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RESUMO

Trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa mostraram o potencial de sistemas cataliticos
a base de titanio e zirconio em reacdes de esterificacdo de acidos graxos do dleo de soja, na
presenca de metanol. A partir desses resultados, surgiu o interesse de avaliar o
comportamento desses sistemas utilizando o etanol na transesterificacdo do 6leo de soja e
esterificacdo de acidos graxos derivados desse 6leo. Entdo o presente trabalho visou a
utilizacdo de catalisadores de férmula geral M (n-butdxido)s(maltol),«, onde M € o titanio ou
zircdnio, na reacao de esterificacdo e transesterificacdo etilica do 6leo de soja e acidos graxos
de soja, para obtencdo do biodiesel. Foram investigados seis catalisadores, dois de titanio e
quatro de zirconio, nos quais foi variada a quantidade de ligante maltolato (3-hidroxi-2-metil-
4-pironato) e n-butoxido. A formacdo dos complexos foi confirmada por espectroscopia na
regido do infravermelho médio. A atividade catalitica desses catalisadores foi avaliada na
reacao de esterificacdo etilica através da titulacdo acido-base e na reacdo de transesterificacao
etilica através da cromatografia gasosa. Os complexos do tipo M(n-butéxido)y(maltol),.x se
mostraram ativos em reacGes de esterificacdo com conversbes de até 81% e na reacdo
transesterificacdo com rendimento de 19%. Quando se emprega o etanol, a reatividade é
inferior aquela observada quando se emprega o metanol. Além disso, os complexos de
zircdnio apresentaram atividade catalitica superior aos complexos de titanio.

Palavras — chave: Biodiesel. Esterificacdo. Transesterificacio. Etanol. Oleo de Soja. Acidos
Graxos de Soja. Complexos de Zirconio e Titanio.



ABSTRACT

Former works of our group have demonstrated the potential of catalytic systems based on
titanium and zirconium in esterification of fatty acidy derived from soybean oil, in the
presence of methanol. From these results, it arise the interest of evaluate the behavior of these
systems in the presence of ethanol in the transesterification of soybean oil and in the
esterification of fatty acid derived from this oil. In this context, this study aimed to investigate
the catalytic activity of catalysts, exhibiting general formula M(n-butoxide), (maltolate)sx
where M is titanium or zirconium, on the ethylic esterification and transesterification of
soybean oil and soybean fatty acids, for obtaining biodiesel. Six catalysts were synthesized,
two based on titanium and ford based on zirconium, in which the amount of the ligand
maltolate (3-hydroxi-2-methyl-4-pironate), and n-butoxide. The formation of the complexes
was confirmed by infrared spectroscopy. The catalytic activity of these catalysts was
evaluated in the ethylic esterification via acid-base titulation, and ethylic transesterification
via gas chromatography. The complexes M(n-butoxide), (maltolate),.x proved to be active in
esterification, with conversions up to 81%, and in the transesterification yields up to 19%.
When ethanol is used, the reactivity is lower than that observed when methanol is employed.
In addition, complexes of Zr showed catalytic activity higher than the complex Ti.

Keywords: Biodiesel. Esterification. Transesterification. Ethanol. Soybean Oil. Soybean
Fatty Acids. Zirconium and Titanium Complexes.



Figura 1
Figura 2

Figura 3
Figura 4
Figura 5

Figura 6
Figura 7

Figura 8
Figura 9

Figura 10

Figura 11
Figura 12
Figura 13
Figura 14
Figura 15
Figura 16
Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20
Figura 21

Figura 22

Biodiesel

LISTA DE FIGURAS

Possibilidades de matérias-primas para a producdo de biodiesel nas

regibes Brasileiras
Gréo de Soja

Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com alcool

Transesterificacdo de acilglicerois: Trés reacbes reversiveis e
consecutivas, onde R’, R” e R’” representa os grupos alquilas
TG=Triglicerideo, DG=Diglicerideo e MG= Monoglicerideo

Reacao de esterificacdo (direta) e hidrdlise (inversa)

Reacdo de esterificagcdo de &cidos graxos

Complexos de Sn(ll) contendo ligante maltolato

Mecanismo proposto para transesterificacdo de triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos e esterificacao de acidos graxos

Esterificacdo do é&cido benzbico em presenca de catalisador de

estanho

Saponificacdo do 6leo de soja

Sabdao obtido da saponificacao do éleo de soja

Processo de separacdo do acido graxo e agua. T =180 °C

Acido graxo (a); agua (b)

Eliminagio do HCI

Acido graxo + Eter etilico 1:1 (a); Sulfato de Magnésio (b).

Separacdo do acido graxo e o carvao ativado, com o auxilio de um

funil sinterizado
(a) Ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (maltolato) e (b) precursor

metal-tetrabutoxido

Esquema da reacdo de esterificacdo. (a) Reator com termdmetro
acoplado a chapa aquecedora; (b) abertura da véalvula para que o
alcool (que estar na parte superior do reator) entre em contato com

0s reagentes que estdo no copo de vidro; (c) abertura da valvula para

liberagéo do alcool no final da reagéo.

Espectro da Ressonancia Magnetica Nuclear de Hidrogénio de uma

amostra de 6leo de soja

Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio dos
acidos graxos obtidos do 6leo de soja

Espectros na regido do infravermelho médio para o ligante maltol e

22
23

27
31

32
33
34
36

38

39
40

40
41
41
42
42
43

44

46

51

51



Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

os diversos complexos de zirconio na regido de 3500 a 2800 cm™ e de
1700 a 1500 cm™

Gréfico da conversao de acidos graxos em ésteres etilicos em funcdo
do tempo nas reacdes de esterificacdo para catalisadores de titénio
(Ti3 e Ti4) e sem catalisador na temperatura de 140°C e razéo molar
de 100/400/1 (acido graxo/etanol/catalisador)

Grafico da conversao de acidos graxos em esteres etilicos em funcéo
do tempo nas reacOes de esterificacdo para catalisadores de zirconio
Zrl, Zr2, Zr3, Zr4 e sem catalisador na temperatura de 140°C e
razao molar de 100/400/1 (&cido graxo/etanol/catalisador)

Gréfico da conversdo de acidos graxos em ésteres etilicos em funcéo
da temperatura reacional nas reaclGes de esterificacgdo com o0s
catalisadores de titanio Ti3 e Ti4 e sem catalisador nas temperaturas
de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1 hora e razdo molar de
100/400/1 (acido graxo/etanol/catalisador)

Gréfico da conversdo de acidos graxos em ésteres etilicos em funcao
da temperatura reacional nas reacGes de esterificacgdo com
catalisadores de zirconio Zrl, Zr2, Zr3 e Zr4 e sem catalisador nas
temperaturas de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1 hora e razéo
molar de 100/400/1 (&cido graxo/etanol/catalisador)

Gréfico da conversdo do catalisador Zr2 comparando a metandlise
com a etanolise, nas temperaturas de 120, 140 e 160°C em 1 hora de
reagao

Gréfico da conversao de acidos graxos em ésteres etilicos em funcao
da variacdo da razdo molar do catalisador de zircénio Zr3 nas
reacOes de esterificacdo na temperatura de 160 °C e tempo reacional
de 1 hora

Graéfico da conversao de acidos graxos em ésteres etilicos em funcéao
da variacdo da razdo molar de etanol no catalisador de zircénio Zr3
nas reacOes de esterificacdo na temperatura de 160 °C e tempo
reacional de 1 hora

53

55

56

58

59

60

61

62



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4

Tabela 5
Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

LISTA DE TABELAS

Principais exemplos de biocombustiveis
Composicgéo de acido graxo do 6leo de soja
Principais acidos graxos conhecidos na natureza

Massas do ligante e volume das solucdes utilizadas para sintese dos
complexos

Complexos sintetizados e respectivas identificacfes

Resultados de conversdo em fun¢do do tempo de reacédo, para os
complexos do tipo Ti(n-butoxido)s.x(maltolato), na temperatura de
140 °C e razao molar de 100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador)

Resultados de conversdo em fungdo do tempo de reagdo, para os
complexos do tipo Zr(n-butoxido),.x(maltolato), na temperatura de
140 °C e razao molar de 100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador)

Resultados de conversdo em fungdo da temperatura de reacéo,
para os complexos do tipo Ti(n-butdxido)s,(maltolato)y nas
temperaturas de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1 hora e
razao molar de 100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador).

Resultados de conversdo em funcdo da temperatura de reacéo,
para os complexos do tipo Zr(n-butéxido),x(maltolato)x nas
temperaturas de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1 hora e
razdo molar de 100/400/1 (&cido graxo/etanol/catalisador)

Resultados de conversédo em funcéo da concetragdo de catalisador,
para o complexo de zircénio Zr3 na temperatura de 140 °C e
tempo reacional de 1 hora

Resultados de conversdao em funcdo da concentracdo de etanol,
para o complexo de zirconio Zr3 em reacdes de esterificacdo na
temperatura de 160 °C e tempo reacional de 1 hora

21
28
29

45
45

54

56

57

58

61

62



LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

AGL - Acidos Graxos Livres

CG - Cromatografia Gasosa

FAEEs - Esteres Etilicos de Acidos Graxos

GEE - Gases de Efeito Estufa

PNPB - Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel

THF - Tetraidrofurano



SUMARIO

L INTRODUGAO. ...ttt sttt s st en sttt sttt ne st ene st 17
2 OBUIETIVOS ...ttt bbbttt b bbbt e e 19
2.1 ODJELIVO GEIAL.......c.eiiieieee et e re et anae 19
2.2 ODjetivos ESPECITICOS. ....ccuiiiiiiiiieiieisie et 19
3REVISAO BIBLIOGRAFICA . ...t 20
3.1 OS BiOCOMBDUSTIVEIS. ......veviiieieiiesie sttt na e e e 20
3.2 O BIOAIESEL .....cviivieiiiiciieeee ettt bbbt 21
3.3 Biodiesel N0 Brasil € N0 MUNGO...........cocuiiiiiiiiieee e 25
K I N To] - FE USSR 26
3.5 OS ACIAOS GIAX0S.........eervveeeiiseresiisesiesesessess st s esesest s tss s tes st st eneetassessensnaesenensnes 28
3.6 Metanol VErsuS ETAN0L...........ccoiiiiiiieiicc e 29
3.7 Processos Utilizados para Producao de Biodiesel.............ccociiiiiiiiiiiencicncs 31
3.7.1 A Reacao de TranSesterifiCaCao .........cccvevveiiiiieie e 31
3.7.2 A Reacao de ESterifiCaCa0........ccccveriiiieiieie ettt 33
3.8 Aplicacéo de Catalisadores a Base de Sitios Acidos de Lewis na Esterificacio de

Y AN ol o [0 ] = D10 1SR 35
4 PARTE EXPERIMENTAL ...ttt 40
4.1 OBteNGAO de ACIHOS GIaX0S..........ceveeeiieeeeeiesieessersissisessessessesesessessssenseessensssenssessnens 40
4.2 Sintese dos complexos metélicos de Titanio € Zirconio..........ccoceevvevrvieiescienenenn 43
4.3 Caracterizagdo doS COMPIEXO0S.........oiiiiiiiiiiiieie e 46
4.4 Estudo da atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) em reacoes

(o Lo =] ) o= Vo= (o SRS S PRSP 46
4.5 Conversao dos acidos graxos em €steres etiliCoS..........ccovvvveveeieiie i s 47
4.6 Estudo da atividade e eficiéncia do catalisador (Zr3) na reacdo de

TrANSESTEITTICAGAD. ... e veeieiieiiei ettt bbbt 48
4.7 Determinacdo do Rendimento em Biodiesel via Transesterificacdo........................ 48
5 RESULTADOS E DISCUSSOES.........oiieiieeeeeeeeteseeeevessss s senae s ssnessenessnsnesnen, 50
5.1 Caracterizacdo dos Acidos Graxos por Espectroscopia de RMN *H....................... 50
5.2 Sintese e Caracterizag8o doS COMPIEXOS.........ccerieiierieieiirieiee e 52
5.3 Influéncia do Tempo Reacional Sobre a Atividade Catalitica..............cccoovevvvrnenen. 54
5.4 Influéncia da Temperatura Sobre a Atividade Catalitica..............ccccvevveivieennenn. 57
5.5 Influéncia da Concentracdo de Catalisador e Etanol, Sobre a Atividade

(O | 72| 11 ([0 VRN PURSORORRORRON 61

5.6 Estudo da Atividade do Catalisador Zr3 na Reagéo de Transesterificacéo.......... 63



6 CONCLUSOES

7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS.........cccoiiiiiiiicec

REFERENCIAS..



17

1 INTRODUCAO

A busca por combustiveis alternativos vem ganhando destaque nas ultimas décadas,
porque o petréleo € um recurso natural cuja exploracdo esta se tornando mais dificil e seu
preco esta sujeito a variagbes em funcdo de crises. A substituicdo dos combustiveis fosseis
tem sido motivada por alguns fatores, tais como ambientais, econémicos e sociais, uma vez
que toda a sociedade depende de seu uso. Nesse contexto, uma alternativa que vem se
destacando é o uso de biocombustiveis (OLIVEIRA; SUAREZ; SANTQOS, 2007). Segundo
Tolmasquim (2003), pode-se definir biocombustivel como todo produto Util para a geragao de
energia, obtido total ou parcialmente de biomassa (TOLMASQUIM, 2003).

O recente interesse na energia da biomassa, que é originaria de fontes renovaveis, tem
centrado seu foco na obtencdo de combustiveis liquidos para o setor de transportes
(biocombustiveis) (GOLDEMBERG, 2009). A maior motivagdo para 0 uso de
biocombustiveis é devida ao seu potencial de reducdo da emissdo de Gases de Efeito Estufa
(GEE) de uma forma sustentavel. Atualmente, além dos bicombustiveis existem outras formas
de energia renovaveis e também com tecnologias de sequestro de carbono, como a injecdo e o
armazenamento de diéxido de carbono em pogos exauridos de petréleo. A economia de
energia € uma alternativa de reducdo de GEE que tera de ser utilizada, mas enfrentara
dificuldades em alguns casos por exigir mudanca de habitos. Dessa forma, torna-se muito
importante o balanco energético da cadeia produtiva do biocombustivel e a quantidade de
gases de efeito estufa emitidos na sua producdo, incluindo desde a fase agricola até a
industrial (LEITE et al.,2007).

Segundo Borsato et al. (2010), dentre os biocombustiveis destaca-se o biodiesel, que
pode ser definido como sendo um monoéster de &cidos graxos derivado de fontes renovaveis,
podendo ser produzido a partir da reacdo de 6leos ou gorduras vegetais ou animais, com um
alcool, geralmente metanol, na presenca de um catalisador, normalmente uma base forte,
como hidréxido de sédio ou de potéassio (BORSATO et al., 2010).

O biodiesel ganhou forca por ter diversos estudos apontando que, seu uso diminui a
emissdo de gases relacionados com o efeito estufa, tais como, hidrocarbonetos, mondxido e
dioxido de carbono, além de materiais particulados e Oxidos de enxofre, esses ultimos

responsaveis pela chuva acida e problemas respiratérios (SUAREZ e MENEGHETT]I, 2007).
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O biodiesel é um combustivel empregado em motores de combustdo interna de ignicdo
por compressdo (ciclo diesel), e estd sendo utilizado em diversas aplicacdes: onibus,
caminhdes, tratores e outros veiculos. Motores do ciclo diesel sdo ditos de ignicdo por
compressdo, pois o combustivel, vaporizado e misturado com ar, queima pela acdo da
compressédo exercida por um pistdo na camara de combustdo ou cilindro (OLIVEIRA;
SUAREZ; SANTOS 2007).

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) tem sido articulado
pelo Governo Federal desde 2003, cuja prioridade é fomentar a ampliacdo da producdo e do
consumo em escala comercial do biodiesel como aditivo ao diesel petrolifero. A lei 11.097, de
13 de janeiro de 2005, instituiu juridicamente o inicio de implementacdo do PNPB,
introduzindo o biodiesel na Matriz Energética Brasileira ao estabelecer a obrigatoriedade da
adicao de 2% desse biocombustivel ao 6leo diesel de origem féssil a partir de janeiro de 2008,
esta mistura € conhecida como B2. A chegada do B2 significou uma economia de
aproximadamente US$ 410 milhdes em divisas na balanca comercial, reduzindo a
dependéncia externa do diesel de 7% para 5% (ANP, 2008). Em de 1° de julho de 2008, a
mistura compulséria de biodiesel no combustivel diesel passou de 2% para 3% (B3); em 1° de
julho de 2009, de 3% para 4% (B4) (SUERDIECK, 2006). A permissao legal de adicionar 5%
de biodiesel no diesel de petrdleo (B5) entrou em vigor em 1° de janeiro de 2010, antecipada,
portanto em 3 anos, pois esse percentual entraria em vigor somente em 2013 (GOES;
ARAUJO; RENNER, 2010).

Assim, o interesse por processos de producado de biodiesel, mais flexiveis e eficientes é
de interesse estratégico. Nesse contexto, o desenvolvimento de catalisadores eficazes para a
esterificacdo de acidos graxos pode contribuir significativamente para 0 aumento do escopo
de matérias-primas que possam ser empregadas na producdo de biodiesel. A substituicdo de
catalisadores corrosivos liquidos e poluentes convencionais por catalisadores alternativos
como solidos acidos ou outros acidos de Lewis, pode atender a demanda por uma tecnologia
mais limpa (CORMA e GARCIA, 2006).

Nesse trabalho foram estudados catalisadores com centros metalicos Ti ou Zr

aplicados a esterificacdo e transesterificacdo, empregando o etanol como agente de alcoolise.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

O principal objetivo desde trabalho foi sintetizar complexos a base de titanio e
zirconio (metais contendo sitios acidos de Lewis) para avaliagdo da atividade catalitica em
reacOes de transesterificacdo de Oleo de soja e esterificacdo dos acidos graxos em presenca de

etanol.
2.2  Objetivos Especificos

¢ Sintese dos acidos graxos do 6leo de soja;

¢ Sintese de complexos metalicos com potencial de catalisar reaces de esterificacdo ou
transesterificacdo, a base de Zr e Ti;

e Caracterizacdo dos catalisadores sintetizados por espectroscopia na regido do
infravermelho médio;

e Estudo da atividade e eficiéncia dos catalisadores em reacbes de esterificacdo e
transesterificacdo em um reator batelada;

e Determinacdo do rendimento em biodiesel por titulacdo &cido-base e cromatografica

gasosa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Os Biocombustiveis

O século XX pode ser caracterizado como o século do petroleo e da petroquimica, pois
a sociedade moderna acostumou-se a desfrutar do conforto oferecido por esta matéria-prima
ndo renovavel, na forma de combustiveis e produtos quimicos de seu uso diario, como por
exemplo, os plasticos. Os derivados do petr6leo destacam-se tanto, que muitas vezes
substituem a madeira, 0s metais e até mesmo o concreto (MOTA, 2006).

No entanto, o constante aumento da demanda por fontes de energia, vem causando
mudancas climaticas no aquecimento da atmosfera e o esgotamento das reservas de petréleo
de facil extragdo, aliado a um desenvolvimento socioecondmico mais intenso, sobretudo nos
paises em desenvolvimento, tém incentivado a utilizacdo de insumos renovaveis, que possam
substituir, ao menos parcialmente, os combustiveis de origem fdssil como petréleo, carvao e
gas natural. Os meios de transporte sdo um dos maiores responsaveis pela emissdo de
poluentes atmosféricos, uma vez que dependem da combustdo de derivados do petr6leo como
a gasolina e o 6leo diesel (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

As crescentes emissdes de dioxido de carbono oriundas da queima de combustiveis
fosseis estdo alterando o clima global e postula-se que, se nada for feito para conter o
aquecimento da atmosfera, até o fim do século XXI teremos mudancas significativas no nivel
dos mares, que ira afetar toda a vida na Terra. Uma das alternativas mais prementes para
minimizar este problema sdo os biocombustiveis. (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009)

Os biocombustiveis sdo combustiveis produzidos a partir da biomassa que € matéria
organica, oriunda de fontes renovaveis, que podem ser produtos vegetais ou compostos de
origem animal. As fontes mais conhecidas no mundo sdo cana-de-agUcar, milho, soja,
semente de girassol, madeira e celulose. Os biocombustiveis podem ser biodegradaveis — por
isso provocam menor impacto a natureza” (PETROBRAS, 2007). A seguir, a Tabela 1,

apresenta os principais exemplos de biocombustiveis.



Tabela 1-Principais exemplos de biocombustiveis.

Biocombustivel

Matéria-prima

Processos de obtencao

Composic¢édo quimica

Carvdo Vegetal

Alcool

Biogas

Biogas de sintese

Biodiesel

Bio-0leo

Madeira

Acucares (glicose,

amido, celulose etc.)

Todo o tipo de
Biomassa
Biomassa em geral

Oleos e gorduras

Oleos e gorduras

Pir6lise
Fermentacdo

anaerdbica

Fermentacdo
anaerdbica
Gaseificacdo

Esterificagdo ou
transesterificacéo

Craqueamento ou
hidrocraqueamento

Carbono

Etanol (CH;CH,0OH)

Hidrocarbonetos leves

Mistura de varios gases,
essencialmente CO e H,

Mono-ésteres de &cidos
graxos

Mistura de
hidrocarbonetos e

compostos oxigenados

Fonte: OLIVEIRA, SUAREZ e SANTOS 2007.

Dentre as varias possibilidades de combustiveis renovaveis oriundos da biomassa se
encontra o biodiesel, um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras animais.
O biodiesel apresenta inUmeras vantagens, tais como: renovavel, ndo toxico, biodegradavel,

socialmente correto, além de serem compativel aos motores diesel (SANTOS et al.,2010).

Neste trabalho iremos dar énfase a producdo de biodiesel pelo o processo de

esterificagdo.
3.2 O Biodiesel

Segundo Oliveira, Suarez e Santos (2007), o biodiesel é um combustivel obtido de
fontes limpas e renovaveis com baixissimos indices de compostos sulfurados (ndo contribui
para formacdo de chuvas acidas) e aromaticos; apresenta alto numero de cetano (o0
correspondente a octano na gasolina); e é biodegradavel. Esse biocombustivel, quando
comparado ao diesel, oferece vantagens para 0 meio ambiente com a reducgédo de emissdes de
diéxido de carbono (CO,, o principal responsavel pelo efeito estufa) e de materiais
particulados (OLIVEIRA; SUAREZ; SANTQOS, 2007).
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O biodiesel também pode ser definido quimicamente, como ésteres alquilicos, de
acidos graxos, que pode ser obtido por diferentes processos como a esterificacdo ou
transesterificacdo (AGUIAR; BULHOES; PEREIRA, 2005).

Figura 1-Biodiesel.

Fonte: RODIGHERO, 2011.

J& no artigo 4° da Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 define-se biodiesel como:
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem f6ssil”. Por
esta definicdo ndo existe nenhuma restricdo quanto a rota tecnoldgica, sendo possivel utilizar
como biodiesel os produtos obtidos pelos processos de transesterificacdo, esterificacdo e o
biodleo obtido por craqgueamento (SUAREZ e MENEGHETT], 2007).

As especificacOes para biodiesel no Brasil, reguladas pela Resolugdo ANP N° 7, de 19
de marco de 2008, sdo menos restritivas que na Europa, de forma a permitir a produgéo do
biodiesel a partir de diversas matérias-primas (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

O uso de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal como combustivel remonta ao
fim do século XI1X, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combust&o interna que leva
seu nome, utilizou em seus ensaios petroleo cru e 6leo de amendoim. Devido ao baixo custo e
alta disponibilidade do petroleo a época, este passou a ser o combustivel largamente usado
nestes motores (SHAY et al., 1993). Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o
combustivel foram ajustados, buscando maior eficiéncia e menor custo, a tal ponto que,

atualmente, ndo é mais possivel utilizar petréleo cru ou 6éleos vegetais in natura diretamente.
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Recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel em termos de combustivel
renovavel (PINTO et al., 2005; SUAREZ e MENEGHETT], 2007).

O biodiesel pode ser produzido de uma grande variedade de matérias-primas
(KNOTHE, 2006), fontes de triglicerideos, tais como os dleos e gorduras de animais ou de
fontes residuais (PARENTE, 2003). Estas matérias-primas incluem a maioria dos oleos
vegetais como: o 6leo de soja, babacu, caroco de algodao, palma, amendoim, colza/canola,
girassol, acafrdo, coco e gorduras de origem animal (usualmente sebo), bem como 6leos de
descarte (por exemplo, 6leos usados em frituras). A escolha da matéria-prima para a producéo
de biodiesel depende largamente de fatores geograficos (KNOTHE, 2006).

As condicBes climaticas favoraveis do Brasil oferecem inimeras possibilidades de
matérias-primas para a producdo de biodiesel (Figura 2). As oportunidades vém basicamente

de grdos, carocos e sementes, frutos, 6leos de fritura usados e gordura animal.

Figura 2- Possibilidades de matérias-primas para a producdo de biodiesel nas regides
Brasileiras.
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A seguir sdo apresentadas algumas definicGes sobre as matérias-primas para a

producdo de biodiesel:

Oleos Vegetais: Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos ou

trigliceridicos, podem ser transformados em biodiesel. Mas nem todos os 6leos podem ser
utilizados como matérias-primas para a producdo de biodiesel, um exemplo sdo os Oleos
essenciais, que constituem outra familia de 6leos vegetais, tais Oleos sdo volateis, sendo
constituidos de misturas de terpenos, terpanos, fenois, e outras substancias aromaticas. No
entanto, vale & pena ressaltar que uma grande parte dos 6leos essenciais pode ser utilizada, in
natura, em motor diesel, especialmente em mistura com o 6leo diesel mineral e/ou com o
biodiesel. Constituem exemplos de 6leos essenciais, 0 6leo de pinho, o 6leo da casca de
laranja, o 6leo de andiroba, o 6leo de marmeleiro, o 6leo da casca da castanha de caju e outros
6leos que se encontram originariamente impregnando os materiais lignocelul6sicos como as

madeiras, as folhas e as cascas de vegetais, com a finalidade de lubrificar suas fibras.

Oleos e Gorduras de Animais: Os 6leos e gorduras de animais possuem estruturas

quimicas semelhantes aos de origem vegetais, sendo moléculas trigliceridicas de acidos
graxos. As diferencas estdo nos tipos e distribui¢fes dos acidos graxos combinados com 0
glicerol. Portanto, as gorduras de animais, pelas suas estruturas quimicas semelhantes as dos

0leos vegetais fixos, também podem ser transformadas em biodiesel.

Oleos e Gorduras Residuais: Além dos 6leos e gorduras virgens, constituem também

matéria-prima para a producdo de biodiesel, os 6leos e gorduras residuais, resultantes de

processamentos domeésticos, comerciais e industriais (PARENTE, 2003).

O biodiesel é miscivel com o diesel de petréleo em qualquer propor¢cdo. Em muitos
paises, esta propriedade levou ao uso de misturas binarias diesel/biodiesel, ao invés do
biodiesel puro. Neste sentido, é importante salientar que estas misturas binarias ndo podem ser
caracterizadas como biodiesel, a ndo ser o B100, onde ndo teria mais uma mistura, mas sim
100% de biodiesel. Muitas misturas deste tipo sdo designadas por acrénimos como o B20, que
representa a mistura de 20% de biodiesel no diesel de petréleo (KNOTHE, 2006).
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O metanol que é um alcool bastante usado na producdo de biodiesel porque é
geralmente um éalcool de menor custo. No entanto, outros alcoois como etanol ou iso-propanol

podem ser empregados para produzir biodiesel de qualidades superiores (KNOTHE, 2006).

Atualmente o biodiesel vendido nos postos pelo Brasil possui 5% de biodiesel e 95%
de diesel (B5). O biodiesel sé pode ser usado em motores a diesel. (PORTAL BIODIESEL
BR, 2011).

3.3 Biodiesel no Brasil e no Mundo

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos combustiveis
minerais, derivados do petréleo. O carater renovavel torna o produto uma fonte importante de
energia em longo prazo. Além de outras vantagens, como: boa biodegradabilidade e uma
inerente lubrificidade na forma pura (PORTAL BIODIESEL BR, 2011).

Os primeiros relatos de producdo de biodiesel por transesterificagdo datam de 1937,
desde entdo, h& a disposicdo um grande numero de estudos sobre reacbes de
transesterificacdo, empregando diferentes matérias-primas (SUAREZ et al., 2007;
CHAVANNE, 1937; SCHUCHARDT; SERCHELI ; VARGAS, 1998; PINTO et al., 2005).
Em 31 de agosto de 1937, o pesquisador belga Charles George Chavanne depositou uma
patente intitulada “Procédé de transformation d’huiles végétales em vue de leur utilisation
comme carburants” visando a transformacdo de um oOleo vegetal em ésteres metilicos e
etilicos de acidos graxos de cadeia longa, descrevendo na reivindicacdo n° 15, a ideia da
utilizacdo dos mesmos como combustiveis para motores de combustdo interna (CHAVANNE,
1937). Nessa patente e em outro artigo posterior do mesmo autor foi descrita a
transesterifcacdo do Oleo de palma, conhecido como dendé, com metanol ou etanol na
presenca de acido sulfurico como catalisador. Estes trabalhos sdo um marco na histéria dos
biocombustiveis liquidos e, em particular, na do biodiesel, porém, tém sido sistematicamente
esquecidos, quando ndo omitidos, na literatura recente (CHAVANNE,1937, 1943). Testes em
onibus “movido a biodiesel” foram realizados em 1938, na linha comercial de passageiros
entre as cidades de Louvain e Bruxelas, na Belgica. A denominag@o “biodiesel” surgiu em
artigo publicado em 1988 por Wang (WANG, 1988).
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No Brasil, durante a década de 40, surgiram as primeiras tentativas de exploracdo de
6leos e gorduras como fonte de energia. S&o diversos os registros de estudos acerca do uso de
Oleos vegetais puros em motores, ou de hidrocarbonetos produzidos pelo cragueamento
térmico de triglicerideos. Durante a Segunda Guerra Mundial a exportacdo de 6leo de algodéo
foi proibida para que houvesse queda no preco, de forma a favorecer seu uso como
combustivel em trens, o que caracterizou, provavelmente, o primeiro programa governamental
de incentivo ao uso de biocombustiveis (BORGES, 1944; OTTO, 1945). Porém o processo de
industrializacdo do biodiesel teve inicio nos anos 90, na Europa (PORTAL BIODIESEL BR,
2011).

A Unido Europeia produz anualmente mais de 1,35 milhGes de toneladas de biodiesel,
em cerca de 40 unidades de producdo. Isso corresponde a 90% da producdo mundial de
biodiesel. O governo garante incentivo fiscal aos produtores, além de promover leis
especificas para o produto, visando melhoria das condi¢des ambientais através da utilizagéo
de fontes de energia mais limpas. A tributacdo dos combustiveis de petréleo na Europa,
inclusive do oleo diesel mineral, é extremamente alta, garantindo a competitividade do
biodiesel no mercado (PORTAL BIODIESEL BR, 2011).

34 ASoja

A cultura da soja é originaria da Asia, mais precisamente da China e, somente no
século passado, inicia-se o seu cultivo na America Latina (ITO e TANAKA, 1993).

A partir da década de 70, a cultura da soja evoluiu significativamente nos estados
produtores, ndo s6 no Sul, mas também nos estados do Centro-Oeste do Brasil. Com o
desenvolvimento de novos cultivares adaptados as diferentes regies agroclimaticas do Pais, o
Brasil tornou-se o segundo maior produtor mundial de soja (PORTAL BIODIESEL BR,
2011).

Para explicar a evolucdo da cultura da soja no Brasil é necessario entender primeiro
suas causas. A partir dai pode-se compreender como se deu o seu deslocamento em dire¢do ao
Centro-Norte. Dos primeiros anos de cultivo de soja em escala comercial, até a forte
participacdo da producdo brasileira no mercado internacional, a producdo brasileira de soja

concentrava-se na regido tradicionalmente produtora, composta pelos estados de S&o Paulo,
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Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Em 1995, pela primeira vez a producdo da
Regido Tradicional foi inferior a 70% do total colhido no Pais; em 2004 essa safra foi de
36,0%, apenas a producdo do estado de Mato Grosso € quase do mesmo tamanho da producao
de toda Regido Sul (CONAB, 2007).

A soja € amplamente cultivada em varios paises do mundo. Os principais produtores
mundiais sdo os Estados Unidos, o Brasil, a Argentina e a China. Atualmente no Brasil, as
principais areas produtoras estdo nas regibes Sul, Sudeste e Centro-oeste (PORTAL
BIODIESEL BR, 2011).

Sua importancia econdémica é de extrema relevancia, uma vez que produz e ou
participa da elaboracdo de uma infinidade de produtos industriais ou in natura (comestiveis ou
n&o). O uso da soja como alimento, garante ao trato de animais e a alimentagcdo humana uma
rica e saudavel dieta em proteinas. Segundo Grau, Aide, Gasparri (2005), um numero de
caracteristicas da soja tem feito desta oleaginosa uma cultura agricola atrativa no contexto
globalizado. A soja tem baixo conteldo de &gua, alto valor nutritivo e a capacidade de
produzir uma grande variedade de produtos para alimentagdo humana e animal (GRAU,
AIDE; GASPARRI, 2005).

A soja (Figura 3), que tem como nome cientifico Glycine max L. Merril e é uma das
principais fontes de proteina e 6leo vegetal do mundo. (PORTAL BIODIESEL BR, 2011).

Figura 3- Gréo de Soja.

Fonte: SANTOS, 2011.



28

Entende-se por 6leo de soja o produto obtido por prensagem mecanica, e/ou extracao
por solvente, dos grédos de soja, isento de misturas de outros 6leos, gorduras e outras matérias
estranhas ao produto (BRASIL, 1993). A composicdo tipica de acidos graxos presente no

Oleo de soja esta descrito na Tabela 2.

Tabela 2-Composicao de &cidos graxos do 6leo de soja.

Acidos Graxos N° de carbonos Concentracéo (%0)
Léurico C12:0 0,1 (méx.)
Miristico C14:.0 0,2 (max.)
Palmitico C16:0 9,9-12,2
Palmitoléico C16:1(9) Tragos - 0,2
Estearico C18:0 3-54
Olé¢ico C18:1(9) 17,7- 26
Linoléico C18:2(9,12) 49,7- 56,9
Linolénico C 18:3(9,12,15) 55-95
Araquidico C20:0 0,2-05
Gadoléico C20:1(5) 0,1-0,3
Behénico C22:0 0,3-0,7

Fonte: COSTA et al.,2000.

Segundo Ferrari, Oliveira, Scabio (2005), a soja € considerada a rainha das
leguminosas e dispGe de uma oferta muito grande do 6leo, pois quase 90% da producédo de
6leo no Brasil provém dessa leguminosa (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

3.5  Os Acidos Graxos

Os é&cidos graxos sdo definidos como &cidos organicos lineares, que diferem no
numero de carbonos que constitui a sua cadeia e também pela presenca de insaturaces.
Existem diversos &cidos graxos conhecidos, sendo 0s mais importantes listados na Tabela 3
(OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2007).
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Tabela 3-Principais acidos graxos conhecidos na natureza.

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Formula P.F. (°C)
Minima

Laurico Dodecanoico C12 ou C12:0 C12H240, 44,8
Palmitico Hexadecanoico C16 ou C16:0 C16H3,0, 62,9
Palmitoleico cis-9-hexadecenoico C16:1(n9) C16H300, 0,50
Estedrico Octadecanoico C18 ou C18:0 C1gH360, 70,1
Oleico cis-9-octadecenoico C18:1(n9) C1gH340, 16,0
Linoleico cis-9,cis-12- C18:2(n9,12) CygH3,05 -5,00

Octadecadienoico

Linolénico cis-9,cis-12,cis-15- C18:3(n9,12,15) C1gH300, -17,0
Octadecatrienoico

Fonte: MORETTO e FETT, 1989.

No Brasil, uma variedade de 6leos vegetais tais como soja, milho, canola, girassol,
améndoas entre outros sdo utilizados nas refei¢bes diarias. Desta forma, eles sdo uma
importante fonte de &cidos graxos na dieta alimenticia. Recentemente, os 6leos vegetais sdo
também utilizados como um produto primario na producdo de biodiesel, devido ao seu baixo

custo e capacidade de reciclagem de residuos (FARIA et al., 2002).

O emprego desses produtos, em varias areas, além da alimentar, tém mostrado grandes
vantagens devido a suas caracteristicas, tais como, beneficios ambientais, serem
biodegradaveis, apresentar baixa toxicidade para seres humanos, sendo derivado de recurso
renovavel e minimizarem impactos ambientais (FARIA et al., 2002).

3.6 Metanol versus Etanol

O metanol, também chamado de alcool metilico, cuja férmula molecular € CH3;0H, é
um liquido incolor, com peso molecular igual a 32,04 g/mol possui um odor suave na

temperatura ambiente. Desde sua descoberta, no final do século XVII, o metanol evoluiu para
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ser uma das matérias-primas mais consumidas na industria quimica (KIRK, 1981). O mesmo
é normalmente encontrado como subproduto da industria do petrdleo. Entretanto, o metanol,
em quantidades menores, também pode ser obtido por destilacdo seca da madeira e gas de
sintese (LIMA, 2004).

J& o etanol, que apresenta formula molecular CH3CH,OH e é um liquido incolor com
peso molecular 46,07 g/mol, tem sido descrito como um dos mais peculiares compostos
organicos contendo oxigénio, dado sua combinacdo de propriedades como solvente,
germicida, anti-congelante, combustivel, componente de bebidas, além de grande
versatilidade como intermediario quimico para sintese de outros produtos (KIRK, 1980). O
etanol que é produzido no Brasil origina-se, em sua quase totalidade, da fermentacdo do
acucar-de-cana (ROSA; MILANEZ; FILHO, 2008).

O biodiesel é majoritariamente produzido pela rota metilica, porém existe interesse em
produzi-lo, por exemplo, a partir do etanol. O etanol tem propriedades combustiveis e
energéticas similares ao metanol. Além disso, apresenta a vantagem de ndo ser toxico e de ser
biodegradavel ao contrario do metanol que, por sua vez, tem uma toxicidade elevada,
trazendo maleficios a satde, podendo causar, inclusive, cegueira e cancer. O metanol também
apresenta maiores riscos de incéndio e produz chama invisivel, fatos, que o tornam proibitivo

para uso em pequenas escalas de producdo (RAMOS, 2009).

Somente alcoois simples, tais como metanol, etanol, propanol e butanol, podem ser
usados na transesterificacdo. O metanol é frequentemente mais utilizado por razdes de
natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade). Outra proposta para transformar
matérias-primas com altos teores de &cidos graxos em biodiesel é utilizar a reacdo de
esterificacdo destes acidos com metanol ou etanol (PORTAL BIODIESEL BR, 2011,
SUAREZ et al., 2009).

No Brasil, atualmente, uma vantagem em favor da rota etilica é a oferta desse alcool,
de forma disseminada em todo o territdrio nacional. Assim, os custos diferenciais de fretes,
para o abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol, em certas situagdes, possam
influenciar numa decisdo. Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol leva vantagem
sobre 0 uso do metanol, quando este alcool é obtido de derivados do petroleo, no entanto, é

importante considerar que o metanol pode ser produzido a partir da biomassa, quando essa
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suposta vantagem ecoldgica, pode desaparecer. Em todo o Mundo o biodiesel tem sido obtido
via metanol (PARENTE, 2003).

3.7 Processos Utilizados para Producéao de Biodiesel

O biodiesel pode ser obtido por dois processos: a reacdo de transesterificacdo ou a
reacao de esterificacao.

3.7.1 A Reacéo de Transesterificagdo

A transesterificacdo, ou alcodlise, consiste na reacdo dos triglicerideos presentes nos
6leos vegetais ou gorduras animais com alcool em presenca de catalisador como mostra a
Figura 4 (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; PINTO et al., 2005).

Figura 4-Reacdo de transesterificacéo de triglicerideos com alcool.

o i
CH;_:—D—:lCI‘.:—H CH;-OH RO-C—R
| o catalisador | .
CH-0—C—R + 3ROH CH-OH + RO-C-R
|8 ]

I -
CHy—O0—C-R™ CH—OH RO-C—-R
Triglicerideo Alcool Glicerol Monoésteres

Fonte: SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 1998.

A alcodlise consiste numa sequéncia de trés reacGes consecutivas, para producao de
éster e glicerol (Figura 5). Estequiometricamente, a reacdo se d& com trés mols de alcool e um

mol de triglicerideo, que formardo um mol de glicerol e trés mols de ésteres (FREEDMAN;
BUTTERFIELD; PRYDE, 1986).



32

Apesar da estequiometria geral da equagdo requerer trés mols do mono-alcool para
cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das reagdes exige um excesso de alcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento em monoalcoois. Sabe-se, ainda, que na
presenca de agua é também verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres e seus
respectivos &cidos graxos e alcoois (glicerina e/ou mono-alcoois), conforme ilustrado na
Figura 5. Dentre os varios tipos de catalisadores empregados na a reagdo de transesterificacao,
0s mais tradicionais sdo as bases e acidos de Brgnsted, sendo os principais exemplos 0s
hidroxidos e alcoxidos de metais alcalinos e os &cidos sulfurico, fosforico, cloridrico e
organossulfonicos. Cabe destacar que as primeiras patentes para obtencdo de biodiesel
registradas na Europa e nos Estados Unidos descrevem o uso deste tipo de catalisadores
(SUAREZ et al., 2007). Recentemente, outras espécies quimicas vém sendo estudadas na
transesterificacdo de triglicerideos como, por exemplo, catalisadores contendo sitios acidos de

Lewis, tais como complexos metalicos e 6xidos (MENDONCA et al., 2009).

Figura 5-Transesterificacio de acilglicerois: Trés reagoes reversiveis e consecutivas, onde R’, R”

e R’” representa os grupos alquilas. TG=Triglicerideo, DG=Diglicerideo e MG= Monoglicerideo.
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CH>—OH CH>—OH
= catalisador 1 .
CH—-OR + ROH ——— CH-OH + RO—C—R
CH—OR™™ CH—OR™
(DG) (MG)
CH>—OH CH,—OH
| i
CH—-OH + ROH catalisador CH— OH . RO—C— R
CHr—OR™ CHo>—OH
(MG) GLICEROL

Fonte: SERRA, 2010.
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Geralmente, a reacdo de transesterificacdo pode ser realizada por catélise &cida, basica
ou enzimatica. No entanto, em catalise homogénea, catalisadores alcalinos (hidréxidos de
sodio e de potassio ou os alcdxidos correspondentes) proporcionam processos muito mais
rapidos que catalisadores acidos (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Os alcodis mais frenquentemente empregados sdo os de cadeias curta, tais como
metanol e etanol. Além do alcool, diversos aspectos influenciam no curso da reacdo de
transesterificacdo, como o tipo de catalisador (&cidos ou basicos), a relagdo molar do dleo
vegetal/alcool, a temperatura, a pureza dos reagentes (principalmente o teor de alcool), o
indice livre de acido graxo livre e umidade (FUDUKA; KONDO; NODA, 2001; MEHER et
al.,2006).

Para a transesterificagdo proporcionar rendimentos maximos, o alcool deve ser livre de
umidade e o conteudo de &cidos graxos livres (AGL) do 6leo vegetal deve ser inferior a 0,5%.
A auséncia de umidade na reacdo de transesterificacdo é importante porque pode ocorrer a

hidrolise dos ésteres alquilicos sintetizados a acidos graxos livres (KNOTHE et al., 2006).
3.7.2 A Reacdo de Esterificacdo

Esterificacdo é denominada como a reacdo de formacdo de ésteres a partir de &cidos
graxos e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formacdo de agua como
subproduto (Figura 6). A reacdo de esterificacdo pode ser catalisada por catalisadores acidos
de Bregnsted ou de Lewis, por catalisadores béasicos de Lewis, além de enzimas e é
considerada uma reacao reversivel (CARDOSO, 2008; LEVENSPIEL, 2000).

Figura 6-Reacdo de esterificacdo (direta) e hidrolise (inversa).

0O H™ O
+ R'—OH Esterificacdo )J\ 5 HO
Hidrolise ]
R OH H* R ' O0—R ,
Acido Carboxilico Alcool Ester Agua

Fonte: BRITO, 2008.
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Geralmente, a reacéo de esterificagdo é catalisada por acidos inorganicos como o acido
sulfarico. A reacdo de esterificacdo é reversivel e o acido catalisa tanto a reagdo direta (a
esterificacdo) como a reacdo inversa (a hidrolise do éster). Assim, para deslocar o equilibrio
em favor dos produtos utilizam-se normalmente dois métodos: retirar a agua do meio
reacional ou utilizar um excesso de um dos reagentes, como o alcool (CARDOSO et al.,
2007).

A reacdo de esterificagcdo torna-se atrativa no momento que matérias-primas contendo
elevados teores de &cidos graxos livres podem ser utilizadas, como por exemplo, borras
industriais e 6leos vegetais com elevado teor de acidez. Os 6leos vegetais, especialmente 0s
produzidos a partir de oleaginosas tipicas do Norte e Nordeste do pais, também possuem
elevada acidez (os acidos graxos livres sdo decorrentes dos processos de extracdo dos Oleos
vegetais). A presenca de acidos graxos livres dificulta a sintese do biodiesel via catalise basica
homogénea. Nesse sentido, os catalisadores heterogéneos 4&cidos, que promovam
simultaneamente reacdes de alcodlise de triglicerideos e de esterificacdo dos acidos graxos
livres, apresentam-se como substitutos promissores dos catalisadores homogéneos basicos
(SCHUCHARDT et al., 2006). A Figura 7 mostra a reacao de esterificacéo.

Figura 7- Reacédo de esterificacdo de acidos graxos.

R'COOH ROCOR'

+ Catalisador +

R"COOH +  ROH ROCOR" + HO
+ +
R™COOH ROCOR™
Mistura de &cidos Alcool Mistura de monoalquil
graxos éster

R = Grupo alquil do &lcool
R', R", R™ = Cadeia carbbnica do acido graxo

Fonte: BRITO, 2008.
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Sabe-se que a esterificacdo pode ocorrer sem adicdo de catalisadores, ou seja, € uma
reacdo autocatalitica. Porém, devido a fraca acidez dos &cidos carboxilicos (principal grupo
funcional presente nos acidos graxos) a reacdo & extremamente lenta e requer diversos dias

para alcancar o equilibrio em condicdes tipicas da reacéo.

O curso da reacdo de esterificacdo serd influenciado por vérios fatores que incluem a
qualidade da matéria-prima (teor de acidos graxos livres e presenca de agua), temperatura
reacional, razdo molar alcool/acido graxo e concentracdo de catalisador, assim, a taxa de
conversdo do acido graxo em ésteres depende diretamente da maneira como a reacdo sera

conduzida, bem como das condigdes do processo (LIMA, 2007).

3.8 Aplicacdo de Catalisadores a Base de Sitios Acidos de Lewis na Esterificaco de

Acidos Graxos

A demanda crescente por fontes alternativas de energia incentiva o estudo de novas
rotas e catalisadores para producdo de biocombustiveis. A sintese de biodiesel a partir da
esterificacdo de acidos graxos é uma rota favoravel, pois, ao contrario da transesterificacéo,

ndo produz glicerina e utiliza matéria-prima mais barata (POUSA et al., 2007).

O desenvolvimento de catalisadores eficazes para a esterificagdo de &cidos graxos
pode contribuir significativamente para o aumento do elenco de matérias-primas que podem
ser empregadas na producéo de biodiesel (CORMA e GARCIA, 2006).

Como alternativa aos catalisadores basicos e &cidos tradicionais diversas novas classes
de catalisadores foram propostas nas Ultimas décadas, tais como enzimas, bases e acidos de
Brgnsted e bases de Lewis. Outra alternativa que vém se destacando sdo catalisadores

contendo sitios acidos de Lewis em suas estruturas. (SUAREZ et al., 2007).

Um exemplo sdo os complexos metalicos com acidez de Lewis moderada, como os de
Sn, Pb, Hg, Zn e Cd, que quando coordenados a ligantes bidentados oxigenados, tais como 3-
hidroxi-2-metil-4-pironato e acetilacetonato (ABREU et al., 2003), e ainda com ligantes
carboxilatos, apresentam atividade catalitica em esterificacdo e transesterificacdo. A Figura 8
mostra um complexo de Sn (1) contendo o ligante maltolato.
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Figura 8-Complexos de Sn(l1) contendo ligante maltolato.

Fonte: ABREU et al., 2003.

Neste caso a atividade catalitica desses complexos decresce de acordo com a seguinte
ordem Sn*? >> Zn*? > Ph*? ~ Hg*2. Nas condicg®es reacionais estudadas, os complexos de Sn e
Zn foram os que apresentaram maior atividade catalitica, com um rendimento da reacéo de 90
e 40%, respectivamente, em 3h, usados razdo molar de 400:100:1 (metanol:6leo:catalisador).
Estes sistemas cataliticos mostraram-se ativos para alcoolise de diversos 6leos vegetais, e
capazes de evitar a formacdo de emulsdes sem perde na atividade catalitica (ABREU et al.,
2004).

Cabe salientar que a maioria dos processos cataliticos na industria quimica utiliza
catalisadores heterogéneos, devido a considerdveis vantagens frente aos catalisadores
homogéneos, como menor contaminagdo dos produtos, maior facilidade de separagdo do
catalisador do meio reacional, a possibilidade de regeneracdo e reutilizacdo do catalisador,
diminuicdo de problemas de corrosdo (ALVES, 2007; FERREIRA et al., 2007).

As vantagens no caso do biodiesel, por exemplo, seria a viabilizacdo de um processo
continuo de producdo, minimizando custos de separacao e purificacdo, ja que os catalisadores
heterogéneos ndo necessitam de uma etapa de neutralizacdo. Entretanto, quando comparados
com os tradicionais, estes catalisadores apresentam baixas atividades, tanto para metandlise
guanto para etandlise. Este decréscimo nas atividades ocorre devido a problemas de difuséo,
uma vez que estes meios heterogéneos se comportam como sistemas trifasicos
(6leo/metanol/catalisador) (NETO et al., 2007; PERTERSON e SCARRACH, 1984).

Compostos de titanio e de zirconio, sobretudo os alcéxidos, sdo conhecidos como

catalisadores eficientes em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo. Porém, estes sistemas
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sdo bastante sensiveis a umidade e impurezas do meio reacional e quando em presenca de
substratos complexos eles perdem completamente sua atividade (HOFFMANN; NEFZGER,;
BAUER, 2003).

Estudos anteriores de nosso grupo de pesquisa (BRITO et al., 2008) empregaram
como estratégia a utilizacdo de ligantes maltolatos, com vistas a obter complexos ativos de Zr
e Ti, porém estaveis no meio reacional. Tais sistemas apresentaram 6timos resultados em

reacOes de esterificacdo em presenca de metanol com conversoes de até 92%.

Sabendo-se que catalisadores contendo sitios acidos de Lewis estdo, cada vez mais,
sendo empregados com eficiéncia em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo, nesse
trabalho ampliamos os estudos, aplicando os sistemas contendo os centros metalicos Ti ou Zr

a esterificacdo e transesterificacdo, empregando o etanol como agente de alcoolise.

Os ligantes empregados nesse trabalho foram estudados anteriormente coordenados ao
estanho(ll) (SILVEIRA et al., 2007). Nesse estudo, os autores propdem um mecanismo
(Figura 9) para a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos, diglicerideos e
monoglicerideos e esterificacdo de acidos graxos, considerando que sistemas cataliticos a base
de estanho (Il) apresentaram atividade significativa, tanto em esterificacdo quanto em
transesterificacdo. Nesse caso, 0 mecanismo proposto (Figura 9) admite a protondlise do
ligante, para gerar o sitio ativo, sendo efetivada pela presenca de uma molécula de alcool
(SILVEIRA et al., 2007).
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Figura 9-Mecanismo proposto para transesterificacdo de triglicerideos, diglicerideos e

monoglicerideos e esterificacdo de acidos graxos.
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Fonte: SILVEIRA et al., 2007.

Outro ciclo catalitico elucidativo é o proposto para a esterificacdo do acido benzoico
em presenca de catalisador de estanho, ver Figura 10 (PARSHAL e ITTEL, 1982). No caso
do emprego dos catalisadores de Zr e Ti, estudados por nosso grupo de pesquisa, pode-se
admitir que o hidrogénio necessario para a protonolise do ligante vem, principalmente, do
acido graxo (como ja considerado para o ciclo da Figura 10). Além disso, esse

comportamento pode justificar algumas observacOes feitas a partir dos resultados de



39

esterificacdo, como o fato de estarmos formando a mesma espécie ativa (resultados similares
independente do tipo de catalisador) (BRITO, 2008).

Figura 10- Esterificacdo do acido benzoico em presenca de catalisador de estanho.

1/n [Me,Sn0],

0]

Ar o ROH
\K (vii)
Me,SnO
RO
(i)
R
|

0., /Ar /OR
Me,Sniy, G Me,SH (i)
TN\ \
v o o OH
j\ArCOOH
OR
Ar
MeZSn/ w | HO
o
0]

V)

Fonte: PARSHAL e ITTEL, 1982.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
41  Obtencédo de Acidos Graxos

O processo teve inicio com a saponificacdo do 6leo, utilizando-se um béquer de 1 L
contendo um agitador magnético onde foram misturados 200 g de 6leo de soja e 250 mL de
NaOH. A reacdo foi conduzida em um banho-maria montado em uma chapa aquecedora a 70
°C, onde permaneceu sob agitagcdo continua por aproximadamente 3 horas (Figura 11) para a
formacéo do sabdo (Figura 12).

Figura 11-Saponificacdo do 6leo de soja.

Fonte: BRITO, 2008.

Figura 12-Sabdao obtido da saponificagdo do 6leo de soja.

by .
-

Fonte: BRITO, 2008.



41

Apos a saponificacdo, o sabdo foi transferido para um béquer de 2 L e diluido em agua
destilada até o volume de 1,5 L, onde permaneceu sob agitacdo, em um agitador mecanico,
por 30 minutos até obtencdo de um sabdo liquido. Em seguida foi adicionado
aproximadamente 300 mL de HCI 5 M até a formacdo de uma massa branca pastosa (acido

graxo impuro).

A massa obtida foi separada com o auxilio de um funil de separacao e transferida para
um béquer de 1 L, onde foi aquecida diretamente na chapa aquecedora (Figura 13) até
separacgdo da agua e do acido graxo (Figura 14). Em seguida o acido graxo foi transferido para
um funil de decantacdo (Figura 15) e lavado com &gua destilada quente (para ndo haver

contaminacdo com HCI) por aproximadamente 10 vezes até pH 5 ou 6.

Figura 13-Processo de separacgéo do &cido graxo e agua. T = 180 °C.

Fonte: BRITO, 2008.

Figura 14-Acido graxo (a); agua (b).

Fonte: BRITO, 2008.
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Figura 15-Eliminacéo do HCI.

Fonte: BRITO, 2008.

O éacido graxo foi diluido com éter etilico na proporcdo de 1:1. Entdo foi adicionado
MgSO, (agente dessecante) sob agitacdo por 10 minutos (Figura 16). O sulfato de magnésio
foi entdo retirado e em seguida adicionou-se carvdo ativado (utilizado como um preé-filtro,
possibilitando assim uma retirada de parte das impurezas através de adsor¢do molecular)

permanecendo sob agitacdo por aproximadamente 30 minutos.

Figura 16-Acido graxo + Eter etilico 1:1 (a); Sulfato de Magnésio (b).

Fonte: BRITO, 2008.

Por fim o carvdo foi separado com auxilio de um funil de Buchner (Figura 17). A
solucéo foi entdo transferida para um baldo de 250 mL, onde foi acoplado a um evaporador
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rotatorio por aproximadamente 4 horas e em seguida permaneceu sob vécuo total até
eliminacdo do solvente (éter etilico). O &cido graxo foi transferido para um vidro com tampa e

acondicionado em um freezer (BRITO, 2008).

Figura 17-Separacdo do acido graxo e o carvao ativado, com o auxilio de um funil sinterizado.

Fonte: BRITO, 2008.

4.2  Sintese dos complexos metalicos de Titanio e Zirconio

Em uma primeira etapa foram sintetizadas duas séries de complexos de metais de
transicdo, contendo ligantes oxigenados, com potencial de catalisar reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo. As duas séries se diferem pela presenca de diferentes metais de transicédo e
pela estequiometria do ligante em cada molécula. Estes complexos possuem formula geral:
M(n-butdxido)s.x (maltolato), onde M = Ti ou Zr.

Inicialmente foi feita a sintese de dois complexos contendo Ti como centro metalico,
variando a quantidade de ligante em 3 mols e 4 mols. A reacdo foi conduzida na presenca do
precursor metalico Ti(n-butdxido), e do ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (conhecido como
maltolato) e 35 mL de tetraidrofurano (THF) seco. O solvente THF foi seco sobre o sistema
sodio/benzofenona antes de ser utilizado. Todas as sinteses foram conduzidas durante 48

horas e sob atmosfera inerte. Os catalisadores sintetizados foram lavados com THF para
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eliminag&o do ligante livre, entdo foram secos sob vacuo, acondicionados em frascos fechados

e ao abrigo da luz.

Em uma segunda etapa foi feita a sintese de quatro complexos contendo Zr como
centro metélico, variando a quantidade de ligante em 1 mol, 2 mols 3 mols e 4 mols. O
procedimento reacional foi idéntico ao descrito para os complexos de Ti, porém utilizou-se o
Zr(n-butdxido), como precursor metalico. As estruturas do ligante e do precursor metalico

estdo apresentadas na Figura 18.

Figura 18-(a) Ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (maltolato) e (b) precursor metal-

tetrabutoéxido.

O C.)C4Hg
OH C4HgO——M——0C jHq
o
© CHs M(n-butoxido),
3-hidroxi-2-metil-4-pirona M: Tiou Zr
(a) (b)

Fonte: BRITO, 2008.

A Tabela 4 apresenta as quantidades (massas e volumes) de reagentes utilizadas nesse

estudo.
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Tabela 4- Massas do ligante e volume das solucdes utilizadas para sintese dos complexos.

Complexos de Titanio

Nomenclatura do Complexo Mol de Massa (g) de
Maltolato Maltolato
Ti3 3 1,5
Ti4 4 2,0

Volume (mL) da solucéo Ti(n-

butdxido),-THF
15,15
15,15

Complexos de Zirconio

Nomenclatura do Complexo Mol de Massa (g) de
Maltolato Maltolato
Zrl 1 0,5
Zr2 2 1,0
Zr3 3 15
Zrd 4 2,0

Volume (mL) da solugdo Zr(n-

butéxido),-THF
15,15
15,15
15,15
15,15

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2012.

Estes complexos sédo listados na Tabela 5.

Tabela 5- Complexos sintetizados e respectivas identificaces.

Complexos Identificacéo
Ligante L
Ti(n-butoxido),(maltolato); Ti3
Ti(maltolato), Ti4
Zr(n-butéxido)s(maltolato), Zrl
Zr(n-butéxido),(maltolato), Zr2
Zr(n-butéxido);(maltolato), Zr3
Zr(maltolato), Zrd

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2012.

Os complexos Til e Ti2 ndo foram utilizados nas reacgdes deste trabalho, porque se

mostraram com pouca atividade catalitica em reac6es de esterificacdo feitas com metanol.
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4.3  Caracterizagdo dos Complexos

Depois de sintetizados os catalisadores, os mesmos foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho médio e obtidos por ATR, em um IRPrestige — 21,
Shimadzu a partir de amostras em po, pois 0s complexos sdo insollveis na maioria dos

solventes.

4.4  Estudo da atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) em reacGes
de esterificacdo

Feita a caracterizacdo citada acima, foram iniciadas as reacOGes de esterificacdo,
utilizando os catalisadores mostrados na Tabela 4. Todas as reacdes foram realizadas em um
reator batelada de ago inox com um termémetro acoplado a uma chapa aquecedora (Figura
19), onde dentro do reator fica um copo de vidro com uma barra magnética para agitacao, o
catalisador (sua quantidade varia de acordo com sua nomenclatura) e 5 g de &cidos graxos do
6leo de soja, o alcool (etanol) fica em uma parte superior no reator e s6 é adicionado apos
atingir a temperatura do sistema desejada e dar inicio a reacdo, foi usado diferentes razdes
acido graxo/alcool/catalisador, em diferentes tempos reacionais (1, 2, 3 e 4 h) e as

temperaturas empregadas foram 120, 140 e 160 °C, sob agitacdo continua.

Figura 19-Esquema da reagdo de esterificacdo. (a) Reator com termdmetro acoplado a chapa
aquecedora; (b) abertura da véalvula para que o alcool (que estar na parte superior do reator)
entre em contato os reagentes que estao no copo de vidro; (c) abertura da valvula para liberacao

do &lcool no final da reacgéo.

Fonte: BRITO, 2008.
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A primeira razdo molar a ser estudada foi de 100/400/1 (&cido
graxo/etanol/catalisador), apds este estudo, foi variada a quantidade de -catalisador
(100/400/0,5 e 100/400/2) e de etanol (100/200/1 e 100/300/1) utilizadas nas reacGes de
esterificacdo, no sentido de estudar a influéncia dos mesmos no meio reacional. Esses estudos

foram feitos em 1h, a 140 °C para o catalisador Zr3.

Depois do tempo alcancado, a chapa aquecedora é desligada e a valvula de cima do
reator (como mostra a Figura 10c) é aberta e a pressao que estava dentro do reator € liberada,
0 reator é aberto e 0 copo de vidro retirado de dentro do reator para esfriar, depois de alguns
minutos, foi pesado em trés erlenmeyer de 125 mL 0,5 g da amostra, para saber a converséo
dos &cidos graxos em eésteres etilicos, uma discussdo mais detalhada serd feita no item a

sequir.
4.5  Conversdo dos acidos graxos em ésteres etilicos

As conversdes das reacdes de esterificacdo foram avaliadas utilizando uma solugéo de
KOH 0,1 mol/L (padronizada), uma solucéo de 2/1 (volume) de éter etilico/alcool etilico, 0,5
g do produto da esterificagdo e 3 gotas de fenolfitaleina. Primeiro foi pesado em um
erlenmeyer de 125 mL 0,5 g do acido graxo (branco), apds adicionou-se 10 mL da solucédo
éter/alcool e 3 gotas de fenolftaleina no erlenmeyer, tudo sob agitacdo, o KOH 0,1 M foi
colocado de uma bureta de 25 mL até que a solucdo tornou-se rosa claro (ponto de viragem).
O valor encontrado vai ser usado na Equacdo 1. Entdo, feito o branco, foi pesado 0,5 g do
produto da esterificacdo em um erlenmeyer de 125 mL e feito o0 mesmo procedimento para
todas as conversdes das reacdes de esterificacdo. O volume gasto do KOH 0,1 mol/L em cada

titulagdo foi anotado e os resultados foram calculados de acordo com a Equagéo 1 :

_ Valor da acidez micial - Valor da acidez final
Valor da acidez imicial )

Conversdao %

100 1)

Onde:

Valor da acidez inicial = volume gasto na titulacdo dos &cidos graxos
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Valor da acidez inicial = volume gasto na titulacdo das amostras

46 Estudo da atividade e eficiéncia do catalisador (Zr3) na reacdo de
Transesterificacdo

Essa reacdo foi conduzida em um reator de aco inox com termdmetro, acoplado a uma
chapa aquecedora (Figura 10), contendo um agitador magnético (agitacdo continua) e a razéo
molar usada foi 100/400/1 (6leo de soja/etanol/catalisador) a 160 °C, durante 1 hora. O
produto obtido na reagdo de transesterificacdo do 6leo de soja foi centrifugado trés vezes (5
minutos/2500 rpm) e em cada intervalo foi lavado com salmoura e agua destilada. Apds ser
lavada e centrifugada trés vezes a mistura reacional (fase organica) foi transferida para um
frasco adequado e estocada com o agente dessecante sulfato de magnésio anidro e amostra
guardada no freezer.

Os rendimentos da reacdo de transesterificagdo foram determinados por cromatografia
gasosa (CG) e expressos em termo de % de FAEESs (ésteres etilicos de acidos graxos).

4.7  Determinacdo do Rendimento em Biodiesel via Transesterificacao

Para determinacdo do rendimento (%) em biodiesel, a caracterizacdo dos ésteres

etilicos foi efetuada empregando a técnica de cromatografia gasosa.

Os produtos obtidos da reacdo de transesterificagio 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 taxa de aquecimento (rampa) de 10 °C/min. O gas de
arraste empregado foi H, de alta pureza. Aliquotas de amostras (1uL) foram injetadas e os
ésteres etilicos de acidos graxos (FAEEs) foram quantificados usando um método de padréo

interno (tricaprilina), conforme Equacéo 2 (BRITO, 2008).

m FiC3: "1“4" 'fﬂ{:a ilna 2
% FAFEs = tricapriln: Bt tricaprils ( )
m

tricaprilna ]




Onde:

M wicaprilina = Massa de padréo interno
Ag = area dos picos dos FAEES

f tricaprilina = fator de resposta

A ticapritina = area do padrdo interno

ms = massa de amostra
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho teve como objetivo a utilizacdo de complexos contendo sitios acidos de
Lewis, mais especificamente a base de Zr e Ti, em reacOes de esterificacdo e

transesterificacdo em presenca de etanol e de 6leo de soja ou dos acidos graxos obtidos desse.

Estudos anteriores de nosso grupo de pesquisa mostraram o potencial desse tipo de
sistema a base de Zr e Ti em reacdes de esterificacdo de acidos graxos de soja, empregando
metanol (BRITO et al., 2008). Nesse contexto, surgiu o interesse de avaliar 0 comportamento
de tais complexos empregando o etanol, em presenca de Oleo de soja e acidos graxos

derivados desse.
5.1  Caracterizacdo dos Acidos Graxos por Espectroscopia de RMN *H

Os &cidos graxos foram caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN *H), registrado no espectrdmetro de Bruker DRX-400 utilizando tolueno

deuterado como solvente.

Na primeira etapa desse trabalho foram obtidos os &cidos graxos do 6leo de soja,
conforme descrito na parte experimental, e os mesmos foram caracterizados por
espectroscopia de RMN *H, a fim de testar se todos os triglicerideos presentes nos 6leos
foram efetivamente transformados em é4cidos graxos (Figura 20). O espectro de RMN *H do
6leo de soja apresentado na Figura 20 foi inserido para fins comparativos com o espectro dos
acidos graxos do 0leo de soja (Figura 21).

E importante destacar a presenca do multipleto entre 4,0 e 4,5 ppm, referente &

presenca dos protons gliceridicos, e que esta presente no espectro de todos os 6leos vegetais.
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Figura 20-Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de uma amostra de 6leo

de soja.

SPINWorks 2.2: SOIAMONICA

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2012.

de RMN *H (Figura 21) para fins comparativos.

Os &cidos graxos obtidos do 6leo de soja foram analisados através da espectroscopia

Figura 21- Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio dos acidos graxos obtidos

do 6leo de soja.

SpinWorks 2.2: AG-S

Fonte: Autora desta dissertacdo, 2012.




52

Como mencionado anteriormente, analisando o espectro de RMN *H do 6leo de soja
(Figura 20) observa-se a presenca de dois sinais referentes ao triglicerideo (multipleto entre
4,0 e 4,5 ppm). Comparando-se com os resultados do RMN *H dos &4cidos graxos obtidos a
partir do Oleo de soja verifica-se que houve o desaparecimento destes sinais, confirmando

assim a formacdo dos mesmos.
5.2  Sintese e Caracterizacdo dos Complexos

A partir de estudos anteriores (BRITO et al., 2008), foram sintetizados seis complexos,
exibindo formula geral M(n-but6xido)sx (3-hidrdxi-2-metil-4-pirona)y, onde M = Ti ou Zr,
onde estes foram obtidos a partir da reacdo de 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (chamado de

maltolato) e M(n-butdxido)4, de acordo com a Equagéo 3.

X CgHgO3 + M(C4H90)4 — M(C4H90)(4-X)(C5H503)(x) + x C4H,OH (3)

Durante as 48 horas de reacdo de sintese dos complexos ndo foram observadas
desprendimento de nenhum gas. Todos os complexos (catalisadores) apresentaram-se como

um pé fino, com coloracdo branca amarelada até laranja claro.

Devido ao fato da insolubilidade destes complexos ndo permitir a sua caracterizacdo
em solucdo, a coordenacdo do ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (L) aos complexos de titanio
e zirconio foi investigada usando espectroscopia na regido do infravermelho médio (Figura 22

mostra os espectros de infravermelho para os complexos de Zr de (Zr1) a (Zr4)).
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Figura 22 - Espectros na regido do infravermelho médio para o ligante maltolato e os diversos

complexos de zirconio na regifo de 3500 a 2800 cm™e de 1700 a 1500 cm™.
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Fonte: Autora desta dissertacdo, 2012.

Observando a Figura 22, a mais notavel diferenca entre o espectro do ligante 3-
hidroxi-2-metil-4-pirona (L), conhecido como maltolato e os dos complexos de zirconio foi 0
desaparecimento da banda de absorcdo de estiramento do OH a 3262 cm™ e o deslocamento
da absorcdo a 1656 cm™, devida ao estiramento da C=0O do maltolato, para cerca de 1610 cm™
nos complexos (maltolatos). Estes resultados sdo um forte indicativo de que a coordenacédo do
ligante ocorre pelo fragmento desprotonado a-hidroxiquinona, como ja relatado na literatura
(BRITO et al., 2008; NI e MEUNIER, 2007; ABREU et al., 2003; EINLOFT et al., 2000).

Outra observacdo importante, que confirma a formacao dos complexos, diz respeito a
evolucdo do estiramento C-H (entre 3000 e 2900 cm™), indicando a absorcdo dos
grupamentos metila e metileno (Figura 22). Como esperado, os complexo Zrl, que contém a
maior quantidade de grupos n-butéxido exibe uma absor¢do mais intensa nesta regido, em
contraste com Zr4. As mesmas observacles sao validas para os complexos de titanio aqui

estudados.
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5.3 Influéncia do Tempo Reacional Sobre a Atividade Catalitica

Os experimentos realizados para verificar a influéncia do tempo reacional sobre a
atividade catalitica foram realizados na temperatura de 140 °C. Esta temperatura foi
escolhida, pois em trabalho anterior de nosso grupo, esta temperatura proporcionou boas
conversdes. Foram empregados diferentes tempos reacionais (1, 2, 3 e 4 h), com os
catalisadores Ti3, Ti4, Zrl, Zr2, Zr3 e Zr4 utilizando como razdo molar 100/400/1 (acido
graxo/etanol/catalisador) em reacdes de esterificacdo. As conversdes observadas nas reacoes
sem catalisador também sdo apresentadas. Inicialmente, é importante salientar que a reacao é
autocatalitica, ou seja, essas reacOes de esterificagdo ocorrem efetivamente sem a presenca de
catalisador, com o acido graxo atuando como catalisador. Porém, devido a fraca acidez dos
acidos carboxilicos essa reacdo é bastante lenta em comparacdo aquelas realizadas em

presenca dos catalisadores aqui utilizados.

Em todos os casos aqui avaliados (Tabelas 6 e 7 e Figuras 23 e 24), como era de se

esperar, o tempo reacional teve influéncia positiva nas conversdes observadas.

A Tabela 6 e a Figura 23 apresentam a conversdo obtida para os catalisadores de

titdnio Ti3, Ti4 e sem catalisador.

Tabela 6- Resultados de conversdo em fungdo do tempo da reacdo de esterificagdo, para os
complexos do tipo Ti(n-butoxido),x(maltolato), na temperatura de 140 °C e razdo molar de
100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador).

Converséo (%)

Tempo Ti3 Ti4 S/Catalisador
1h 25,0 33,3 22,2
2h - 42,3 36,6
3h 49,5 50,9 47,2

4h 65,7 61,1 52,8
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Figura 23- Gréfico da conversdo de 4cidos graxos em ésteres etilicos em funcdo do tempo nas
reacfes de esterificagdo para catalisadores de titanio (Ti3 e Ti4) e sem catalisador na

temperatura de 140°C e razdo molar de 100/400/1 (acido graxo/etanol/catalisador).
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] .//A
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20
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10
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Para os catalisadores de titanio, pode-se observar uma atividade moderada e

comparavel nos dois casos, sugerindo pouca influéncia da natureza e dos nimeros de ligantes
coordenados ao centro metalico.

A Tabela 7 e Figura 24 apresentam a conversdo obtida para os catalisadores de
zirconio (Zrl a Zr4), e pode-se observar uma atividade significativamente superior a
observada no caso dos complexos de titanio, para todos os complexos de zirconio. Aqui

novamente pode-se sugerir a pouca influéncia da natureza e do numero de ligantes
coordenados ao centro metalico.
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Tabela 7- Resultados de conversdo em funcdo do tempo da reacdo de esterificacdo, para os

complexos do tipo Zr(n-butoxido),(maltolato), na temperatura de 140 °C e razdo molar de
100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador).

Converséo (%)

Tempo Zrl Zr2 Zr3 Zr4 S/Catalisador
1h 46,3 50,4 58,0 51,6 22,2
2h 59,7 62,6 67,2 60,0 36,6
3h 69,8 69,1 71,3 68,2 47,2
4h 70,5 71,2 74,8 74,8 52,8

Figura 24- Gréfico da conversdo de 4cidos graxos em ésteres etilicos em fungdo do tempo nas
reacOes de esterificacdo para catalisadores de zirconio Zrl, Zr2, Zr3, Zr4 e sem catalisador na
temperatura de 140 °C e razdo molar de 100/400/1 (acido graxo/etanol/catalisador).
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Os catalisadores de zirconio, em comparacdo aos de titanio, apresentam uma atividade
catalitica superior, tornando-se assim sistemas bastante eficientes em reacdes de esterificacéo,
e tal comportamento pode ser atribuido a diferente acidez dos centros metélicos, pois 0s

mecanismos propostos para a esterificacdo, em presenca de complexos, séo baseados na
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coordenacdo de um dos reagentes (acido graxo ou &lcool) ao centro metélico (PARSHAL e
ITTEL, 1982). Os complexos a base de titdnio exibem um carater acido (de Lewis) mais
acentuado que os de zirconio, sugerindo que a coordenagdo das espécies seja muito efetiva,

prejudicando a continuidade da reacéo pelo blogueio permanente do sitio ativo.

A seguir, a fim de obter maiores informacgdes a respeito do comportamento dessas
espeécies, serdo apresentados estudos da influéncia da temperatura e variacdo da concentracao

dos reagentes sobre a atividade catalitica.

5.4  Influéncia da Temperatura Sobre a Atividade Catalitica

Para avaliar a influéncia da temperatura reacional sobre a atividade catalitica em
reacOes de esterificacdo, foram realizados experimentos nas temperaturas de 120, 140 e 160
°C em 1 hora de reacdo com os catalisadores Ti3, Ti4, Zrl, Zr2, Zr3 e Zr4, utilizando a
mesma razdo molar de 100/400/1 (acido graxo/etanol/catalisador). Os resultados séo

apresentados nas Tabelas 8 e 9 e nas Figuras 25 e 26 a seguir.

Tabela 8-Resultados de conversdo em funcédo da temperatura de reagdo, para os complexos do
tipo Ti(n-butdxido),«(maltolato), nas temperaturas de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1
hora e razao molar de 100/400/1 (&cido graxo/etanol/catalisador).

Conversdo (%)

Temperatura Ti3 Ti4 S/Catalisador
120°C 19,4 29,7 21,8
140°C 25,0 33,3 22,2

160°C 48,2 51,4 40,7
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Figura 25- Grafico da conversao de &cidos graxos em ésteres etilicos em funcdo da temperatura
reacional nas reacOes de esterificacdo com os catalisadores de titénio Ti3 e Ti4 e sem catalisador

nas temperaturas de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1 hora e razdo molar de 100/400/1
(acido graxo/etanol/catalisador).
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Tabela 9-Resultados de conversdo em funcéo da temperatura de reagdo, para 0s complexos do
tipo Zr(n-butdxido),(maltolato), nas temperaturas de 120, 140 e 160°C, tempo reacional de 1
hora e razdo molar de 100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador).

Converséo (%)

Temperatura Zrl Zr2 Zr3 Zr4 S/Catalisador
120°C 331 34,5 30,3 30,3 21,8
140°C 46,3 50,4 58,0 51,6 22,2

160°C 62,6 70,5 75,0 81,3 40,7
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Figura 26- Grafico da conversao de &cidos graxos em ésteres etilicos em funcédo da temperatura
reacional nas reacOes de esterificacdo com catalisadores de zirconio Zrl, Zr2, Zr3 e Zr4 e sem
catalisador nas temperaturas de 120, 140 e 160 °C, tempo reacional de 1 hora e razdo molar de
100/400/1 (4cido graxo/etanol/catalisador).
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As Tabelas 8 e 9 e Figuras 25 e 26 confirmam que as conversdes de &cidos graxos em
ésteres etilicos utilizando os complexos Ti3, Ti4, Zrl, Zr2, Zr3 e Zr4 sofrem influéncia
positiva com 0 aumento da temperatura.

Como ja observado anteriormente, os catalisadores de zircbnio, em comparacgdo aos de
titnio, apresentaram-se bastante ativos, com rendimentos de até 81,3% a 160°C, tornando-se

sistemas bastante eficientes em reacdes de esterificacdo usando etanol como solvente.

Em estudos anteriores (BRITO et al., 2008) foi demonstrado que tanto os catalisadores
de titanio como os de zirconio aqui empregados séo reativos em reacgdes de esterificacdo, em
presenca de metanol. Os estudos realizados em presenca de etanol, aqui apresentados, indicam
o potencial desses nessa rota sintética. Porém, quando se comparam as conversdes, entre

metanolise (BRITO et al., 2008) e etandlise, nas mesmas condicdes reacionais, observa-se
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rendimentos inferiores nesse Gltimo caso. A Figura 27 apresenta-se alguns resultados

comparativos de metanolise e etandlise.

Figura 27- Grafico da conversdo do catalisador Zr2 comparando a metandélise com a etandlise,

nas temperaturas de 120, 140 e 160 °C em 1 hora de reacao.
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Adicionalmente, é importante salientar que os resultados aqui apresentados nao
permitem estabelecer uma ordem de reatividade, em funcdo da natureza e do numero de
ligantes coordenados ao centro metélico, tanto para as reacdes conduzidas em presenca de Ti
ou Zr. Tal observacdo 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
coordenacao do metal (BRITO, 2008).

Para os sistemas cataliticos aqui estudados, a menor conversdo observada para as
esterificacOes realizadas em presenca de etanol, quando se compara aos resultados obtidos
para 0 metanol (BRITO et al., 2008), pode ser justificada pelo fato de que, na etapa do ataque
nucleofilico, necesséria para a formacdo do monoéster, o etanol € menos reativo por ser um

nucledfilo mais fraco.
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55 Influéncia da Concentracao de Catalisador e Etanol, Sobre a Atividade Catalitica

Nesta etapa do trabalho, foi testada a variacdo da quantidade de catalisador nas reagdes
de esterificacdo, empregando uma temperatura de 160 °C em 1 hora de reacédo, na presenca do
catalisador Zr3. A escolha desse catalisador reside no fato do mesmo compor o grupo dos
catalisadores mais ativos. A razdo molar utilizada acido graxo/etanol foi de 100/400 e

quantidade de catalisador foi variada em 0,5, 1 e 2 mols. Estes resultados sdo apresentados na
Tabela 10.

Tabela 10- Resultados de conversdo em fungdo da concetragdo de catalisador, para o complexo
de zirconio Zr3 na temperatura de 140°C e tempo reacional de 1 hora.

Conversédo (%)

Mols do Zr3 Zr3 S/Catalisador
0,5 67,6 40,7
1 75,0 40,7
2 75,9 40,7

Figura 28- Gréfico da conversao de acidos graxos em ésteres etilicos em funcéo da variacao da
razdo molar do catalisador de zirconio Zr3 nas reagdes de esterificacdo na temperatura de
160°C e tempo reacional de 1 hora.
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Observou-se um aumento da conversdo com o aumento da concentracdo de catalisador

no meio reacional e tal constatagdo pode ser relacionada a maior disponibilidade de sitios
ativos.

Nesta etapa também foi estudada a varia¢do da concentracdo molar de etanol (200, 300

e 400) no meio reacional e tais resultados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11- Resultados de conversdo em funcdo da concentragdo de etanol, para o complexo de
zirconio Zr3 em reac0es de esterificacdo na temperatura de 160 °C e tempo reacional de 1 hora.

Conversdo (%)

Mols de etanol Zr3 S/Catalisador
200 53,7 34,3
300 72,2 38,2
400 75,0 40,7

Figura 29- Gréfico da conversao de acidos graxos em ésteres etilicos em funcéo da variacao da
razdo molar de etanol no catalisador de zirconio Zr3 nas reacGes de esterificacdo na
temperatura de 160 °C e tempo reacional de 1 hora.
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Quando incrementa-se a concentracdo de etanol no meio reacional, a conversao da
reacdo de esterificagdo aumenta. Tal fato pode ser justificado, pois as reacdes de esterificacéo
sdo reversiveis e com 0 aumento da quantidade de etanol tem-se um deslocamento da reacédo

no sentido da formacdo de monoésteres.

Cabe ainda salientar que um aumento da quantidade de alcool (100/200/1—
100/300/1— 100/400/1) pode ter um efeito de diluicdo no meio reacional, em consequéncia
diminuindo a probabilidade de acesso das espécies ao centro metalico. Porém, mesmo

considerando essa possibilidade, o efeito observado foi positivo.

Este mesmo comportamento, em termos dos efeitos da variacdo da concentracdo dos
reagentes no meio reacional, foi observado no caso da metanolise (BRITO et al., 2008).

5.6  Estudo da Atividade do Catalisador Zr3 na Reacdo de Transesterificacao

O catalisador Zr3 foi testado na reagdo de transesterificagéo, para fins comparativos
com a reacdo de esterificacdo. As condi¢fes reacionais empregadas foram 1 hora de reacéo,
160 °C e a razdo molar foi 100/400/1 (6leo de soja/etanol/catalisador).

Nesse caso, foi observado um rendimento em FAEEs de 19,1%, indicando que o
catalisador Zr3 tem melhor atividade na reacdo de esterificacdo do que na reacdo de
transesterificacdo, ja que a conversdao observada foi de 75,0% na primeira, nas mesmas

condigdes reacionais.
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6 CONCLUSOES

Os complexos do tipo M(n-butdxido)x(maltolato),.x sdo ativos em reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo, com atividade inferior no dltimo caso, observando-se

rendimentos inferiores aos observados para a reacdo de esterificacdo sem catalisador.

Como ja era de se esperar, 0s complexos de zirconio apresentaram atividade catalitica
superior aos complexos de titanio e tal comportamento deve esta relacionado a diferenca de
acidez do centro metélico.

E tanto as reacdes de esterificacdo na presenca do zirconio ou do titanio realizadas em
presenca de etanol apresentam conversdes inferiores, nas mesmas condigdes reacionais, que

as realizadas em presenca de metanol.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando que nesse trabalho foram sintetizados catalisadores de titanio e zircénio
com atividade catalitica superior nas reacdes de esterificacdo, e que os catalisadores de

zirconio sdo mais ativos do que os de titanio, sugere-se as perspectivas para trabalhos futuros:

e Estudar as reacdes de esterificagdo com outros tipos de acidos graxos;

e Realizar os experimentos em outros tipos de reatores, para ver quais serdo as
conversoes;

e Propor novas condi¢bes reacionais, variando a razdo molar 4&cido
graxo/etanol/catalisador;

e Estudar as reacgdes de transesterificacdo em outras condicdes reacionais.
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