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RESUMO

Esteres alquilicos, denominados de biodiesel, sdo obtidos pela
transesterificagdo e esterificagcdo etilica ou metilica de Oleos vegetais ou
gorduras animais. O processo de transesterificagdo, para obtencdo de
biodiesel, consiste numa reacdo quimica dos 6leos ou gorduras vegetais ou
animais com o &lcool comum (etanol) ou o metanol, na presenca de um
catalisador (base ou acido de Bronsted). J& o biodiesel obtido via esterificagéo,
resulta de uma reacgdo onde um acido graxo reage com um alcool formando
monoésteres e agua. Comumente, esta reacdo pode ser catalisada por
espécies que atuam como acidos de Brosnted.

Compostos de titnio e de zirconio, sobretudo os alcoxidos, séo
conhecidos como catalisadores eficientes em reagfes de transesterificagdo e
esterificacdo. Porém, estes sistemas sdo bastante sensiveis a umidade e
impurezas do meio reacional. Neste contexto, este trabalho apresenta
resultados visando a sintese de compostos de titanio e zirconio, que sejam
mais estaveis e mais tolerantes a possiveis contaminantes, presentes no meio
reacional.

Complexos de formula geral M(n-butoxido)y(maltol)s.x, onde M=Ti ou
Zr, foram obtidos pela reacdo de M(n-butoxido), com o ligante 3-hidroxi-2-metil-
4-pirona, durante 48 horas, em THF. Eles foram lavados com THF, secos e
caracterizados. Por espectroscopia na regido do infravermelho médio, ficou
evidenciada a coordenacéo do ligante ao centro metélico, provavelmente pelo
fragmento oa-hidroxiquinona desprotonado. A comparagéo, entre o espectro do
ligante livre e os dos complexos, permite observar o desaparecimento da
absorcdo de estiramento OH do ligante (3262 cm™') e o deslocamento da
banda de absorcdo de estiramento da C=0, de 1656 cm™' (no ligante) para
aproximadamente 1610 cm™' (nos complexos). Testes com 0s precursores
metéalicos (M(n-butoxido)4), M=Ti e M=Zr confirmaram a sensibilidade destes
ao meio reacional. J4 as reagfes conduzidas na presenca de complexos M(n-
butéxido)y(maltol)s.x de Ti ou Zr, mostraram rendimentos (% ésteres metilicos)

entre 15 e 92%, dependendo da condigao reacional empregada.
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ABSTRACT

Alkyl esters, identified as biodiesel, are obtained by transesterification of
vegetable oils or by esterifications of fatty acids. The transesterification process,
to produce biodiesel, consists of a chemical reaction of vegetable and animal
oils or fats with the common alcohol (ethanol) or methanol, in the presence of a
catalyst (Bronsted acid or base). By esterification, biodiesel results of the
reaction of fatty acids with an alcohol, forming monoesters and water. This
reaction can be catalyzed by species as Brosnted acids.

Titanium and zirconium compounds, mainly the alcoxides, are known as
good catalysts in transesterification and esterification reactions. However, these
systems are sensible to the humidity and impurities of the reactional medium. In
this context, this work presents results of the synthesis of titanium and
zirconium compounds, exhibiting stability and tolerance to impurities present in
the reactional medium.

Complexes exhibiting the formule M (n-butoxide)x(malthol)s.x, where M=Ti
or Zr, had been synthesized by the reaction of M (n-butoxide)s with the ligand 3-
hydroxi-2-methyl-4-pirone, during 48 hours, in THF. They had been washed
with THF, dried and characterized. By spectroscopy in medium infra-red region,
was determined that the complexation of the ligand occurs by the o-
hydroxyquinone deprotonated fragment. The most remarkable differences
between the ligand spectrum and those of the complexes were the
disappearance of the OH stretching mode at 3262 cm™ and the shift of C=0
stretching from 1656 cm™ in the pyrone to ca. 1610 cm™ in the pyronate
complexes. The esterification reactions conduced in the presence of the
metallic precursors (M(n-butoxide)s), (M=Ti or Zr), had confirmed the sensitivity
of catalysts. In the reactions conduced in the presence of complexes M(n-
butoxide)y(maltol)s.x (M=Ti or Zr) yields among 15 and 92 % (% FAMESs) were

obtained, according of reactional conditions used.

Keywords: biodiesel, esterification, transesterification, zirconium and titanium

complexes.
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1. INTRODUCAO

Renovével e biodegradavel, produzido a partir de fontes naturais como,
Oleos e gorduras vegetais ou animais, e ainda gerador de emprego e renda,
sdo as caracteristicas do biodiesel.

O biodiesel substitui totalmente o 6leo diesel de petrdleo utilizado em
motores de automoveis e estacionarios (motores geradores de eletricidade e
calor). Sua produgéo contribui para o desenvolvimento econdmico de diversas
regibes do Brasil, porque explora as fontes de 6leos vegetais de cada regido
(como soja, dendé e mamona), além de ndo agredir o meio ambiente, pois a
obtencé&o e queima deste combustivel ndo emitem CO, na atmosfera.

O biodiesel pode ser produzido por diversas reagdes quimicas como
esterificacdo (4cidos graxos) e transesterificacdo e craqueamento térmico ou
catalitico (6leos ou gorduras).

Nesse estudo, espécies contendo sitios acidos de Lewis (complexos de
titinio e zircobnio) foram empregadas em reacdes de esterificacdo e
transesterificagao.

A vantagem de utilizagdo de complexos metalicos, em reacdes de
transesterificacdo, reside no fato de que esses ndo apresentam o0
inconveniente de formar tensoativos e, consequentemente, emulsdes ao fim
das reacbes, como ocorre com o0s catalisadores basicos tradicionais (Bases de
Bronsted). Dessa forma, esses catalisadores podem apresentar atividades
cataliticas superiores em relagdo aos demais, além de facilitar a purificacdo dos
ésteres obtidos na transesterificacéo 2.

A reacdo de esterificag@o torna-se atrativa no momento que matérias-
primas contendo elevados teores de acidos graxos livres podem ser utilizadas,
como por exemplo, borras industriais, 6leos vegetais com elevado teor de
acidez, etc. A utilizacdo de complexos metélicos nesse tipo de reagdo pode

oferecer uma alternativa em termos de eficiéncia em curtos tempos de reacéo.



2. OBJETIVOS

2.1. Gerais:

Desenvolver catalisadores alternativos para producéo de biodiesel, pelas

rotas de esterificacdo e transesterificagéo.

2.2. Especificos:

» Sintetizar complexos metélicos de Ti e Zr, contendo ligantes oxigenados

com potencial de catalisar reag6es de esterificagao;

> Caracterizar os catalisadores sintetizados;

» Estudar a atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) em

reagOes de esterificacdo e transesterificagao;

» Determinar o rendimento em biodiesel, a partir dos testes cataliticos.



3. JUSTIFICATIVA

O biodiesel, constituido de ésteres alquilicos de acidos graxos, pode ser
obtido por transesterificacdo de triglicerideos, na presenca de monoalcoois, ou
por esterificacdo de &cidos graxos com monodlcoois 2°?*. A transesterificagdo
pode ser catalisada por espécies que atuam como &cidos ou bases de
Brosnted®. A esterificacdo pode ser conduzida na presenca de é&cidos de
Brosnted. Recentemente estudos envolvendo espécies que apresentam sitios
acidos de Lewis foram desenvolvidos “#?%% A vantagem destes sistemas
reside na sua efetividade em presenca de &lcoois de cadeia maior e/ou mais
complexa que o metanol e etanol, comumente empregados como agentes de
alcodlise. Além disso, no caso da transesterificacao, dificuldades de separacéo
de fases biodiesel/glicerol sdo minimizadas quando se utiliza este tipo de

catalisador 2

, pois, diferentemente do que ocorre com os catalisadores
basicos, ndo sdo formados tensoativos.

Compostos de titanio e de zirconio, sobretudo os alcéxidos, séo
conhecidos como catalisadores eficientes em reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo. Porém, estes sistemas sédo bastante sensiveis a umidade e
impurezas do meio reacional e quando em presenca de substratos complexos
eles perdem completamente sua atividade *’.

Como estratégia para obtencdo de complexos a base de titanio e
zircbnio, com maior estabilidade e tolerdncia a possiveis contaminantes
presentes no meio reacional, foram sintetizados novos complexos destes
metais, utilizando ligantes oxigenados do tipo maltol. Estudos recentes
mostraram o potencial deste tipo de ligante, na estabilizagéo de complexos que
foram empregados com sucesso em reacgdes de polimerizagdo de olefinas,
condensacdes e na transesterificacdo de 6leos vegetais *°.

Visando obter duas familias de complexos de Ti e Zr, variou-se a
quantidade dos diferentes ligantes (maltol e n-butéxido), presentes na estrutura
do complexo.

Estes complexos foram usados para obtencdo de ésteres metilicos

atraves da transesterificaco e esterificacdo, em diversas condi¢des reacionais.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Biocombustiveis

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do
petroleo, do carvdo e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com
previsédo de esgotamento no futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de
energia é de suma importancia *°. A possibilidade de emprego de combustiveis
de origem agricola em motores do ciclo diesel é bastante atrativa tendo em
vista 0 aspecto ambiental, por serem uma fonte renovavel de energia e pelo
fato do seu desenvolvimento permitir a redugéo da dependéncia de importagéo

de petréleo *°.

4.2. Biodiesel

Biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis como 0leos vegetais e gorduras animais que, estimulados por um
catalisador (anexo 3), reagem quimicamente com o alcool etilico ou o metanol
(Figura 1). Desse processo quimico resulta um combustivel de alta qualidade
que substitui o 6leo diesel fossil sem necessidade de modificagdo do motor. O
biodiesel pode ser feito com qualquer 6leo vegetal novo ou usado e até com
residuos ou borras. Por isso é um combustivel renovavel, também conhecido
como petréleo verde®.

Quando o primeiro motor ciclo diesel foi apresentado ao mundo na
década de 1900, numa feira em Paris, pelo seu inventor Rudolf Diesel, o motor
funcionou com 6leo de amendoim, pois o 6leo diesel de petrdleo apareceu mais
tarde. “Atualmente os motores diesel funcionam bem com 6leo diesel, e mal
com Oleos vegetais, pois estes produzem gomas no interior do motor
dificultando a lubrificagdo e levando a ‘quebra’ do motor, além de emitirem
acroleinas cancerigenas nos gases de escape, devido & combustédo incompleta

da glicerina, um constituinte dos 6leos vegetais”, 24 Assim, visando reduzir a



viscosidade dos Oleos vegetais, diferentes alternativas vém sendo
consideradas, tais como diluicdo, o craqueamento catalitico e reacdes de

transesterificdo e esterificacdo com etanol ou metanol.

1 Biodiesel Metilico

8]
/Y
HyC-CH,- CHy- CHy= CHy- CHy- CHy= CHy= CHy= CHg= CHy= CHy- CHy= CHy= CH,-

Y

: Biodiesel Etilico
O

/7
H;C-CHy- CHy- CHy- CHy- CHy- CHy= CHy- CHo- CHy- CHy- CHg- CHy- CH,- CHZ-C

Biodiesel: Constituido por ésteres alquilicos de acidos graxos
de cadeia longa, preferencialmente ésteres metilicos e etilicos.

Figura 1: Biodiesel metilico (1) utilizando metanol como alcool, e etilico (2)

utilizando etanol.

O biodiesel pode entéo ser definido como sendo um mono-alquil éster
de &cidos graxos derivado de fontes renovaveis, como Oleos vegetais e
gorduras animais, existindo dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem
ser utilizadas, tais como mamona, dendé (palma), girassol, babacu, amendoim,
pinhdo manso e soja, dentre outras (Figura 2), que pode ser obtido por
diferentes processos tais como o cragueamento, a transesterificagdo ou pela

esterificagao.

(b)

Figura 2: (a) Oleaginosas e (b) biodiesel



Diversos estudos demonstraram que a obtencao de ésteres metilicos e
etilicos a partir de 6leo de colza (canola), girassol, soja, palma (dendé), éleo de
fritura e mamona €& ecologicamente recomendavel, sobretudo porque
apresentam menor combustéo incompleta do que os hidrocarbonetos e menor
emissdo de monoxido de carbono materiais particulados, 6xidos de enxofre,
6xidos de nitrogénio e fuligem *"3%2°,

Atualmente, existe um crescente interesse por fontes alternativas de
energia, principalmente por aquelas que contribuam em mitigar as emissdes de
CO2, caracteristica das fontes tradicionais de energia fossil. Para isso, 0 uso
de biocombustiveis como alcool, biodiesel, lenha, residuos sdo vistos como
alternativas viaveis *.

A principal agdo legal do Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB), foi a introducdo de biocombustiveis derivados de 6leos e
gorduras na matriz energética, pela Lei n° 11097 de 13 de Janeiro de 2005,
esta Lei além de dar incentivo as empresas produtoras de biodiesel tornou
obrigatéria a adicdo de 2% de biodiesel no 6leo diesel vendido no pais de 2008
até 2013, quando o percentual sera aumentado para 5%, 0 que exigird a
produgéo interna de mais de 2 bilhdes de litros de biodiesel por ano. Esta regra
foi estabelecida pela Resolucdo n°5 do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), de 8 de outubro de 2007, com base no seu artigo 2°. Se a
producéo interna de oleaginosas aumentar, poderemos alcangar os 20% de
mistura utilizados em diversos paises.

O Brasil possui uma matriz energética das mais limpas do mundo com
41% de energia renovavel, sendo 27% de biomassa e 14% da hidroeletricidade
(Figura 3). O biodiesel vem entdo aumentar esse potencial de energia
renovavel através de sua introdug@o na matriz energética.

Em seu artigo 4°, a Lei n° 11097 define Biodiesel como:
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento,
para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustiveis de origem féssil" %.



Matriz Energética Brasileira
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Figura 3: Matriz Energética Brasileira

O Brasil possui em sua geografia grandes vantagens agronémicas, por
se situar em uma regido tropical, com altas taxas de luminosidade e
temperaturas médias anuais. Associada a disponibilidade hidrica e
regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior potencial para producéo de
energia renovavel. Porém, o Brasil explora menos de um terco de sua area
agricultavel, o que constitui a maior fronteira para expansao agricola do mundo.
O potencial é de cerca de 150 milhdes de hectares, sendo 90 milhdes
referentes a novas fronteiras, e outros 60 referentes a terras de pastagens que
podem ser convertidas em exploragdo agricola em curto prazo. O Programa
Biodiesel visa a utilizacdo apenas de terras inadequadas para o plantio de
géneros alimenticios.

Ha também a grande diversidade de opcbes para producdo de
biodiesel, tais como a palma e o babagu no norte, a soja, 0 girassol e o
amendoim nas regides sul, sudeste e centro-oeste, e a mamona, que além de
ser a melhor op¢cdo do semi-arido nordestino, apresenta-se também como
alternativa as demais regibes do pais. A Figura 4 mostra a potencialidade

brasileira para producédo e consumo de combustiveis vegetais.



O Brasil tem posicdo de destaque no cenario internacional de
biocombustiveis devido ao seu potencial de producédo e também ao sucesso
alcancado com o PROALCOOL, implantado em 1970, que entre acertos e
erros, atingiu e superou suas metas.

As reservas de petr6leo conhecidas deverdo  diminuir
significativamente em no méaximo 50 anos. Por esse motivo, paises como o
Brasil terdo grande importancia estratégica para o mundo. Instituicbes
renomadas como o NBB (National Biodiesel Board) afirmam que o Brasil
poderd suprir 60% da demanda mundial de biodiesel para substituicdo do 6leo

diesel %.

Afias do Biodlesel - Potencialidade brasilelra para producdo e consumo de combustivels vegeatals

IIIIIIDESTE‘ |

Olnk M w  gimt, Mk g
ana amona ’
%Amendoim %‘1 Sugar Cane '{5‘1 Girassol ® Castor
Peanut W Sunflower

Figura 4: Potencialidade brasileira para producéo e consumo de combustiveis

vegetais



42.1. OBiodiesel no Mundo

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem apresentando um
potencial promissor no mundo inteiro, sendo um mercado que cresce
aceleradamente devido, em primeiro lugar, a sua enorme contribuicdo ao meio
ambiente, com a reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo
ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos. Em segundo lugar,
como fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e
outros derivados do petroleo. Assim, paises como Franca, Austria, Alemanha,
Bélgica, Reino Unido, ltalia, Holanda, Finlandia, Estados Unidos, Japdo e
Suécia vém investindo significativamente na producéo e viabilizacdo comercial
do biodiesel, através de unidades de producdo com diferentes capacidades e
também se pode dizer que para o Brasil esta é uma tecnologia bastante
adequada, devido a disponibilidade de 6leo de soja e de &lcool etilico derivado
da cana-de-acucar. No entanto a comercializa¢@o do biodiesel ainda apresenta
alguns impasses tecnoldgicos, surgindo como obstaculo para sua

comercializag&o o preco da matéria prima e 0s custos operacionais.

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacdo do biodiesel foi
iniciado na Europa. Portanto, mesmo tendo sido desenvolvido no Brasil, o
principal mercado produtor e consumidor de biodiesel em grande escala foram

a Europa.

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,35 milhdes de
toneladas de biodiesel, em cerca de 40 unidades de produgdo. Isso
corresponde a 90% da producdo mundial de biodiesel. O maior pais produtor e
consumidor mundial de biodiesel é a Alemanha, responsavel por cerca de 42%
da produgdo mundial. Sua producéo é feita a partir da colza, produto utilizado
principalmente para nitrogenizacdo do solo. A extracdo do Oleo gera farelo
protéico, a ragdo animal. O dleo é distribuido de forma pura, isento de mistura
ou aditivos, para a rede de abastecimento de combustiveis compostas por

cerca de 1700 postos.



Na Europa foi assinada, em maio/2003, uma Diretiva pelo Parlamento
Europeu, visando a substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis

renovaveis. A proposta é ter 5,75%% em 2010.

De acordo com a American Biofuels Association, com incentivos dos
governos comparados a aqueles que foram dados ao etanol, as venda de
biodiesel podem alcangar 7600 milhdes de litros por ano ou substituir 8% do
consumo de diesel nas rodovias americanas. A Figura 5 Mostra a evolucao da

producdo mundial de biodiesel até 2005.
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Figura 5: Evolucdo da producéo de biodiesel no mundo, até 2005.

4.3. Oleos Vegetais

Os dleos vegetais sdo substancias hidrofébicas (insolUveis em agua)
qgue pertencem a classe quimica dos lipideos.

O Brasil apresenta condicbes inigualaveis para o plantio de
oleaginosas com proposito de produzir biodiesel, com profundas repercussées

sociais, ambientais e econémicas. Varias oleaginosas podem ser utilizadas na
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producdo de biodiesel como a mamona (ricinus comunis), o dendé (Elaesis
guineensis) o girassol (Helianthus annuus), o algodao (Gossypium herbaceum)
e 0 amendoim (Arachis hypogaea L.). A soja, cujo 6leo e respectivos acidos

graxos foram empregados nesse estudo, sera descrita a seguir.

4.3.1. Soja

A soja (Figura 6) é originaria da China e do Japéo e conhecida h& mais
de cinco mil anos. Foi introduzida na Europa no século XVIII. No Brasil sua
introducdo data do final do século XIX, no estado da Bahia. Ainda hoje
podemos descobrir novas utilizagcbes para a soja, como a utilizagcdo do seu
derivado isoflavona na prevencgéo de doencas cardiovasculares.

4

Figura 6: Gréo de Soja

O dleo de soja € 0 mais consumido mundialmente e seu concorrente
direto é o 6leo de palma. No Brasil temos varios incentivos para a producéo e
comercializacdo do 6leo de soja que pode ser produzido nas seguintes
qualidades: bruto, refinado comestivel, refinado industrial, lecitina. O éleo de
soja refinado apresenta-se como um 6leo de cor levemente amarelado, limpido

com odor e sabor suave caracteristico.

A soja € a matéria-prima mais viavel para a utilizacdo imediata na
producdo de biodiesel. A estrutura da producdo, distribuicdo e esmagamento

dos gréaos tornam seu Uso vantajoso.
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A soja é composta por diversos tipos de acidos graxos, sendo o

linoléico (Figura 7) presente em maior quantidade. A Tabela 1 mostra os tipos e

a porcentagem de Acidos graxos presente no dleo de soja.

Figura 7: Acido Linoléico C1gH3,0-

Tabela 1: Porcentagem de A&cidos graxos do 6leo de soja, e algumas

caracteristicas.
Acido Graxo | Namero de Namero de Ponto de Soja (%)
Insaturacdes Carbonos fuséo
Miristico 0 14 54,4 0,1
Palmitico 0 16 65,9 10,5
Esteérico 0 18 70,1 3,2
Oléico 1 18 16,3 25,2
Linoléico 2 18 5,0 54,5
Linolénico 3 18 11,0 8,3
Eicosanéico 0 20 75,5 0,2
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4.4. Processos Utilizados para Producéo do Biodiesel
4.4.1. Transesterificagcao

O processo de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel consiste
numa reac¢do quimica dos Oleos ou gorduras vegetais ou animais com o alcool
comum (etanol) ou o metanol, na presenca de um catalisador (Figura 8).

A transesterificacdo pode ser catalisada, convencionalmente, por
espécies que atuam como base ou &cido de Bronsted e enzimas .
Recentemente estudos envolvendo espécies que apresentam sitios 4cidos de

Lewis foram desenvolvidos e resultados bastante promissores foram obtidos 2,

H,C——OCOR' ROCOR' H2|C—OH
Catalisador +
HC|—OCOR" + ROH ROCOR" + HC—OH
+
H,C——OCOR" ROCOR" HaC™OH
Triglicerideo Alcool Mistura de monoalquil Glicerol
éster

R', R", R™ = Cadeia carbénica do &cido graxo
R = Grupo alquil do alcool

Figura 8: Transesterificac&o de triglicerideos para producédo de biodiesel.

Assim, a reacao de transesterificagdo pode ser influenciada por vérios
fatores que incluem o tipo de catalisador (alcalino ou &cido), razdo molar
alcool/6leo vegetal, temperatura, pureza dos reagentes (principalmente o
conteddo de 4gua) e o teor de acidos graxos livres, os quais tém influencia no
curso da transesterificagao.

Na Figura 9 estd descrito o mecanismo aceito para a reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos com mono-alcoois em meio acido **. Uma
carbonila, por ex., de um triglicerideo, sofre um ataque eletrofilico do H",
conforme a reacgédo (i), formando um carbocétion. A seguir, este carbocétion

sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do mono-alcool, formando um
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intermediario tetraédrico, conforme a reacdo (ii). Entdo, ocorre a eliminacao de,
neste caso, um di-glicerideo e um éster graxo do mono-alcool, juntamente com
a regeneracdo da espécie H'. Por processos semelhantes serdo formados os

mono-glicerideos e a glicerina *%.

0 OH" OH
Ry OR, R1 OR;

R{ (i) ORe

OH
o OH
-HOR
o N H 2 H*
N — ® _— +
T H R3 R{ o
® | Ry OR,
OR;

Ry OR,
R3
(ii)

Figura 9: Mecanismo de transesterificacdo de triglicerideo em meio acido.

Para aumentar o rendimento de alquil ésteres e para permitir a
formagcdo de uma fase separada de glicerol um excesso de agente
transesterificante (alcool primario) é usado, devido ao carater reversivel da
reacdo. Também, para que resulte uma transesterificacdo satisfatoria, os 6leos
devem possuir baixo teor de acidos graxos livres, pois esses durante o
processo de transesterificagdo podem reagir com o catalisador alcalino
formando produtos saponificados, o que diminui a eficiéncia de conversdo. Os
6leos brutos comercialmente encontrados possuem um indice de acidez entre
0,5 - 3%, sendo indicado para uma reagdo completa na producdo de biodiesel
que o teor de acidos graxos livres seja inferior a 3%.

Na Figura 10 encontra-se descrito o processo genérico do

processamento de biodiesel por transesterificacdo *.

14



MATERIAPRIMA

EXTRACAC DO OLEQ ——= TORTA

TRANSESTERFICAGAD

SEPARACAO DAS FASES

FASE LEVE
FASE PESADA DESTILAGAD !
DO ALCOOL
RECUPERACAD DO EXCESSO DE RECUPERACAQC DO
ALCOOL DA ALcooL ALcooL Dos
GLICERINA RECUPERADO ESTERES
DESTILAGAD DA PURIFICACAO DOS
GLICERINA ESTERES
RESIOUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 10: Fluxograma genérico da producgédo de biodiesel

4.4.2. Craqueamento de triglicerideos

O processo de craqueamento ou pirdlise de 6leos e gorduras, ilustrado
de forma genérica na reacéo (i) da Figura 11, ocorre em temperaturas acima de
350 °C, na presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacdo, a quebra das
moléculas dos triglicerideos leva a formagdo de uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como
alcanos, alcenos, cetonas, &cidos carboxilicos e aldeidos, além de mondéxido e
dioxido de carbono e agua. E interessante salientar que o tamanho e grau de
insaturacdo dos compostos organicos obtidos dependem do esqueleto de

carbono dos triglicerideos e de reacdes consecutivas dos produtos formados *2.
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Temperatura /
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0 >—R
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2:1:}
Figura 11: Obtencao de combustiveis liquidos a partir de triglicerideos pela

reacdo de cragueamento. Note que a reacao nao esta balanceada.

Nas condi¢cbes reacionais, o triglicerideo € decomposto, levando a
formacdo de acidos carboxilicos, acroleina e cetenos, conforme descrito na
Equacéo (i) da Figura 12. Os cetenos e a acroleina, por serem bem menos
estaveis que o acido carboxilico, sdo facilmente decompostos levando a
formacdo de ésteres, &cidos carboxilicos e hidrocarbonetos. Na sequéncia, a
decomposicao térmica dos &cidos carboxilicos pode acontecer por
decarbonilagéo ou decarboxilagdo, conforme ilustrado, respectivamente, pelas
equacdes (ii) e (iii) da Figura 12. No primeiro caso, tem-se a formacédo de agua,
CO e um hidrocarboneto com uma nova insaturagdo terminal, enquanto que no
segundo sé&o gerados CO, e um hidrocarboneto, sem a formacdo de novas

insaturacées *%.
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R-C=CH, + H,0 + CO,
H g

't
R—C—DEH;! ] ii

O

i H; Hy | H
R—(’:—D Holow R-EI-CE—C—{JH + R-H-g—g + {:Hz:{;—cfo
g | iii 3 4 H
R—C—0—CH,
1

Hj
R-C —CH; + CO,
[

Figura 12: Pirélise de triglicerideos (1), levando a formacdo de &acidos
carboxilicos (2), cetonas (3), acroleinas (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem
(6) insaturacbes terminais. Note que as equacdes ndo estdo balanceadas e

que os grupos R podem ser diferentes em cada caso *'.

A crise do petréleo, nas décadas de 70 e 80, suscitou diversos
estudos referentes & pirdlise de triglicerideos. Na auséncia de catalisadores,
Oleos de soja, dendé, babacu, pequi macauba e canola foram estudados e,
mais recentemente, foi demonstrado que a destilagdo fracionada dos produtos
obtidos pelo cragueamento dos 6leos de soja e dendé leva a combustiveis que
atendem as especificagbes do 6leo diesel, permitindo seu uso diretamente em

motores convencionais.

Apesar da simplicidade do uso de apenas altas temperaturas para
realizar o craqueamento, a grande desvantagem € a obtencdo de compostos
oxigenados no produto final, os quais o tornam levemente acido. Para alterar a
seletividade dos produtos da pirélise de triglicerideos, além da variacdo de
temperatura, diferentes estratégias tém sido adotadas, como o uso de vapor de
agua ou de catalisadores heterogéneos. Quando na presenca de correntes de
vapor de 4gua durante o craqueamento de 6leo de canola, verificou-se que a
hidrdlise dos triglicerideos para formagdo de acidos graxos foi facilitada. Em
1945, foi publicado um artigo de revisdo onde foram relatadas diversas

experiéncias no sentido de realizar a pirélise de 6leos vegetais assistida por
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catalisadores heterogéneos. Por ex., os produtos da pirGlise do Oleo de
mamona sdo completamente desoxigenados na presenca de raspas de cobre
e aluminio. Também foi relatado que halogenetos, carbonatos e hidréxidos de
metais representativos e de transicdo auxiliam na desoxigenagcdo dos

produtos®.

Em estudos mais recentes, diversos catalisadores tém sido utilizados,
sendo as zeolitas &cidas as mais estudadas. Foi observado que a
desoxigenagdo dos produtos da decomposicdo térmica de 6leo de soja €
favorecida quando a reacdo é realizada na presenca de diferentes zedlitas e
que a natureza da zedlita utilizada modula a seletividade dos produtos
formados. Neste sentido, a partir destes trabalhos foi relatado que sélidos com
elevado numero de sitios &cidos de Brgnsted, principalmente os grupos
hidroxila (-OH) no interior dos poros, tendem a favorecer a formacao
preferencial de hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos ciclicos e lineares, com
tamanho de cadeia proximo a faixa da gasolina (8-10 carbonos). Através de
experimentos de craqueamento de Oleo de girassol usado, em regime de
batelada, verificou-se que a quantidade de produtos aromaticos formados é
proporcional & quantidade de zedlita presente e que o aumento no didmetro
das particulas da zedlita aumenta os efeitos de transferéncia de massa,

diminuindo a eficiéncia do processo *.

4.4.3. Esterificagéo

O método mais comum e mais utilizado em processos industriais para
obtencdo de ésteres € a reacgdo reversivel de um &acido carboxilico com um
alcool, havendo eliminagdo de agua. Reacgles de esterificagdo sdo exemplos
classicos de reages reversiveis e a reacao inversa € conhecida como hidroélise
(Figura 13):
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0] H* e)
+ Rl— OH Esterificagdo )k + H,0
Hidrolise 1
R OH H* R ) O—R )
Acido Carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 13: Reacdo de esterificacdo (direta) e hidrélise (inversa)

Esterificacbes séo facilitadas através do aumento da temperatura do
meio reacional e presenca de catalisador. A velocidade de formag&o do éster
depende do &cido organico e &lcool utlizado. Os principais fatores que
influenciam a esterificagéo sdo: o excesso de um dos reagentes, e 0 uso de

catalisadores, como o H,SO, e HCI. A desidratacdo dos alcoois (H2804) e
corrosao de equipamentos (H,SO, e HCI) sdo desvantagens na utilizacéo de

acidos minerais como catalisadores °.

A esterificagdo pode ocorrer sem adigcdo de catalisadores. Porém,
devido a fraca acidez dos acidos carboxilicos, a reacao é extremamente lenta e
requer diversos dias para alcancar o equilibrio em condi¢des tipicas da
reacdo™®.

No caso do biodiesel, o processo de obtencdo, através da
esterificacdo, é dado pela reacdo entre um 4cido graxo (anexo 2) e um alcool
de cadeia curta (MeOH ou EtOH) em presenca de um catalisador (&cido),

resultando em um éster de 4cidos graxos e agua (figura 14).

R'COOH ROCOR'

+ : +
Catalisador

R"COOH + ROH ———= ROCOR" + HO
+ +

R™COOH ROCOR™

Mistura de 4cidos Alcool Mistura de monoalquil
graxos éster

R = Grupo alquil do alcool
R', R", R" = Cadeia carbdnica do &cido graxo

Figura 14: Reacéo de esterificacdo de &cidos graxos
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A Figura 15 mostra que os catalisadores promovem essencialmente a
protonacdo do oxigénio da carbonila no grupo carboxilico (1) e (2), ativando
desse modo o ataque nucleofilico por um alcool (3) formando um intermediario
tetraédrico (4) e (5). Finalmente a desprotonagéo deste complexo intermediario

resulta no éster (6) 2.

H' / { R;—OH
R — R —— R—C\ —_—
OH (1) OH (2) OH (3)
HO HO oH" O
.| = HO -H

>rOH — OHE = R _— R

ROOH @ R (5) S ® S
HT R1 H1 H-I

Figura 15: Mecanismo de esterificacdo com emprego de catalisador 4cido de

Bronsted

Para a avaliagdo de uma reacdo de esterificagdo, normalmente, a
conversdo de acidos graxos em ésteres metilicos tem sido calculada por
titulagdo com uma solugéo de KOH 0,1 mol/L de acordo com a equagéao (1), na
qual M é a peso molecular do KOH; A é a quantidade de solu¢do padrdo do
KOH utilizada na titulagdo; F € o coeficiente da concentracdo da solucao
padrdo do KOH; N é a concentracdo normal da solugéo padrédo do KOH; S é a

massa da amostra %3278,

Conversao®%: Valor da acidez inicial — Valor da acidez final = 100

Valor da acidez inicial

Valor daacidez= MXAXFXN

. (€
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Dados de literatura mostram que a conversdo de &cidos graxos (AG)
na reacao de esterificacdo é influenciada pela quantidade de alcool, quantidade
e tipo de catalisador, pelo aumento da temperatura e pelo tempo de reacéo
utilizado.

MARCHETTI, et. al. ?® estudaram a esterificacdo heterogénea de
acidos graxos a altas temperaturas, e mostrraram que, utilizando uma resina
basica como catalisador a 45°C, a conversao de acidos graxos em ésteres
etilicos aumentou com o aumento da quantidade de élcool.

KELKAR, et. al. ' estudaram a intensificacdo da esterificagdo de
acidos para sintese de biodiesel usando ultrassom, onde mostraram a
influéncia positiva na conversdo de &cidos graxos com o aumento da
quantidade alcool em reacfes de esterificacdo, empregando H,SOs como
catalisador e metanol, em razées molares AG/alcool de 1/5 e 1/10.

ARANDA, et. al., em seu trabalho sobre esterificagdo homogénea do
acido graxo da palma através da catalise 4cida para producdo de biodiesel *
mostrraram que o aumento na quantidade de catalisador (H.SO,), faz com que
aumente a conversdo de &cidos graxos na esterificagdo, nas reacdes foram
conduzidas a 130°C.

POUSA, et al., estudaram o desempenho de 6xido de estanho (SnO)
como catalisador heterogéneo, em reacdes de esterificacdo de acidos graxos
oriundos do 6leo de soja. Os resultados obtidos deste trabalho mostraram que
a utilizacdo deste tipo de catalisador conduz a uma atividade catalitica
significativa e que o aumento da quantidade de catalisador, a elevagcéo da
temperatura e o aumento do tempo de reacdo levam ao aumento dos
rendimentos reacionais. .

SUAREZ, et. al., desenvolveram e estudaram complexos a base de
estanho (Il) contendo o ligante do tipo maltolato (Figura 16) e estes complexos
mostraram uma atividade catalitica bastante promissora em reacdes de

transesterificacdo *°

, mostrando que a utilizacdo de catalisadores contendo
sitios &cidos de Lewis é uma alternativa promissora no sentido de se obter

novas tecnologias para producgao de biodiesel.
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Figura 16: Complexos de Sn(ll) contendo ligante maltolato

Sabendo-se que catalisadores contendo sitios acidos de Lewis estéao,
cada vez mais, sendo empregados com eficiéncia em reacgdes de esterificagédo
e transesterificacdo, nos sintetizamos e estudamos dois sistemas de
complexos contendo os centros metdalicos Ti ou Zr. Esses elementos fazem
parte dos metais de transicdo e possuem orbitais d incompletos, podendo
formar assim complexos com 4 ou 6 ligantes.

Compostos de titanio e de zirconio, sobretudo os alcéxidos, séo
conhecidos como catalisadores eficientes em reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo. Porém, estes sistemas sédo bastante sensiveis a umidade e
impurezas do meio reacional e quando em presenca de substratos complexos

eles perdem completamente sua atividade *'.

Nossa estratégia esta baseada no emprego de complexos do tipo M(n-
butéxido)s.x (maltol)y, onde os grupos butéxido sdo substituidos por ligantes
maltolatos, com vistas a obter complexos ativos, porém estaveis no meio

reacional.
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5. EXPERIMENTAL

5.1. Sintese dos complexos metéalicos de Titanio e Zircénio.

Foram sintetizadas duas séries de complexos de metais de transicao,
contendo ligantes oxigenados, com potencial de catalisar a reacdo de
esterificacdo. As duas séries se diferem pela presenca de diferentes metais de
transicao e pela estequiometria do ligante em cada molécula. Estes complexos
possuem férmula geral: M(n-but6xido)s.x (maltol)y, onde M = Ti ou Zr.

Os diferentes complexos foram obtidos pela reacdo de M(n-butdxido)s
com o ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (conhecido como maltol) (Figura 17),

em THF, pela variagdo da estequiometria dos reagentes.

o] CHg OC.Hq
(@) ‘ ‘ C4HO——M——0C 4Hg
OH OC,Hs
. .O . . M(n-butoxido),
3-hidroxi-2-metil-4-pirona M: Ti ou Zr

Figura 17: Ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (maltol) (a) e precursor metal-

tetrabutoéxido.

Na Tabela 2 a seguir, estédo descritos todas as quantidades (massas e
volumes) de reagentes utilizadas nesse estudo.

O solvente tetraidrofurano (THF) foi seco sobre o sistema
sédio/benzofenona antes de ser utilizado. Os catalisadores sintetizados foram
lavados com THF para eliminagdo do ligante livre, entdo foram secos sob
vacuo, acondicionados em frascos adequados, bem fechados e ao abrigo da

luz.
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Tabela 2: Massas do ligante e volume das solugfes utilizadas para sintese dos

complexos.
Complexos deTi
Complexo Massa (g) da Maltol Volume (mL) da solucéo
Ti(n-butoxido)4/THF
b 0,5 10,5
c 1,0 10,5
d 15 10,5
e 2,0 10,5
Complexos de Zr
Complexo Massa (g) da Maltol Volume (mL) da solucéo
Ti(n-butoxido)4/THF
f 0,5 15,15
g 1,0 15,15
h 15 15,15
i 2,0 15,15

5.2. Caracterizagédo dos complexos

Os complexos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho médio e por espectroscopia na regido do UV-Vis

(ultravioleta visivel), a partir de amostras em p6.

5.2.1. Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do

Infravermelho.

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos por
refletancia difusa (DRIFT - Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) a
partir das amostras em pos, em um espectrofotdmetro Bruker Equinox 55. Os
espectros foram adquiridos no modo Kubelka-Munk e sdo a média de 32 scans

numa resolucéo de 4 cm™.
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5.2.2. Espectroscopia de Absorcédo na Regido do UV-Vis

Os espectros UV-vis DRS foram obtidos a partir de amostras em p6 na
regido de 800 a 200 nm com uma taxa de varredura de 100 nm min™, usando
um espectrofotbmetro Varian Cary-500 (Palo Alto, Califérnia, E.U.A),

juntamente com um médulo de espectroscopia de refletancia difusa (DRS).

5.3. Estudo da atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes

cataliticos) em reacdes de esterificacao.

As reacdes de esterificagdo foram conduzidas, em presenca de varios
catalisadores sintetizados, em um reator de ac¢o inox acoplado a uma chapa
agquecedora (Figura 18), em diferentes temperaturas (80°C, 120°C, 140°C e
160°C), sob agitacdo constante e diferentes tempos reacionais.

Foram utilizadas as seguintes razbes molares de acido
graxo/metanol/catalisador de 100/400/1 respectivamente, considerando 7g de
acido graxo (obtido a partir do 6leo de soja, conforme descrito no anexo 3) em

todas as reacoes.

Figura 18: Esquema da reacao de esterificacdo. (a) Reator acoplado a chapa

aquecedora; (b) abertura da valvula para que o alcool (que estar na parte superior do
reator) entre em contato com o acido graxo e o catalisador apds atingir a temperatura do
sistema e dar inicio a reacéo; (c) abertura da valvula para liberacao do alcool no final da

reacao.
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Apos estudos da influéncia da temperatura e do tempo reacional, foi

variada a quantidade de catalisador e de &lcool (metanol) utilizadas nas

reagcOes de esterificagdo, no sentido de estudar a influéncia dos mesmos no

meio reacional. Esses estudos foram feitos a 140°C, durante uma hora.

A Tabela 3 mostra todas as condi¢Oes das reacOes de esterificacéo,

utilizando os complexos de Ti e Zr.

Tabela 3: CondigGes das reacdes de esterificagdo utilizando complexos de Ti
(b,c,dee)ezZr(f,g,h ei).

Variagdo da Temperatura
(Tempo: 1 hora; AG(100)/MeOH(400)/Cat.(1,0)

Temperatura| b c d e f g h [ Sem
Catalisador
80°C - - - - X X - X X
120°C X X X X X X X X X
140°C X X X X X X X X X
160°C X X X X X X X X X
Variagdo do Tempo
(Temperatura: 140°C; AG(100)/MeOH(400)/Cat.(1,0
Tempo b c d e f g h [ Sem
Catalisador
30 min - X X X X X X X X
1 hora X X X X X X X X X
2 horas - X X X X X X X X
Variagcdo da Quantidade de Catalisador
(Temperatura: 140°C; Tempo: 1 hora; AG(100)/MeOH(400)
Razdo molar | b c d e f g h [ Sem
cat. (%) Catalisador
1,0 X X X X X X X X X
0,5 - | X X X X X X X X
Variagéo da Quantidade de MeOH
(Temperatura: 140°C; Tempo: 1 hora; AG(100)/Cat.(1,0)
Razdo molar | b c d e f g h [ Sem
MeOH (%) Catalisador
200 - - X X X X X X X
400 X X X X X X X X X
500 - - - - X X X X X

X = reac0Oes realizadas

— = reac0es ndo necessarias
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5.4. Conversao dos &cidos graxos em ésteres metilicos.

A conversdo de todas as reagfes de esterificacdo foi medida através
de titulacdo acido-base, utilizando solugdo de KOH 0,1 mol/Lsolu¢éo de 2/1
(volume) de éter etilico/alcool etilico, 0,59 do produto da esterificacdo e
fenolfitaleina. Primeiramente foi preparada a solucdo de éter e &lcool. Entéo,
separou-se um erlenmeyer de 125 mL contendo um agitador magnético onde
foi pesado 0,59 do produto da esterificagdo, ap6s adicionou-se 10mL da
solucéo éter/alcool e 3 gotas de fenolftaleina no erlenmeyer e um outro sem
amostra (prova em branco). Entdo, foi adicionado a esta solugéo, sob agitacéo,
0 KOH 0,1M com o auxilio de uma bureta de 25mL até que a solugdo tornou-se
rosa claro (ponto de viragem). O volume gasto do KOH 0,1 mol/L em cada
titulacdo foi anotado e os resultados foram calculados de acordo com a

equacao (1).

5.5. Estudo da atividade e eficiéncia de alguns catalisadores (testes

cataliticos) em reagdes de Transesterificacao

Alguns dos complexos sintetizados foram testados em reacgbes de
transesterificagdo, para investigar a atividade catalitica dos mesmos. Os
complexos selecionados foram: b, d, e, f, g, h, ei.

Essas reagOes foram conduzidas em um baldo de 100mL onde foi
acoplado um condensador, contendo um agitador magnético e as quantidades
necessérias de Oleo de soja, metanol e catalisador numa propor¢do molar de
100/400/1 respectivamente, essas reagdes foram conduzidas em um banho de
6leo a 60°C e sob agitacdo continua, utilizando uma chapa aquecedora,

durante 4 horas (Figura 19).
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Figura 19: Sistema de condensacéo utilizado para as reacdes de

transesterificacéo

O produto final da transesterificacdo foi transferido para um funil de
decantacéo e lavado pelomenos trés vezes com salmoura e agua destilada, em
seguida adicionou-se MgSO, (agente dessecante) para secar e por fim o
produto foi centrifugado.

Os rendimentos da transesterificacdo foram determinados por
cromatografia gasosa (CG) e expressos em termo de % de FAMEs (ésteres

metilicos de &cidos graxos).

5.5.1. Determinac¢éo do Rendimento em Biodiesel via Transesterificagdo.

Para determinac&o do rendimento (%) em biodiesel, a caracterizagéo
dos ésteres metilicos foram efetuadas empregando a técnica de cromatografia.
Os produtos obtidos da reacdo de transesterificagéo foram analisados
por cromatografia gasosa usando um instrumento VARIAN 3400 CX equipado
com um detector FID (Flame lonization Detection) e uma coluna capilar curta
DB1 da J&W Scientific. A temperatura do detector foi de 250 °C e a do injetor

foi de 240 °C. A temperatura do forno foi programada de 150 até 260°C a uma
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taxa de aquecimento (rampa) de 10 °C/min. O géas de arraste empregado foi H-
de alta pureza. Aliquotas de amostras (1uL) foram injetadas e os ésteres
metilicos de &cidos graxos (FAMEs) quantificados usando um meétodo de

padréo interno, conforme equagéao (2).

M tricaprilina X AB X f tricaprilina
A tricaprilina X Ms (2)

% FAMES =

Onde:

m tricaprilina = massa de padrao interno
AB = area dos picos dos FAMEs

f tricaprilina = fator de resposta

A tricaprilina = &rea do padréo interno

ms = massa de amostra
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Sintese e Caracterizacdo dos Complexos

Uma série de complexos, exibindo formula geral M(n-butoxido)s.x (3-
hidréxi-2-metil-4-maltol)y, onde M = Ti ou Zr, foram sintetizados a partir da
reacdo de 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (chamado de maltol) e M(n-but6xido),, de
acordo com a equagao (3).

X CsHgO3 + M(C4H90)4 - M(C4H90)(4.X)(C5H5O3)(X) + X C4HOH (3)

Os diferentes complexos séo listados na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4: Complexos sintetizados e respectivas identificagoes.

Complexos Identificagéo

Ligante

Ti(n-butdxido)s(maltol),

Ti(n-butdxido),(maltol),

Ti(n-butdxido)i(maltol)s

Ti(n-but6xido),

Zr(n-butoxido)z(maltol),

Zr(n-butéxido),(maltol),

Zr(n-butdxido);(maltol);

— [T |=|0D QO |T|D

Zr(n-butéxido)4

Durante a reacd@o nao foi observado desprendimento de nenhum gas.
Todos os catalisadores apresentaram-se como um pdé fino, com coloragédo
branca amarelada até um laranja bem discreto.

Devido ao fato da insolubilidade destes complexos ndo permitir a sua
caracterizagdo em solugédo, a coordenagdo do ligante maltol ao titanio e
zircbnio foi investigada usando espectroscopia na regido do infravermelho
médio (Figura 20 para os complexos de Ti de (b) a (e) e Figura 21 para os

complexos de Zr de (f) a (i)).
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A mais notavel diferenca entre o espectro do ligante livre e os dos
complexos foi 0 desaparecimento da banda de absorgéo de estiramento do OH
a 3262 cm™ e o deslocamento da absorcéo a 1656 cm™, devida ao estiramento
da C=0 do maltol, para cerca de 1610 cm™ nos complexos (maltolatos).

Estes resultados s&o um forte indicativo de que a coordenagédo do
ligante ocorre pelo fragmento desprotonado a-hidroxiquinona, como jé relatado

na literatura 3412,

Outra observagdo importante, que confima a formacdo dos
complexos, diz respeito a evolugdo do estiramento C-H (entre 3000 e 2900 cm’
1, indicando a absorcdo dos grupamentos metila e metileno (Figuras 20 e 21).
Como esperado, os complexos (b) e (f), que contém a maior quantidade de

ligante n-butéxido exibe uma absor¢@o mais intensa nesta regido, em contraste
com (e) e (i).

absorbance (a.u.)

o o

absorbance (a.u.)
}}}}Z

I I I I I I ] l l I I
3400 3300 3200 3100 3000 2900 1700 1650 1600 1550 1500
Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cm-1)

Figura 20: Espectros na regido do infravermelho médio para o ligante maltol e

os diversos complexos de titanio.
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Figura 21: Espectros na regido do infravermelho médio para o ligante maltol e

os diversos complexos de zirconio.

Complementarmente, a caracterizagdo também foi realizada na regido
do UV-vis, empregando um modulo de espectroscopia de refletancia difusa
(DRS), que permitiu a analise das amostras sélidas.

Inicialmente, na Figura 22, sdo apresentados 0s espectros de
absorgéo do ligante maltol (a) e do maltolato de s6dio e a comparagéo entre 0s
espectros do ligante livre e do seu sal de sodio, permite afirmar que a espécie
idnica absorve na regido do visivel (entre 400 e 700 nm) e a espécie ndo idnica
ndo apresenta essa absorcdo. Essa banda de absor¢do pode ser atribuida a
formagéo do ligante maltolato.

Os espectros dos complexos de titanio e de zirconio apresentam,
igualmente uma faixa larga na mesma regiéo (Figura 23), sugerindo fortemente
a coordenacéao do ligante maltolato ao centro metalico, confirmando a formacao
dos complexos, como foi observado por espectroscopia na regidao do
infravermelho.
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Figura 22: Espectro UV-vis DRS do ligante maltol (a) e do maltolato de sodio
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Figura 23: Espectro UV—vis DRS dos complexos Ti(n-butdxido) 4.
«(maltolato)x b e e; Zr(n-butdxido) 4.«(maltolato), f e i.
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6.2. Estudo da Atividade dos Catalisadores (Testes Cataliticos) em
Reacdes de ESTERIFICACAO

6.2.1. Testes com os Precursores Cataliticos Ti(n-butéxido)s e
Zr(n-butéxido)4

Numa primeira etapa foram realizadas reacgdes de esterificagdo
empregando os precursores metélicos Ti(n-butéxido), e Zr(n-butdxido),, para
fins de comparagdo com os demais complexos. Esses foram testados em
reacOes de esterificacdo de acidos graxos de soja com metanol, a 140°C e os

resultados séo apresentados na Tabela 5.

Tabela. 5: Conversédo de acidos graxos em ésteres metilicos utilizando os

precursores cataliticos M(n-butéxido)a.

Precursor Converséo (%)

Ti(n-butdxido)4 36,09

Zr(n-butdxido), 35,94

De acordo com a Tabela 5, podemos observar que a conversdo em
monoésteres metilicos, na presenca dos precursores cataliticos Ti(n-butdxido),
e Zr(n-butoxido)s, foi de 36,09% e 35,94% respectivamente. Porém, a reacéo
de esterificagcdo, conduzida sem a utilizacdo de catalisadores, a 140°C,
apresenta uma conversao de 38,89%.

Esses resultados indicam que 0s precursores ndo possuem atividade
catalitica em reagbes de esterificagdo. Esse comportamento pode estar
relacionado ao fato de que, apesar dos compostos de titdnio e de zirconio,
sobretudo os alcoxidos, serem conhecidos como catalisadores eficientes em
reacOes de esterificacdo e transesterificagdo, esses sistemas s&o bastante
sensiveis a umidade e impurezas do meio reacional e quando em presenga de

substratos complexos, eles perdem completamente sua atividade *.
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A seguir serdo apresentados os resultados das reagbes de
esterificacdo, em diferentes condi¢des, utilizando os catalisadores contendo
ligantes maltolatos. Como j& citado na “Justificativa”, essa estratégia visa a
obtencdo de complexos de titdnio e zirconio, que sejam mais estaveis e mais
tolerantes a possiveis contaminantes, presentes no meio reacional.

Os resultados serdo discutidos considerando-se a taxa de converséo
em ésteres metilicos, em funcdo do tempo reacional, das temperaturas de

reacao e das quantidades de catalisador e metanol.

6.2.2. Influéncia do Tempo Reacional Sobre a Atividade Catalitica.

Os estudos a seguir mostram a influéncia do tempo de reagéo sobre a
conversdo de &cidos graxos em ésteres metilicos, utilizando os complexos: c,
d, e, f, g, h, ei (Figuras 24 e 25). Estes testes foram realizados a 140°C,
utiizando AG/MeOH/Cat na propor¢do molar de 100/400/1 e, para fins
comparativos, os resultados da reacdo de esterificacdo realizada sem o
emprego de complexos metélicos, nas mesmas condi¢bes reacionais, sdo

apresentados.

80
—=—C

o d
70 —A—e
—w— S/ Cat.

60 -

50

40

Converséo (%)

30

20—- j

10 —— 7 . .
04 06 08 10 12 14 1,6 18 20 22

Tempo (h)

Figura 24: Grafico da conversdo de acidos graxos em ésteres metilicos em
funcéo do tempo nas reagdes de esterificagcdo para catalisadores de titanio c,

d, e, e sem catalisador.
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Figura 25: Grafico da conversdo de acidos graxos em ésteres metilicos em
funcdo do tempo nas reacdes de esterificagdo para catalisadores de zirconio f,

g, h,iesem catalisador.

Os rendimentos obtidos para a esterificagdo comprovam que essa
reacdo pode ocorrer sem adi¢do de catalisadores e nesse caso, 0 proprio acido
graxo, atuaria como catalisador (autocatalise). Porém, devido a fraca acidez
dos acidos carboxilicos, a reacdo € extremamente lenta e requer diversos dias
para alcancar o equilibrio em condicdes tipicas da reacéo 2.

Para as reacdes conduzidas na presenca dos complexos metalicos, de
acordo com as Figuras 19 e 20, podemos observar uma conversao em ésteres
metilicos superior a observada para reacfes ndo catalisadas, comprovando
que a coordenacdo de ligantes quelatos oxigenados € uma estratégia acertada,
no sentido de obter-se uma estabilidade dos complexos formados, frente as
diferentes espécies presentes no meio reacional.

Além disso, observa-se que a conversédo em ésteres metilicos aumenta
com o aumento do tempo reacional e pode-se afirmar que os complexos do tipo
Zr(n-butdxido)sx(maltol)y apresentam uma atividade catalitica superior aos

complexos do tipo Ti(n-butéxido)sx(maltol)y. Tal observacdo pode ser
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relacionada a acidez do centro metalico, pois 0s mecanismos propostos para a
esterificacdo, em presenga de complexos, sdo baseados na coordenagédo de
um dos reagentes (acido graxo ou &lcool) ao centro metalico “2. Os complexos
a base de titdnio exibem um caréater &cido (de Lewis) mais acentuado que 0s
de zirconio, sugerindo que a coordenacdo das espécies seja muito efetiva,

prejudicando a continuidade da reacao pelo bloqueio permanente do sitio ativo.

6.2.3. Influéncia da Temperatura Sobre a Atividade Catalitica

Os complexos sintetizados foram também estudados, em reacdes de
esterificacao, utilizando diferentes temperaturas: 120°C, 140°C e 160°C, em 1
hora de reacdo, utilizando uma razdo molar AG/MeOH/Cat de 100/400/1.
Também foram feitos alguns testes a 80°C, para fins comparativos.

Os resultados séo apresentados nas Tabelas 6 e 7 e nas Figuras 21 e
22.

Tabela 6: Resultados de conversdo em fungédo da temperatura de reac¢éo, para

os complexos do tipo Ti(n-butdxido)s.x(maltol)y

Temperatura Converséo (%)
b c d e S/Catalisador
120°C 38,09 35,68 30,95 31.74 29,24
140°C 49,52 40,05 40,03 41,37 38,69
160°C 68,09 63,32 72,19 64,66 56,78

Tabela 7: Resultados de converséo em fungéo da temperatura de reagéo, para

os complexos do tipo Zr(n-butdxido),.x(maltol),

Temperatura Converséo (%)
f g h i S/Catalisador
80°C 25,09 23,80 — 26,04 22,14
120°C 31,65 37,52 38,19 41,87 29,24
140°C 72,69 62,35 74,37 65,49 38,69
160°C 81,91 90,45 92,29 91,12 56,78
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Figura 26: Grafico da conversdo de acidos graxos em ésteres metilicos em

funcéo da temperatura reacional nas reacdes de esterificagdo com os

catalisadores de titanio b, c, d e e.
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Figura 27: Grafico da conversdo de acidos graxos em ésteres metilicos em
funcéo da temperatura reacional nas reagdes de esterificagéo com

catalisadores de zirconio f, g, h, i e sem catalisador.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 6 e 7 e Figuras 26 e 27
mostram que as conversdes de 4cidos graxos em ésteres metilicos utilizando
os complexos b, c, d, e, f, g, h e i sofreram influéncia positiva com o aumento
da temperatura.

Os catalisadores da série de zirconio, em comparagcao aos de titanio,
apresentaram-se bastante ativos, com rendimentos de até 92,29% a 160°C,
tornando-se assim sistemas bastante eficientes em reagdes de esterificagao.

Uma andlise mais detalhada dos resultados ndo permite estabelecer
uma ordem de reatividade, em func@o do ndmero de ligantes coordenados ao
centro metdlico, tanto para as reac¢des conduzidas em presenca de Ti ou Zr.
Tal observagdo permite sugerir que no meio reacional os complexos formem
uma Unica espécie ativa, na qual apenas um ou dois ligantes maltolatos

permanecam na esfera de coordenagao do metal.

6.2.4. Influencia da Quantidade de Catalisador e Metanol, Sobre a
Atividade Catalitica.

A variagdo da quantidade de catalisador foi avaliada em reagdes de
esterificacdo, empregando temperatura de 140°C, 1 hora de reagdao, utilizando
uma razdo molar AG/MeOH de 100/400. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de conversao em fun¢éo da quantidade de catalisador,

para os complexos de Zr e Ti.

Razdo molar— 100/400/0,5 100/400/1,0
Catalisadory (%) (%)

Sem Catalisador 38,69 38,69
c 32,54 40,05

30,15 40,03

e 31,32 41,37

f 49,08 72,69

g 42,21 62,32

h 60,63 74,37

i 52,09 65,49
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Como esperado, observa-se um aumento da taxa de conversdo com o
aumento da quantidade de catalisador no meio reacional. Essa constatacéo
pode ser relacionada a maior disponibilidade de sitios ativos.

Outra observacdo importante € que o aumento da quantidade de
metanol presente no meio reacional também influencia positivamente as taxas
de conversdo (Tabela 9). Como esperado, considerando que as reacdes de
esterificacdo sdo reversiveis, com o aumento da quantidade de alcool tem-se

um deslocamento da reacdo no sentido da formacéo de monoésteres.

Tabela 9: Resultados de conversédo em fungéo da quantidade de metanol, para

0s complexos de Zr e Ti.

Razdo molar— 100/200/1 100/400/1 100/500/1
Catalisadory
Sem Catalisador 16,00 38,69 40,62
d 19,15 40,03 51,93
e 22,97 41,37 45,56
f 30,00 72,69 74,53
g 38,68 62,32 72,19
h 49,76 74,37 74,70
i 48,94 65,49 68,17

Em todas as reacg0Oes realizadas em presenca dos complexos metélicos,
houve um aumento na atividade catalitica, indicando que esses sistemas
cataliticos sdo muito eficientes, mesmo em presenca de baixos excessos de
alcool, como no caso da relacdo molar 100/200/1. O destaque fica por conta
dos catalisadores de Zr, para 0s quais 0S maiores rendimentos foram
observados.

Cabe ainda salientar que um aumento da quantidade de alcool
(100/200/1— 100/400/1— 100/500/1) pode ter um efeito de diluigdo no meio
reacional, em consequéncia diminuindo a probabilidade de acesso das

espécies ao centro metalico. Porém, mesmo considerando essa possibilidade,
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0 aumento da concentracdo de &lcool no meio reacional tem um efeito muito

positivo sobre os resultados.

6.2.5. Estudo da Atividade de Alguns Catalisadores em Reagdes de
TRANSESTERIFICACAO.

Com o objetivo de avaliar a atividade catalitica dos complexos
empregados em esterificacdo, os mesmos foram testados na metandlise do
6leo de soja.

As reagbes foram conduzidas numa propor¢do molar de 100/400/1 de
6leo de soja/metanol/catalisador, a 60°C, sob agitacdo continua durante 4

horas. Os resultados estédo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Converséo da reacdo de metandlise do 6leo de soja

Complexo % ésteres metilicos
b 0%
d 0%
e 0%
f 0,5%
g 0%
h 0%
i 0%

A partir dos dados apresentados € possivel observar que os
catalisadores praticamente néo apresentam atividade na reacdo de
transesterificagdo, ao contrario do que foi observado em esterificacao.

E importante salientar que sistemas cataliticos a base de estanho (lI),
contendo o mesmo tipo de ligante oxigenado empregado nesse estudo,
apresentaram atividade, tanto em esterificagdo quanto em transesterificacéo.
Nesse caso, 0 mecanismo proposto (Figura.28) admite a protondlise do ligante,
para gerar o sitio ativo, sendo efetivada pela presenca de uma molécula de

alcool °.
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Uma possivel explicagdo para essa diferenca de comportamento pode
basear-se na acidez de Lewis do centro metalico. Os metais zirconio e titanio
exibem um carater acido mais acentuado que o estanho, levando a uma
coordenagdo mais efetiva dos ligantes a esses primeiros. No caso de uma
coordenacdo mais efetiva dos ligantes, ha necessidade de uma espécie mais
acida (Bronsted) para promover a protonélise do precursor catalitico. Nesse
caso (catalisadores de Zr e Ti) o hidrogénio, para a protonolise do ligante, vem
do éacido graxo e ndao o alcool (Figura 29), como ja proposto para a
esterificacdo do &cido benzéico em presenca de catalisador de estanho®. Além
disso, esse comportamento pode justificar algumas observacdes feitas a partir
dos resultados de esterificagdo, como o fato de estarmos formando a mesma
espécie ativa (resultados similares independente do tipo de catalisador) e a

pouca influéncia da quantidade de &lcool no meio reacional.

HO.
MeOH ‘ ‘

RY

(triglyceride
)k or
OMe o diglyceride
T 7 )L or
: : sn Rl monoglyceride

ou

R20

R>—OH fat acid)
_ 2 14
R \
H---O
! i O—Me
Me—O---=—0Q O /
p Sn\ O—R?2
R ~0 o:<
Me—O O
R1

The square represents
a vacant coordanation site
Alcohol (MeOH)

Figura 28: Mecanismo proposto para transesterificagdo de triglicerideos,

diglicerideos e monoglicerideos e esterificacéo de &cidos graxos. *°
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Figura 29: Esterificagdo do acido benzdico em presenca de catalisador de

estanho.
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7. CONCLUSOES

Os resultados da espectroscopia na regido do infravermelho e do UV-
Vis, para os complexos sintetizados, apresentam um forte indicativo da
coordenacdo dos ligantes ao cento metalico.

Os complexos do tipo M(n-butéxido)x(maltol)sx mostraram-se ativos em
reacbes de esterificacdo, indicando seu potencial catalitico, sendo que os
complexos de Zr apresentaram atividade catalitica superior aos complexos de
Ti. Os precursores cataliticos M(n-butéxido), ndo apresentaram atividade em
reagOes de esterificagdo mostrando que a adicdo de ligantes bidentados,
apesar de diminuir a acidez do centro metdalico, melhora a sua atividade
catalitica, provavelmente por melhorar a sua estabilidade no meio reacional.

Os estudos mostraram também que estes complexos ndo séo
eficientes em reacdes de transesterificagdo, muito provavelmente pela
acentuada acidez de Lewis desses centros metalicos, o que dificulta a

ocorréncia da reagéo.
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ANEXO 1

Acidos Graxos

Entre os diversos compostos estudados pela quimica organica estao
os chamados &cidos carboxilicos (Figura 30) Tais compostos tém como

caracteristica o grupo funcional carboxila:

Figura 30: Grupo carboxila

A carboxila pode estar ligada a um grupo alquil (RCOOH) ou a um
grupo aril (ArCOOH) (Figura 31). As propriedades da carboxila s&o
essencialmente as mesmas do grupo a ela ligado, seja ele um alquil ou um aril.

Exemplos:

OH OH
) /
CH; —(C )
N\
\() \U
Arido acético Arido benzoico

Figura 31: Acido acético (alquil) e Acido benzdico (aril).

Os écidos carboxilicos encontrados em gorduras e Oleos vegetais ou

animais sdo conhecidos como &cidos graxos.
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Para a descricdo da molécula de um &cido graxo, deve-se indicar o
comprimento da cadeia carbonica (nimero de 4tomos de carbono), o nimero

de duplas ligacdes e a posicao exata de tais ligagoes.

Acidos graxos, unidades fundamentais da maioria dos lipideos, s&o
acidos organicos, possuindo 4 atomos a 24 atomos de carbono. Eles podem
ser de cadeias curtas (4 a 6 4tomos de carbono), de cadeias médias (8 a 12
atomos) e de cadeias longas (mais do que 12). Além do tamanho da cadeia de
carbono, os acidos graxos se diferenciam pelo niumero e pela posi¢do das
duplas ligacdes. Quase todos possuem numero par de atomos de carbono. Os
mais abundantes sdo os com 16 carbonos ou 18 carbonos, o palmitico e
estearico, respectivamente. Os de cadeias curtas sdo mais abundantes na

manteiga e na gordura de coco.

Os acidos graxos sao classificados como saturados, mono e
poliinsaturados, dependendo do nimero de duplas ligacdes na sua cadeia de

carbonos (Figura 32).

Ponto

_ Pontos
de insaturacao

de insaturagis

MONCINSATURADO

POLIINSATURADO
SATURADO

Figura 32: Tipos de acidos graxos
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Os saturados ndo contém dupla ligacéo entre os 4&tomos de carbono.
Possuem ponto de fusdo mais alto e, por isso, encontram-se na forma solida

em temperatura ambiente; as maiores fontes s&o as gorduras animais.

Os monoinsaturados conttm uma UOnica dupla ligacdo e os
poliinsaturados (linolénico, linoléico e araquidénico) com duas ou mais duplas
ligagbes. Estes &cidos graxos apresentam ponto de fusdo mais baixo e séo
liquidos em temperatura ambiente. Uma excegéo € a gordura de coco, que tem
90% de saturados. E séo os &cidos de cadeia média e curta os responsaveis

pelo baixo ponto de fuséo.

54



ANEXO 2

Obtencéo de Acidos Graxos

Os &cidos graxos utilizados nesse trabalho foram obtidos a partir do
6leo de soja, para a conducao das reacdes de esterificacao.

O processo teve inicio com a saponificacdo do 6leo, utilizando-se um
béquer de 1L contendo um agitador magnético onde foram misturados 200g de
6leo de soja e 250 mL de NaOH. A reacao foi conduzida em um banho-maria
montado em uma chapa aquecedora a 70°C, onde permaneceu sob agitacéo
continua por aproximadamente 3 horas (Figura 33) até a formacédo do sabéo
(figura 34).

Figura 34: Sabao obtido da saponificacdo do 6leo de soja
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Ap6s a saponificacdo, o sabao foi transferido para um béquer de 2L e
diluido em &agua destilada até o volume de 1,5L, onde permaneceu sob
agitacdo, em um agitador mecénico, por 30 minutos até obtengédo de um sab&o
liquido. Em seguida foi adicionado aproximadamente 300 mL de HCI 5M até a
formacdo de uma massa branca pastosa (4cido graxo impuro).

A massa obtida foi separada com o auxilio de uma funil de separac¢ao
e transferida para um béquer de 1L, onde foi aquecida diretamente na chapa
aquecedora (Figura 35) até separacdo da agua e do acido graxo (Figura 36).
Em seguida o acido graxo foi transferido para um funil de decantacéo (Figura
37) e lavado com agua destilada quente (para ndo haver contaminagdo com
HCI) por aproximadamente 10 vezes até pH 5 ou 6.

Figura 35: Processo de separacao do acido graxo e agua. T = 180°C

f‘ N

Figura 36: Acido graxo (a); agua (b). Figura 37: Eliminacdo do HCI

!
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O &cido graxo foi diluido com éter etilico na proporcdo de 1:1. Entdo foi
adicionado MgSO, (agente dessecante) sob agitacdo por 10 minutos (Figura
38). O sulfato foi entdo retirado e em seguida adicionou-se carvao ativado
(utilizado como um pré-filtro, possibilitando assim uma retirada de parte das
impurezas através de adsorcdo molecular) onde permaneceu sob agitacdo por

aproximadamente 30 minutos (Figura 39).

Figura 38: Acido graxo + Eter etilico Figura 39: Acido graxo +

1:1 (a); Sulfato de Magnésio (b). carvéao ativado

Por fim o carvao foi separado com auxilio de um funil de Buchner
(Figura 40). A solucéo foi entdo transferida para um baldo de 250 mL, onde foi
acoplado a um rota evaporador por aproximadamente 4 horas e em seguida
permaneceu sob vacuo total até eliminacao do solvente (éter etilico). O acido

graxo foi transferido para um vidro com tampa e acondicionado em um freezer.
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Figura 40: Separacao do acido graxo e o carvao ativado,

com o auxilio de um funil sinterizado.
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