2555 C21.0 Heneicosanoato de metila 340 C22H1402 OA
14 27,68 C22:0 Docosanotato de metila 354 C23H4602 OS+0A
15 29,76 C23:0 Tricosanoato de metila 368 C24H4502 OA
16 31,96 C24:.0 Tetracosanoato de metila 382 C25H5002 OA

T Tempo de retencdo na coluna cromatografica;
2 Oleo 4&cido de borras acidas de refino

3 Oleo de soja comercial

O indice de saponificag&o encontrado foi de 180,1 + 6,8 mg de KOH g™ e este valor esta
de acordo com Li et al. (2010) para a amostra hidrolisada. Ja a massa molar média encontrada
para o 6leo acido foi de 935,2 +35,0 g mol™, valor proximo aos resultados obtidos por Soares
et al. (2013) para amostras de mesma natureza (874,8 g mol™).

O indice de acidez da borra acida ap6s a reagao de acidificagdo com acido sulfurico foi
de 52,3% +1 e esse se assemelha com o valor obtido por Haas e Scott (1996). Segundo esses
autores, a borra acida apresenta cerca de 10% de acidos graxos livres antes da hidrdlise, uma
vez que o restante se encontra na forma de carboxilatos. O processo de acidificacdo converte
os carboxilatos em acidos graxos, elevando assim o indice de acidez da amostra.

A outra matriz utilizada para os ensaios de esterificacao foi o acido levulinico. Esse

reagente foi adquirido em nivel de pureza superior a 97% de acordo com o fornecedor, no
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entanto, foi realizada uma analise por cromatografia de fase gasosa (CG-DIC) e o resultado
obtido é apresentado na Figura 15. Além disso, o acido levulinico apresentou densidade de

1,134 g mL™, ponto de ebuligdo de 245 °C e ponto de fusdo entre 30 e 33 °C.
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Figura 15. Cromatograma do acido levulinico, atestando seu nivel de pureza necessaria para

os experimentos (acido levulinico corresponde ao pico entre 10-15 minutos).

Por final, foram realizadas medidas pelo método de Karl Fischer (Tabela 11) para
avaliar a quantidade de agua no 6leo acido obtido e nos demais reagentes que foram
utilizados nos experimentos de conversao. O processo de acidificagcao da borra acida envolve
a adicao de hexano e esse, por sua vez, segrega as fases organica e aquosa. Sendo assim,

0 Oleo acido apresentou baixo teor de 4gua em relagao a borra acida de refino.

Tabela 11. Valores de umidade determinados pelo método de Karl Fischer para os reagentes

utilizados nos testes reacionais.

Amostra Teor de agua (mg g™)
Oleo acido 0,06 + 0,04
Oleo de soja refinado 0,07 + 0,01
Metanol 0,05 + 0,01

Etanol 0,01 + 0,01
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5.2 Caracterizagao dos catalisadores

5.2.1 Peneiras moleculares

Imagens de microscopia eletrénica de varredura foram geradas para a peneira
molecular [CTA*'IMCM-41 e calcinado obtidos pela metodologia Grin et al. (1999) antes de
realizar a impregnagcao com os metais. A Figura 16A mostra particulas em formato esférico,
com distribui¢cdo regular e homogénea e com didmetro inferior a 1 ym, tipico da [CTA*]MCM-
41. Por sua vez, observa-se que a calcinagdo nao promoveu mudangas na estrutura do

material, uma vez que as caracteristicas morfolégicas foram mantidas (Figura 16B).

Figura 16. Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular (A)

tal qual sintetizada e (B) apds o processo de calcinacao.

O espectro obtido na regido do infravermelho (Figura 17) apresenta uma banda larga
acima de 3400 cm™ e esta é atribuida a presenga do grupo funcional O-H livre ou associado
(grupos silandis e moléculas de agua adsorvidas). As bandas em 2930 e 2850 cm™ s&o
relacionadas as vibragdes de deformacao axial dos atomos de hidrogénio ligados ao carbono
em C-H alifaticos (CH. e CHs). As bandas fundamentais da MCM-41 s&o encontradas na
regido entre 1400 e 400 cm™. Por exemplo, em 1225 e 1070 cm™', observam-se bandas
referentes ao estiramento assimétrico da ligagéo Si-O-Si e uma banda na regido de 800 cm™’
referente ao estiramento simétrico da mesma ligagao. A remogéao completa do surfactante por
calcinagdo pode ser comprovada pela auséncia de bandas na regido de 2930 e 2850 cm™,
referentes a vibracdo de deformacao axial dos atomos de hidrogénio ligados ao carbono

alifatico, que correspondem ao direcionador organico.
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Figura 17. Espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier da peneira

molecular [CTA*IMCM-41 (A) como sintetizada e (B) apds o processo de calcinagéao.

O difratograma de raios X do catalisador (Figura 18A) apresenta um pico tipico da
peneira molecular MCM-41 na regiao de baixo angulo (< 5° 20). Para estruturas com grau de
organizacao hexagonal elevada, ha o aparecimento de picos de menor intensidade na regido
entre 5 e 10° de 26, inexistentes no perfil observado no difratograma. Desta forma, é possivel
assumir que o arranjo de poros hexagonais esta apenas parcialmente organizado. Além disso,
observa-se um halo amorfo entre 20 e 30° 20, referente a silica amorfa. Ja o difratograma da
peneira molecular contendo ZnCl; (Figura 18B) apresentou perfil semelhante ao material de
origem, porém, com uma menor cristalinidade, uma vez que o pico caracteristico da MCM-41

foi de baixa intensidade.
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Figura 18. Difratograma de raios X da peneira molecular [CTA*]MCM-41 (A) antes e (B) depois

da impregnagdo com como sintetizada e apds o processo de calcinagao.

No que diz respeito a sintese e modificacao das peneiras moleculares, pode-se afirmar
que os métodos utilizados ndo foram satisfatérios. O método de Griin promove uma formacgao
micelar rapida que dificultou a insercao do zinco no interior da rede de silicio. Beck et al. (1992)
propuseram duas rotas distintas para a formagdo da MCM-41. O primeiro caso consiste na

formagdo da micela do surfactante e posterior adicdo do silicato, que se organiza em torno
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desta micela formando os cilindros da peneira molecular. O segundo mecanismo propde que
as espécies do silicato auxiliam na formacao da micela e induzem a orientacado da estrutura.
Em ambos os casos, a rapidez no processo de formacao impossibilitou a adicdo dos atomos
de zinco na rede.

A metodologia de sintese descrita por Jacobson et al. (2008) também n&o foi eficiente
para a formacao da MCM-41 modificada. A utilizacdo de estearato de zinco no meio reacional
nao foi suficiente para que os atomos de zinco ficassem aderidos a parede do catalisador.
Além disso, a presenca do estearato seria comprovada com picos na regiao entre 20 e 30° de
20 que caracterizariam a presenca do acido graxo na estrutura do sélido. A Figura 19 contém
o difratograma de raios X obtido para a amostra sintetizada, onde nota-se a auséncia dos

picos supracitados.
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Figura 19. Difratograma de raios X da sintese empregando estearato de zinco como precursor

de fonte de zinco.

No estudo desenvolvido por Silva (2013) utilizando estearato de zinco comercial, foi
verificado que o este possui distancia basal de 42,57 A, enquanto o palmitato de zinco possui
distancia basal de 38,11 A. Na Figura 20, pode-se observar que o valor de distancia basal
obtido para o estearato de zinco comercial foi de 41,28 A e isto é caracteristico da intercalacdo
de acidos graxos entre 16 e 18 carbonos na estrutura lamelar (RAMOS et al., 2015). A regido

entre 20 e 25° de 26 é caracteristica de desordem molecular devida a presenca de mais de
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uma espécie organica material, sugerindo uma mistura de fases lamelares resultante da

intercalacao de diferentes acidos graxos.
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Figura 20. Difratograma de raios X do estearato de zinco comercial.

Usualmente, os carboxilatos possuem um padrao de difracdo caracteristico onde picos
referentes aos planos (h00) estao relacionados ao empilhamento das lamelas. Os solidos
apresentaram elevada cristalinidade, caracterizados pela presenca de picos finos no
difratograma de raios X e uma boa sequéncia de picos (h00), indicando organizagdo no
empilhamento das lamelas. O parametro de célula “a” esta relacionado as distancias entre os
ions metalicos de zinco presentes nas lamelas do sélido (LISBOA et al., 2012).

O espectro obtido na regidao do infravermelho (Figura 21) caracteriza tipicamente a
estrutura de carboxilatos metalicos. Observam-se bandas em 2848 e 2917 cm™, que
correspondem aos estiramentos simétrico e assimétrico de C-H em grupos -CH; e -CHs. Ja
em 1539 cm™' observa-se uma banda relacionada a deformacgéo axial assimétrica de anions
carboxilatos (O-C-O) e, em 1398 cm™', uma banda referente a deformagéo simétrica desse
mesmo grupamento.

Silva (2013) realizou ensaios de plasma por acoplamento indutivo para determinar a
composi¢ao em relagao ao teor metalico do estearato de zinco comercial e concluiu que esse
material contém 99,4 + 0,13% de zinco em sua estrutura. Além do zinco, foram encontrados
bario, manganés, niquel, cobre, cromo, arsénio, cadmio, cobalto, chumbo, estroncio, itrio e

vanadio, todas estas quantidades inferiores a 0,05% em relagdo a massa do catalisador. Essa
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andlise foi conduzida a fim de determinar se haveria a presenga de outros metais que

poderiam apresentar atividade catalitica, mascarando a atividade real do zinco.
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Figura 21. Espectro na regiao do infravermelho do estearato de zinco comercial.

Os catalisadores a base de estearato de zinco que foram recuperados apos as reacdes
do planejamento fatorial foram analisados por DRX, a fim de verificar se o material sofreu
alguma mudancga estrutural. A Figura 22 nos permite afirmar que a estrutura lamelar foi
mantida para todos os casos sem alteracdes significativas. E possivel observar, pelos picos
na regidao de 20 a 25° de 26, que houve diminuigado da cristalinidade do material conforme a
temperatura da reagéo foi elevada. O desaparecimento gradual do pico em 20,9° de 26
corrobora esta informagao. Além disso, os picos localizados entre 3 e 18° de 26 diminuiram
de intensidade quando a temperatura foi elevada. O estearato de zinco possui ponto de fusdo
em 130 °C, ou seja, na temperatura de 140 °C ele esta completamente fundido e totalmente
incorporado ao meio reacional. Como o material utilizado como fonte lipidica para a produgao
de ésteres € composto por diferentes acidos graxos livres ou quimicamente ligados
(majoritariamente C16:0 e C18 saturados e insaturados), houve a substituicdo do grupamento
organico que compde a matriz do catalisador durante a sua recristalizacdo. Sendo assim, apés

a reacao, a composicao do sélido recuperado nao é apenas composto por estearato de zinco.
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Figura 22. Difratograma dos catalisadores recuperados apoés as reacdes com 6leo acido.

No estudo de Silva (2013), o catalisador foi reutilizado por 3 vezes sem perder a sua
atividade catalitica. Apds os ciclos de reuso, os catalisadores recuperados foram lavados com
uma mistura de etanol anidro e hexano (1:1, V V') e analisados por DRX para observar se
houve dano a matriz lamelar. Os resultados indicaram que houve o aparecimento de picos
basais coincidentes com o palmitato de zinco, uma vez que a matriz oleosa utilizada era o
oleo de palma, composto por acidos graxos derivados do acido palmitico (cerca de 40%).
Ramos et al. (2015) verificaram que, apos a reacédo de esterificacdo e transesterificagéo
simultaneas de 6leos acidos utilizando laurato de zinco como catalisador, houve um aumento
do espagamento basal dos picos correspondentes ao laurato de zinco (C12) e esses picos
migraram para angulos 26 menores. Isto foi atribuido a substituicdo dos ions C12 por ions de
maior comprimento de cadeia presentes no 6leo acido. Dessa maneira, como n&o houve
perda de atividade catalitica e nem desestruturacdo do material, sugere-se que o0s
carboxilatos possam ser utilizados por uma maior quantidade de ciclos, favorecendo seu uso
em escala comercial.

Os difratogramas de raios X obtidos para os sélidos de nitreto de boro (Figura 23)
apresentaram um pico de difragdo de alta intensidade na regido de 26 = 26,6° e picos de
menores intensidades na regidao de 206 = 41,5°, 43,5°, 50,1° e 55,1° que podem ser
correlacionados com planos (002), planos nao resolvidos (7100) e (107) e planos da fase
hexagonal (004). Outrossim, a adicao de acido clorossulfénico ao catalisador ndo apresentou
nenhuma modifica¢ao significativa na estrutura do sélido. Isso deve estar relacionado a uma
fraca ou nenhuma interagcdo entre a matriz do catalisador e o acido. Além disso, como

mencionado na sec¢ao 2.4.5, a ligacao covalente B-N é bastante forte e promove uma maior
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estabilidade do material. Portanto, os métodos de modificacdo superficial nem sempre sao
efetivos na sua esséncia. Os métodos usuais de modificacdo estrutural envolvem duas
etapas: oxidacdo da superficie para a introducao de grupos funcionais (-OH) e posterior
modificagdo destes grupos com moléculas mais complexas e desejaveis (ZHENG et al.,
2017). Neste estudo o experimento de modificagao superficial foi realizado em apenas uma

etapa com o objetivo de desenvolver uma nova metodologia de trabalho.
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Figura 23. Difratogramas de raios X para os catalisadores derivados do nitreto de boro antes

e apo6s a modificagdo com acido clorossulfénico.

Os espectros gerados na regiao do infravermelho para o nitreto de boro (Figura 24)
apresentam bandas caracteristicas para este tipo de solido. Na regido de 1367 cm™ é possivel
observar uma banda referente a ligagao B-N na regido de 817 cm™', uma banda de menor
intensidade relacionada a ligacao B-N-B. A auséncia no espectro das bandas associadas ao
acido clorossulfonico (ACS ou CSA, em inglés), apds impregnacgao desse sobre o nitreto de
boro, sugere que a modificagdo da superficie do catalisador n&do foi bem-sucedida. Os sinais
referentes a adigdo do acido seriam observados nas regides de 1185 e 1056 cm™, referentes
ao estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo O=S=0, respectivamente, e em 763 cm™,
referente ao estiramento da ligagdo S-O. Tais evidéncias, se observadas, confirmariam a

ocorréncia da ligagao do grupo SO3 sobre a superficie do catalisador (REDDY et al., 2015).
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Figura 24. Espectro na regido do infravermelho para os solidos obtidos a base de nitreto de

boro.

5.3 Emprego de catalisadores sélidos para conversao do éleo acido

5.3.1 Peneiras moleculares

Os testes cataliticos (vide segéo 4.5.1) utilizando as peneiras moleculares modificadas
nao apresentaram bons niveis de conversdao da matéria-prima em ésteres metilicos. As
analises cromatograficas indicaram que uma pequena parte dos acidos graxos tinham sido
convertidos, enquanto os acilglicerois ndo sofreram nenhuma conversdo. No entanto, a
esterificagcdo dos acidos graxos nao deve estar atrelada a atuagédo do catalisador, uma vez
que ha a possibilidade de autocatalise, ja que o proprio acido graxo pode atuar como um acido
de Bronsted esterificando parcialmente outros acidos graxos presentes no meio reacional.

Ranucci et al. (2015) ja haviam demonstrado que peneiras moleculares do tipo MCM-41
tal qual sintetizado nao possuem atividade catalitica sobre a reagao de transesterificagao.
Essa classe de catalisadores somente € ativa na transesterificacdo mediante a presenca do
direcionador de estrutura nos mesoporos, que no presente trabalho foi retirado por intermédio
de calcinacdo. Kothe et al. (2016) também ja haviam sugerido que a transesterificacao
utilizando MCM-41 esta relacionada a interacao entre o direcionador de estrutura e a rede de

silicio do catalisador e que a remocao desse inativaria o sélido.
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Caso a MCM-41 tivesse sido eficientemente modificada com zinco, esperavam-se
conversdes proximas a totalidade dos acidos graxos livres e conversdes dos acilglicerois

proximas a 80%, conforme descrito por Jacobson et al. (2008).

5.3.2 Estearato de zinco comercial

Apdés a reagdo com o estearato de zinco (secdao 4.5.2), os valores de acidez
apresentaram redugao, ou seja, houve a formacgao de ésteres metilicos por esterificacao. Além
disso, a analise por cromatografia de fase gasosa indicou que também houve conversao dos
triacilglicerois. Os produtos de tal conversao podem ser diacilglicerois, monoacilglicerois e
ésteres metilicos, uma vez que o alcool utilizado foi o metanol.

A fim de determinar a quantidade de triacilglicerois consumida no meio reacional, foi
feita uma quantificagdo utilizando curvas de calibragdo para mono, di e triacilglicerois, sendo
que as concentragoes de todas as curvas foram de 100 a 1000 ppm. Esta quantificagcao levou
em consideracao apenas essas trés classes de compostos com a intencéo de saber se houve
conversao da matéria-prima inicial para compostos intermediarios (mono e di) ou ésteres.

A construcao de um planejamento experimental (item 4.5.2) teve por objetivo determinar
as melhores condi¢cdes experimentais utilizando o 6leo acido de soja como matéria-prima.
Com base nas informacdes da Tabela 4, os produtos das reagdes do planejamento fatorial
foram analisados por CG-DIC e as taxas de conversdo podem ser observadas na Figura 25.

Observa-se que a temperatura possui efeito positivo na conversao dos acilglicerois e
dos acidos graxos livres. Entre o 6leo acido e a reagéo a 140 °C com 5 ou 10 % de catalisador
(m m™") — condigdes de melhor converséo — percebe-se que todos os componentes da matéria-
prima foram parcialmente consumidos. Os acidos graxos livres foram os que apresentaram
maior conversio e esses foram transformados em ésteres metilicos. Além disso, os
triacilglicerois reagiram parcialmente e formaram ésteres metilicos, mono e diacilglicerois. Na
medida em que a transesterificagao de triacilglicerois foi ocorrendo, produtos secundarios de
reagdo (mono e diacilglicerois) foram formados e consumidos simultaneamente, porém,
mantendo-se em quantidades similares ao 6leo acido nao convertido.

O teor total de acilglicerois no dleo acido correspondeu a 39,83 %, sendo que o restante
de sua composigao esta relacionado a presenga de acidos graxos livres. Como descrito por
Haas et al. (2003), a proporc¢ao de acidos graxos e acilglicerois em 6leos acidos de soja é de
aproximadamente 3:2, ou seja, uma proporc¢ao similar a observada na Figura 16, ja que o teor
de acidos graxos livres do 6leo acido, determinado pelo procedimento AOCS Ca-5a-40, foi de
52,30 %.
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Figura 25. Perfil de acilglicerois do 6leo acido antes e apés as reag¢des do planejamento fatorial
22,

A conversao do 6leo acido, quando realizada na auséncia de catalisador a 140 °C,
também causou a uma reducao substancial no teor de acilglicerois da matéria-prima, levando
a conversdes de até 57 % em ésteres metilicos. Sabe-se que a cinética de esterificacao de
acidos graxos é muito mais rapida que a cinética de conversao de acilglicerois (KONWAR, et
al., 2016). Por isso, a conversao dos acidos graxos predominou no inicio da reagao, ao que
seguiu a conversado dos acilglicerois em ésteres metilicos. O motivo de tal conversao na
auséncia de um catalisador exégeno deve-se a acidez de Bronsted de acidos graxos livres,
cujas propriedades promovem autocatalise tanto na esterificacdo de acidos graxos quanto na
conversao de acilglicerois, convertendo-os em ésteres metilicos e/ou subprodutos de reacao
(mono e diacilglicerois).

Para as reagdes realizadas a 140 °C houve um ganho de aproximadamente 65% na
conversao dos acilglicerois quando o catalisador foi utilizado, demonstrando que a sua
presenca apresentou uma influéncia positiva sobre a conversao dos acilglicerois. Isto se deve
ao fato de que a temperatura de fusdo do estearato de zinco é de 130 °C (BARMAN e
VASUDEVAN, 2005). Portanto, na temperatura de 140 °C, o carboxilato esta completamente
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fundido e totalmente incorporado ao meio reacional, aumentando a exposicdo dos sitios
cataliticos gerados pela presenca do atomo de zinco, que por sua vez atua como catalisador
das reacodes de esterificagao e transesterificacao.

O tempo necessario para o reator atingir a temperatura desejada em cada condigéao
experimental foi de 30 min para 140 °C, 20 min para 120 °C e 15 min para 100 °C. Desta
forma, um experimento foi realizado utilizando a 140 °C e 10 % de catalisador (condigéo de
maior conversao) para determinar quanto de AGL teria sido consumido no tempo inicial de
aquecimento. Foi observado que o valor de AGL decresceu para 41,7% nessas condigbes, ou
seja, houve uma reducao de aproximadamente 10 pontos percentuais em relagdo a matéria-
prima de origem.

Tendo em vista que ha agua no meio reacional e que o catalisador possui aparente
bifuncionalidade (esterificacdo e transesterificacao) (SILVA, 2013; RAMOS, et al., 2015), é
possivel que nos experimentos realizados pelo menos parte dos triacilglicerois tenham sido
hidrolisados e que o acido graxo formado tenha sido esterificado subsequentemente.
Ngaosuwan et al. (2009) conduziram experimentos de hidrélise de tricaprina na presenca de
catalisadores acidos de Lewis e obtiveram rendimentos maximos em acido caprico de apenas
35% quando utilizado zircénia tungstada como catalisador na temperatura de 120 °C. Esses
autores observaram que o aumento da taxa de hidrélise esteve diretamente relacionado com
0 aumento na quantidade de agua liberada no meio, paralelamente ao aumento da
temperatura de reagdo. Contudo, Pinto e Lancas (2006) descreveram que a hidrolise dos
triacilglicerois do 6leo de milho em condigbes supercriticas ocorre apenas em temperaturas
superiores a 200 °C, sendo que abaixo disso a conversao desses em acidos graxos € minima.

Ensaios utilizando 6leo de soja comercial como matéria-prima foram conduzidos para
verificar a conversao em ésteres por transesterificagdo utilizando o estearato de zinco como
catalisador. A acidez inicial do 6leo de soja foi de 1,9 % e essa esta acima do limite permitido
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que é de apenas 0,3 g/100 g (ou
seja, 0,3%). Apds a reagao a 140 °C por 2 h, o indice de acidez foi de 3,8%. O tempo
necessario para atingir a temperatura desejada foi de 20 min e apdés esse periodo a acidez do
oleo foi de 2,1%, ou seja, evidenciou que, nessas condigées, nao houve a hidrélise dos
triacilglicerois ou, caso tenha ocorrido, estes acidos graxos livres foram rapidamente
convertidos em ésteres metilicos.

Além do estearato de zinco, outros materiais lamelares foram testados na esterificagao
e transesterificacdo simultaneas do 6leo acido de borras de refino. O nitreto de boro possui
propriedades que o creditam como um bom suporte para o desenvolvimento de catalisadores
de fase heterogénea, tais como elevada area superficial, boa estabilidade térmica e alta

robustez. Nesse estudo, o nitreto de boro foi modificado com acido clorossulfénico para a
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adicao de sitios cataliticamente ativos em sua superficie. A modificagao foi realizada conforme
descrito na se¢ao 4.5.4 e as propriedades cataliticas do material foram testados conforme
descrito abaixo.

Inicialmente foi conduzido um experimento de esterificacdo metilica do acido oleico
durante 2 h a 90 °C, utilizando o nitreto de boro antes e apds a modificacdo com o acido
clorossulfénico. Antes da modificagao superficial, a taxa de conversao foi de apenas 10,5%,
enquanto, quando utilizado o catalisador modificado, a conversao em ésteres foi de 94,5%.
Nos ensaios cinéticos iniciais também foi possivel observar que as taxas de conversao foram
elevadas desde o inicio do experimento. Em apenas 15 min, a conversao do acido oleico em
oleato de metila ja havia alcancado taxas de 93,3 %, atingindo 99,8 % apds 120 min de reacéo.
Por outro lado, o equilibrio da reagao parece ter sido atingido em apenas 30 min, quando se

verificou uma conversdo nominal de 96%, conforme apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Dados de conversdo em ésteres metilicos utilizando o catalisador BN-ACS ap6s

amostragem em diferentes tempos de reacao.

O mesmo ensaio foi conduzido utilizando o 6leo acido derivado de borras acidas de
refino como reagente e conversdes superiores a 90% foram obtidas em todos os pontos da
cinética. Nao foi possivel medir com exatiddo a quantidade de borra acida remanescente
devido a limitagdes analiticas do laboratério onde os experimentos foram realizados. No
entanto, ao observar o cromatograma da Figura 27 € possivel visualizar apenas os picos
referentes aos ésteres metilicos (C16:0, C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3), sugerindo que a

conversao em ésteres foi proxima da totalidade esperada.
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Figura 27. Cromatograma de um ensaio realizado utilizando 6leo acido derivado de borras
acidas de oleo de soja apos 30 min de reagéo (90 °C, RM 1:12 e 5% m m™' de catalisador)

com destaque para a regido dos ésteres metilicos obtidos (tr = tempo de retencéo).

Uma vez que os resultados obtidos no experimento cinético se apresentaram similares,
conduziram-se entdo quatro experimentos com quantidade variavel de catalisador para
averiguar a influéncia desse parametro nas taxas de conversao. As quantidades empregadas
em relagdo a massa de acido oleico foi de 2,5, 3, 7,5 e 10 %. O tempo de reacao foi mantido
em 120 min para facilitar a comparacdo com os ensaios anteriores. A razdo molar
metanol:acido oleico utilizada foi de 12:1 e a temperatura empregada foi de 90 °C. Apds 2 h
de reagéao, as quantidades de ésteres metilicos formadas foram de 95,7 %, 97,8 %, 96,4 % e
97,0 %, respectivamente. Portanto, pode-se concluir que a quantidade de catalisador nao
apresentou influéncia sobre essa reagédo, uma vez que as conversdes foram similares para
todos os casos aqui descritos.

Para avaliar a influéncia da razdo molar sobre as taxas de conversao, a quantidade de
catalisador foi fixada em 2,5% e a razdo molar metanol:acido oleico foi variada entre 3:1 e 9:1.
Novamente, o tempo foi mantido em 2 h e a temperatura em 90 °C. Nessas condicdes, quando
a razao molar entre os reagentes foi de 3:1, a conversao em ésteres foi de apenas 59,3 %,
enquanto, para 6:1 e 9:1, as conversdes foram de 92,5 % e 92,1 %, respectivamente.

Neste contexto, definiu-se entdo que as melhores condicbes experimentais seriam as

seguintes: razdo molar de 12:1 e 2,5% de catalisador a 90 °C por um tempo maximo de reagcao
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de 2 h. Porém, como nao houve diferenca significativa entre os experimentos realizados com
2,5 e 5% de catalisador, optou-se por utilizar 5 % para facilitar o manuseio dos reagentes.
Ensaios de reuso foram entéo realizados para verificar a estabilidade e a reatividade do
catalisador por mais de um ciclo de reagdo. Nesses experimentos, empregou-se 0 mesmo
catalisador que havia sido utilizado nos testes anteriores e o efeito da variagao da razédo molar
sobre as taxas de conversao foi avaliada (Tabela 12). Os resultados obtidos indicaram uma
reducgéao significativa nas taxas de conversao desde o primeiro reuso do catalisador. Outra
informacgao que pode ser observada na Tabela 12 é que quanto maior a razdo molar, menor
a conversao em ésteres metilicos na primeira etapa de reuso. Esse fenémeno foi explicado
pela lixiviagao da espécie ativa da superficie do catalisador e quanto maior a quantidade de
metanol no meio de reagdo, mais efetiva foi a perda de atividade catalitica. No segundo reuso,
a porcentagem de éster formada foi menor que 0,5%, uma vez que toda espécie catalitica

presente no solido ja havia sido lixiviada para o meio de reacao na etapa anterior.

Tabela 12. Dados coletados nos ensaios de primeiro uso e reuso dos catalisadores BN-CSA.

Catalisador Teste inicial 1° reuso 2° reuso
Razao Molar
(%) (% em éster) (% em éster) (% em éster)
3:1 59,3 4.1
2,5 6:1 92,5 1,8 <0,5
9:1 92,1 0,9

Assumindo que o metanol possa ter sido responsavel pela lixiviagao, amostras de sélido
catalitico foram expostas a varios solventes extratores e os resultados encontram-se
registrados na Tabela 13. Tanto metanol quanto hexano e diclorometano foram eficientes na
desativacao do solido catalitico, sugerindo que a impregnacao do ACS nao havia sido efetiva.
Finalmente, para testar a possibilidade de reativagdo do catalisador, o sélido catalitico apds o
primeiro uso foi lavado com uma solugédo aquosa de HCI 0,1 mol L' por 2 h, mantendo-se
constante a agitagdo do meio de reagdo. Apds essa etapa, o material foi seco em estufa a 60
°C por 12 h e empregado em um novo teste catalitico (1° reuso) para verificar a conversao
em ésteres. As condigdes experimentais foram de 90 °C, razdo molar de 12:1 e 2,5% de
catalisador, sendo que aliquotas foram coletadas para analise cromatografica apds 2 e 24 h.
A reativacdo levou a uma pequena elevagao na atividade catalitica, levando a conversdes em
ésteres de 5,4% apos 2 h e de 30,5 % apos 24 h. A conclusao que se chega é de que néao
somente o proton do ion sulfonato tenha sido removido, como também todo a molécula que
estava possivelmente ligada a superficie do catalisador tenha sido removida por completo,

todavia, pode-se propor que a reativagao do catalisador ndo tenha realmente ocorrido. Sendo
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assim, demonstrou-se que a excelente atividade catalitica observada anteriormente nao era
de natureza heterogénea, mas sim homogénea, pois o0 ACS é cataliticamente ativo em
solugdo metanolica (ARANDA et al., 2008) e o sdlidos cataliticos inicialmente empregados

nao foram passiveis de recuperagao e reuso.

Tabela 13. Efeito de diferentes solventes na lavagem do catalisador sobre a conversao em

ésteres.
Teste inicial 1° reuso
Solvente de lavagem .
(% em éster) (% em éster)
Hexano 92,1 0,9
Metanol 90,6 0,6
Diclorometano 91,6 1,4

5.1 Conversao autocatalitica em reator tubular supercritico

Um dos dados mais interessantes da Figura 25 foi de que a conversao na auséncia de
catalisador externo foi relativamente alta, caracterizando a ocorréncia de autocatalise devido
a presenca de acidos graxos livres no 6leo acido. Por essa razdo, experimentos foram
realizados em sistema tubular sub/supercritico empregando um reator tubular para sintese de
eésteres etilicos em sistema continuo.

A Figura 28 representa as taxas de conversdo obtidas nos experimentos realizados a
220, 250 e 280 °C, respectivamente. Diferentes taxas de conversao foram obtidas de acordo
com a condicao reacional utilizada. A conversdo maxima em ésteres etilicos foi de 78,8 %
quando a reacao foi conduzida na temperatura de 280 °C.
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Figura 28. Graficos obtidos por cromatografia de fase gasosa apresentando a quantidade dos

componentes reacionais em cada condigao experimental (A: experimento realizado a 220 °C;

B: experimento realizado a 250 °C; C: experimento realizado a 280 °C).

E notavel observar que em todos os casos houve a convers&o de acidos graxos livres e
acilglicerois em ésteres etilicos. No entanto, quando a temperatura reacional foi mais elevada
(280 °C), a velocidade de conversao dos AGLs foi maior e os ésteres formados quando a
vazao teorica € maior sdo principalmente oriundos dos acidos graxos. Nessa condi¢cdo
reacional, o etanol encontra-se em estado supercritico e sua reatividade € superior quando
comparado as condi¢gdes normais ou subcriticas.

Em relagao a conversao dos acilglicerois em ésteres etilicos, temos que considerar que
os ftriacilglicerois dao origem a trés diferentes estruturas: diacilglicerois, monoacilglicerois e

ésteres etilicos. Por sua vez, os diacilglicerois podem ser convertidos a monoacilglicerois e
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ésteres etilicos, enquanto monoacilglicerois dao origem a ésteres e glicerol. A Tabela 14 foi

compilada para representar todas essas classes individualmente.

Tabela 14. Quantificagdo de mono, di e triacilglicerois presentes nos experimentos realizados
em sistemas sub e supercritico para a produgao de ésteres etilicos a partir do 6leo acido

derivado de borras de refino do 6leo de soja.

Vazao

Exp. (mL min-) Monoacilglicerol Diacilglicerol Triacilglicerol Soma

5 21,1 45,2 33,7

2 22,0 46,7 31,3
g 1 25,6 47,8 26,6 100
N 0,5 29,2 50,3 20,5

0,2 35,7 48,6 15,7

5 22,5 46,8 30,7

2 24,8 48,3 26,8
§03 1 32,1 49,5 18,4 100
S 0,5 36,8 47,4 15,8

0,2 47,7 52,3 0,0

5 27,9 47,2 24,9

2 28,2 51,7 20,2
g 1 35,2 49,1 15,7 100
& 0,5 43,3 45,2 11,5

0,2 46,5 53,5 0,0

Como pode ser observado na Tabela 14, a quantidade de triacilglicerois foi reduzida
para tempos de residéncia mais elevados no reator, chegando a zerar nos experimentos
realizados a 250 e 280 °C sob a menor vazio tedrica dos reagentes (0,2 mL min™, que
corresponde a um tempo de residéncia de 80 min). No entanto, houve a formagéo gradativa
de mono e diacilglicerois como subprodutos de reac&o. Naturalmente, o aumento da
concentracao de ésteres etilicos no meio foi acompanhado pela liberagcao de glicerol na
mesma propor¢ao molar, mas esse nao foi considerado nessa quantificacdo. A Figura 29
apresenta a regido dos acilglicerois que foram consideradas nos perfis cromatograficos dos

produtos de reacao para resultar na quantificacio apresentada na Tabela 14.
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Figura 29. Cromatograma obtido por cromatografia de fase gasosa de uma amostra (220 °C,

100 bar e RM 1:9) de 6leo acido apds reagao em sistema supercritico.

As areas destacadas com os numeros 1, 2 e 3 na Figura 29 correspondem as regides
onde sao encontrados mono, di e triacilglicerois, respectivamente. Para a quantificagdo destes
componentes foram construidas curvas de calibragao externa utilizando monooleina, dioleina
e trioleina como padrdes verdadeiros. A area dos picos analisados foi somada de acordo com
a regiao correspondente e o valor de area encontrado foi utilizado na regresséo linear que

resultou nas equacoes apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15. Equagdo da reta e coeficientes de correlacido linear dos padrdes analiticos

utilizados.
Padrao analitico Equacao da reta R?
Monooleina y=12954x—- 113012 0,9992
Dioleina y=1260,3x— 181182 0,9979
Trioleina y =315,44 x — 16997 0,9997

Levando em consideracédo que o 6leo acido de soja possui alta densidade e elevada
massa molar, foi igualmente selecionado um &cido organico de cadeia curta para servir de
modelo para a reacao de esterificagdo utilizando o reator tubular. O acido levulinico foi
escolhido visto que o éster proveniente desse material pode ser utilizado como diluente ao
biodiesel melhorando as suas propriedades de fluxo a frio e pode ser utilizado diretamente
como combustivel (PILEIDIS et al., 2016).
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A fim de se identificar o comportamento do meio reacional nesse sistema de fluxo
continuo, isento de catalisador exégeno e com etanol em condigbes sub e supercriticas,
ensaios de esterificacdo foram realizados onde a razdo molar foi mantida constante em 1:9
(acido levulinico:etanol) e a pressao em 100 bar. A temperatura foi ajustada em 220, 250 e
280 °C e a conversao foi medida a partir da andlise de aliquotas coletadas em diferentes
vazdes de bombeamento: 5, 2, 1, 0,5 e 0,2 mL min™'. Os resultados obtidos por CG-DIC
encontram-se apresentados na Tabela 16 e esses foram utilizados como base para a

realizacao de ensaios de pré-otimizagao, empregando um planejamento fatorial.

Tabela 16. Ensaios de esterificagao etilica do acido levulinico para determinar as melhores

condigcbes a serem empregadas no planejamento experimental.

Vaziao (mL min™) Acido (%) Ester (%)

Inicio 92,0 8,0

5,0 81,4 18,6

220 °C 2,0 60,2 39,8
100 bar 1,0 32,3 67,7
0,5 12,2 87,8

0,2 8,5 91,5

Inicio 96,3 3,7

5,0 77,0 23,0

250 °C 2,0 45,9 54,1
100 bar 1,0 29,7 70,3
0,5 13,3 86,7

0,2 7.0 93,0

Inicio 95,3 47

5,0 61,6 38,4

280 °C 2,0 36,1 63,9
100 bar 1,0 13,2 86,8
0,5 8,2 91,8

0,2 7,7 92,3

Para todos os casos descritos na Tabela 6, houve a conversao do acido levulinico em
levulinato de etila e, em algumas situagdes, foram atingidos niveis proximos a conversao total.
Vale lembrar que apenas nas condicdes de 250 e 280 °C o etanol encontra-se em estado

supercritico. A escolha das condigdes reacionais apresentadas na Tabela 16 se deram com
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base no trabalho de Santos et al. (2017). No estudo realizado pelos autores, foi possivel
concluir que a variagao de pressao nao afeta o rendimento em ésteres. Por sua vez, a razdo
molar utilizada permitiu que o equilibrio quimico fosse deslocado para inviabilizar a reagéo de
hidrolise dos ésteres formados.

A seletividade da reacao de formagao dos ésteres também foi acompanhada por CG-
EM e, conforme a Figura 30, observa-se apenas a presenga do produto desejado. O pico
localizado no tr de 11,1 min corresponde ao levulinato de etila, enquanto os picos em 4,1 e
8,0 min correspondem a contaminantes presentes no solvente. Nessa analise, nao foi possivel
determinar a presenca do acido levulinico residual, pois este estava abaixo do limite de
deteccao do método de analise. Essa avaliagao foi necessaria porque o acido levulinico
possui dois grupos funcionais (cetona e acido carboxilico) que, sob elevada pressao e
temperatura, poderiam se envolver em reacdes paralelas que levariam a formagéo de co-

produtos indesejaveis para esse sistema.
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Figura 30. Cromatograma do levulinato de etila obtido por cromatografia de fase gasosa

acoplado com detector por espectrometria de massas.

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos de acordo com o planejamento fatorial 23,
que foi definido com base nos resultados obtidos anteriormente. Em geral, conversdes

distintas foram obtidas de acordo com a condi¢cao experimental utilizada no ensaio.
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Tabela 17. Condicbes reacionais utilizadas e quantidades de acido remanescente e de éster
formado no planejamento experimental projetado para investigar a esterificacdo etilica do

acido levulinico.

Temperatura (°C) RM Pressdo (bar)  Acido (%) Ester (%)
250 1:5 150 23,3 76,7
280 1:1 200 32,0 68,0
220 1:9 100 53,5 46,5
220 1:A1 100 45,2 54,8
280 1:A1 100 33,3 66,7
220 1:A1 200 41,6 58,4
280 1:9 100 18,5 81,5
250 1:5 150 247 75,3
220 1:9 200 511 48,9
280 1:9 200 13,8 86,2
250 1:5 150 24,3 75,7

A andlise de variancia (ANOVA) dos resultados do planejamento fatorial (Tabela 18)
demonstrou que, apesar do valor de F calculado para a falta de ajuste ter sido insatisfatério,
o valor calculado de F da regressao foi maior do que o F tabelado de Fischer, o que indica
significancia estatistica do valor da curvatura para a resposta avaliada. No entanto, o F para
a regressao foi numericamente superior ao F tabelado, indicando que houve validagdo do

modelo para essa variavel.

Tabela 18. Tabela de ANOVA do planejamento fatorial avaliando a conversdo do acido

estearico.
Fonte SQ GL MQ F Ftan
Regressao 1472,515 7  210,3593 606,8056 8,887
Residuos 1,040 3  0,346667
Falta de ajuste (curvatura) 315,492 1 315,492 606,7154 18,513
Erro puro 1,040 2 0,52
Total 1789,047 10 178,9047

Apesar da néo validacao da falta de ajuste e da necessidade de considerar o efeito da
curvatura nos calculos de ANOVA, o modelo apresenta tendéncias quadraticas, sendo que é

necessario a adicao de mais pontos experimentais para aumentar os graus de liberdade do
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sistema, o que provavelmente permite a validacdo do modelo. Essas questbes sao
confirmadas pela analise dos residuos, que sao divididos em erro puro e falta de ajuste, sendo
que o primeiro é relacionado a fatores experimentais enquanto a falta de ajuste é diretamente
relacionada a adequacéo do modelo aos dados obtidos.

As condi¢des utilizadas no planejamento experimental proporcionam que o etanol esteja
em condi¢des subcriticas ou supercriticas, pois o seu ponto critico se encontra a 63,9 bar e
243,1 °C. Dessa forma, a variagao da temperatura promove diferengas no estado fisico do
etanol, sendo que as maiores conversdes foram observadas quando a temperatura estava
acima de seu ponto critico. O grafico de contorno gerado (Figura 31) corrobora a informacao
de que quanto mais elevada for a temperatura e quanto maior for a razdo molar entre os

reagentes, melhor a conversao de acido levulinico em levulinato de metila.
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Figura 31. Grafico de contorno do planejamento experimental realizado para pré-otimizar a

esterificacao etilica do acido levulinico.

O diagrama de Pareto da Figura 32 contém informacgbes complementares do efeito das
variaveis experimentais sobre os resultados de conversdo, de acordo com as condigbes
estabelecidas no planejamento fatorial. A temperatura foi a variavel que apresentou efeito
significativo mais pronunciado. Além disso, a interagcéo entre a temperatura e a raz&do molar
utilizada nos experimentos também teve efeito positivo na esterificagdo etilica do acido

levulinico.
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(1)Temperatura -45,98923

1by2 24,90675

Curvatura 24,6316

(2)Razao Molar 7,452413

(3)Pressao 5,883484

1*2*3 2,255336

2by3 1,078639

1by3 0,

p=,05
Efeito estimado padronizado (valor absoluto)

Figura 32. Diagrama de Pareto referente ao planejamento estatistico para a esterificagdo do

acido levulinico.

A esterificacao do acido levulinico com etanol inicia-se com o ataque nucleofilico do par
de elétrons do oxigénio do etanol ao carbono da carbonila [1], originando um intermediario
tetraédrico [2]. Na sequéncia ha a ocorréncia de um fendbmeno de prototropia dando origem a
uma molécula neutra [3]. Posteriormente, ocorre a migracdo de proton entre as hidroxilas,
seguido da eliminagdo de uma molécula de agua [4]. Entre as etapas 3 e 4 observa-se que o
equilibrio quimico esta deslocado para o sentido onde ha a molécula com carga neutra.
Finalmente, ha a formagao de uma molécula do éster e uma molécula de agua [5], conforme
0 mecanismo apresentado na Figura 33.

Por se tratar de um sistema onde ndo ha a presenca de um catalisador exdégeno, é
possivel propor que 0 mecanismo de reacao passe por uma condi¢cdo de autocatalise. Nessa
situacdo (Figura 34), o acido levulinico reagente pode estar solvatado com moléculas do
préprio acido, formando ligagdes de hidrogénio com o oxigénio carbonilico e aumentando o
carater nucleofilico do carbono carbonilico [1]. Com isso, ha o rompimento da ligacdo O-H,
protonando o oxigénio da carbonila que na sequéncia sofrera o ataque do nucledfilo, dando
origem a um intermediario tetraédrico [3]. O acetato formado no meio de reagdo remove um
préton do oxigénio do éster [3], reestabelecendo uma molécula do acido levulinico [4]. Uma
nova molécula de acido levulinico fornece um proton para o intermediario dihidroxilado e por
rearranjo molecular, uma molécula de agua é liberada, formando um intermediario [6]
protonado. Novamente o acetato presente no meio desprotona o éster [7] e finalmente ha a

formacao do éster etilico do acido levulinico [8].



87

(3]

1] [2]
@ H o} o}
H 1+
NOH + 0N — \/o = -_O
\_/ HO O HO OH

O O
H’O\H + MO\/ N
o) O)OH,

[4]

Figura 33. Mecanismo classico de esterificacdo etilica do acido levulinico na auséncia de

catalisador exdgeno.
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Figura 34. Proposta mecanistica alternativa para a esterificagéo etilica do acido levulinico na

auséncia de catalisador exdgeno, envolvendo uma etapa de prototropia.

Apesar de o gasto energético ser aparentemente elevado para se alcangar temperaturas
e pressoes elevadas, o produto obtido através desse modelo de reacdo possui pureza
superior aos sistemas envolvendo catalise homogénea tradicional. Ha apenas a necessidade
de remocao do excesso de solvente quando as razdes molares forem superiores as
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quantidades estequiométricas. O levulinato de etila possui elevado valor comercial, sendo que
suas principais demandas se encontram nas industrias farmacéutica e alimenticia. Além dos
usos supracitados, pode ser utilizado como aditivo ao biodiesel, melhorando suas
propriedades de fluxo a frio, de modo especial os seus pontos de névoa e de congelamento
(PILEIDIS et al., 2016; GIRISUTA et al., 2017).
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6 CONCLUSAO

A sintese dos catalisadores do tipo peneiras moleculares contendo zinco em sua
estrutura nao foi satisfatéria. As analises por difratometria de raios X nao detectaram a
presenca do metal. A principal razao para a ineficiéncia da incorporagao do zinco deve-se ao
fato de que a formacgdo da rede cristalina da peneira ocorre de forma muito rapida,
impossibilitando modificagdes. O método de sintese descrito por Jacobson et al. (2008)
também nao foi eficiente na formagao da peneira modificada. O procedimento empregado nao
foi suficiente para que o estearato de zinco ficasse aderido a estrutura.

No que diz respeito aos testes utilizando estearato de zinco comercial como catalisador
na conversao do 6leo acido de soja, houve conversao significativa dos acidos graxos e dos
acilglicerdis. Notou-se que a conversao dos acilglicerois foi favorecida quando se utilizaram
temperaturas mais elevadas, comparado a experimentos realizados sob temperaturas mais
baixas. Isso se deve ao fato de que o estearato de zinco se encontrava fundido no meio de
reacao, propiciando assim um maior contato dos reagentes com os atomos de zinco. No
entanto, a recuperagao do catalisador apds a reacgao foi relativamente dificil devido ao
tamanho das particulas. Além disso, o catalisador recuperado apresentou reducédo da
cristalinidade, conforme demonstrado por difracdo de raios X. Isso esta relacionado com a
fusdo e recristalizacdo do material apds a reacao, sugerindo que houve alguma mudanca
estrutural, mesmo que pequena.

Inicialmente, o uso do nitreto de boro demonstrou boas propriedades para ser
empregado como catalisador heterogéneo. No entanto, a modificagdo com acido
clorossulfénico ndo se deu de forma eficiente. Tanto no difratograma de raios X quanto nos
espectros obtidos na regidao do infravermelho nao foi verificada a presenga de interagéo
quimica do acido com o nitreto de boro. Isso demonstra a necessidade de um pré-tratamento
do solido para que se possa introduzir pontos de ancoragem e a subsequente deposicéo de
espécies que formarao os sitios cataliticos. A reacao de oxidagao da superficie do catalisador
€ uma alternativa promissora. Mesmo com a ineficiéncia de modificacado superficial, os testes
cataliticos apresentaram conversées préximas a 100%, porém, esta pode ter sido relacionada
a lixiviacédo do acido clorossulfénico para o meio de reagao, fato confirmado pela sua remogao
durante as etapas de lavagem para reuso do catalisador.

Os ensaios de esterificacdo em sistema pressurizado revelaram que o acido levulinico
foi convertido a levulinato de etila com niveis proximos a 100%, mesmo na auséncia de um
catalisador exégeno. O etanol em condigcdes supercriticas atuou de maneira mais eficiente na
conversao do acido em éster. Todas as variaveis de processo apresentaram influéncia sobre

o rendimento de esterificacdo, no entanto, a temperatura foi o efeito positivo mais significativo.
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A principal vantagem desse sistema de esterificagdo é a eliminacéo de etapas de purificacao
dos produtos, uma vez que nao houve a adigao de catalisador no meio de reagao. A hipotese
de autocatalise é fundamentada uma vez que a taxa de conversao foi elevada, assemelhando-
se a ensaios utilizando catalisadores convencionais, como acidos minerais fortes. Os 6leos
acidos também foram submetidos a esse sistema de reagéao, visando obter um produto mais
puro e com taxa de conversao elevada em um tempo reacional mais curto. De forma similar,
0s ensaios apresentaram conversdes proximas a 80% em ésteres metilicos. As maiores taxas
de conversao foram observadas em tempos de residéncia mais elevados no reator, ou seja,
quando a vazao tedrica de bombeamento dos reagentes para o interior do reator era mais
baixa. Interessantemente, pode-se concluir que tanto os acidos graxos livres quanto os
acilglicerois foram convertidos a ésteres; no entanto, a cinética de conversdo dos acidos
graxos foi mais rapida e esses foram consumidos com maior rapidez.

Apesar do custo energético do reator de fluxo continuo ser maior devido ao uso de
pressdes elevadas, € necessario ressaltar que os ésteres produzidos possuem pureza
superior aos ésteres obtidos de forma catalitica, seja ela homogénea ou heterogénea. Isso se
deve ao fato de que ndo é necessario a adicao de catalisadores, mitigando as etapas de
remocao, lavagem, purificacdo e secagem dos ésteres. Além disso, considerando a
possibilidade de esterificacao e transesterificagdo simultdneas, torna-se viavel o uso de
matérias-primas de baixa qualidade, como 6leos de frituras e 6leos acidos obtidos do processo

de refino de 6leos vegetais brutos.
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