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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a atividade catalitica de quatro complexos
metalicos exibindo carater &cido de Lewis: dibutildiacetato de estanho,
dibutildilaurato de estanho, oxido de dibutil estanho e &cido butilestandico. Esses
complexos cataliticos foram testados na alcodlise do 6leo de soja e de mamona,
visando a obtencdo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos,
denominada biodiesel.

Nos experimentos de transesterificacdo dos 6leos vegetais, as reacdes foram
realizadas em trés tipos de reatores. O primeiro equipamento foi composto de um
reator de vidro acoplado a um condensador de refluxo (RVCR). O segundo
equipamento foi composto de um reator de ac¢o inox (RP), hermeticamente fechado,
equipado com um manbémetro e um controlador de temperatura. O terceiro reator
empregado era adaptado para ser utilizado em um sistema de microondas. Nos dois
ultimos sistemas de reatores, a alcodlise dos triglicerideos foi desenvolvida em
condi¢cdes mais enérgicas de reacao, em temperaturas que variaram entre 80 °C e
150 °C.

Comparando-se todas as reacles, 0s resultados obtidos indicam que o
emprego do RVCR na metandlise do 6leo de soja, os catalisadores mais ativos séo o
DBTDA e o DBTDL com desempenhos comparaveis. Por outro lado, empregando-se
o 6leo de mamona, nessa condicdo reacional, os rendimentos foram muito baixos,
nao permitindo obter generalizacdes. Quando do uso do RP, rendimentos superiores
aos observados com o RVCR séo obtidos e a medida que a temperatura aumenta de
80 a 150 °C as reatividades dos sistemas cataliticos tornam se bastante
semelhantes, indicando que fatores como temperatura e solubilidade tém influéncia
significativa nesse tipo de sistemas cataliticos. Com o emprego do reator
microondas, os rendimentos reacionais foram inferiores, provavelmente devido a
baixa velocidade de agitacéo que tal reator pode realizar.

Numa segunda parte do trabalho, foi realizado um estudo do desempenho de
catalisadores a base de O0xido de estanho (SnOy), sulfatado ou ndo, em reacdes de
transesterificagdo ou esterificagdo de O6leo de soja e seus acidos graxos,
respectivamente, na presenca de metanol. A baixa atividade dos catalisadores foi
relacionada as caracteristicas texturais dos mesmos.

Palavras-chave: transesterificacdo, esterificacdo, 6xido de estanho (IV), complexos
metalicos, estanho(lV), biodiesel, éleo de soja, 6leo de mamona.
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ABSTRACT

The catalytic activity of metal complex exhibiting Lewis acid character
(dibutyltin diacetate, dibutyltin dilaurate, butylstannoic acid and di-n-butyl-oxo-
stannane) was investigated. These catalytic complexes have been tested in the
alcoholysis of soybean and castor oils, aiming to obtain a mixture of fatty acid alkyl
esters, called biodiesel.

In the transesterification experiments of vegetable oils, the reactions were
performed using three types of reactors. The first one consisted in a glass reactor
connected to a reflux condenser (RVCR). The second device consisted of a stainless
steel reactor (RP), hermetically sealed, fitted with a pressure gauge and a
temperature controller. The third one was adapted to be used on a microwave
system. On the last two reactor systems, the alcoholysis of triglycerides was also
developed at vigorous conditions, at temperatures ranging from 80 °C and 150 °C.

Comparing all reactions, the results show that the most reactive catalysts
using the RVCR on the methanolysis of soybean oil are DBTDA and DBTDL with
comparable performances. However, in the same reaction conditions, very low yields
were observed using castor oil, and no generalizations could be pointed out. When
RP were employed, better yields were obtained. When the temperature raise from 80
to 150 °C, all catalytic systems display similar performances, indicating that
temperature and solubility have significant influences on these type of catalytic
systems. Very low reaction yield were observed when the microwave reactor was
employed. This observation must be due to the very low rate of stirring performed on
this type of reactor.

In a second part of this work, it was evaluated the performance of catalysts
based on tin oxide (SnO,), sulfated or not, in transesterification or esterification
reactions of soybean oil and its fatty acids derivatives, respectively, in the presence
of methanol. The low activity verified on these systems must be related to their

structural characteristics.

Keywords: transesterification, esterification, tin oxide (IV) metal complexes, tin(lV),

biodiesel, soybean oil, castor oil.
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1-INTRODUCAO

As atuais preocupacfes econbmicas e ambientais, além da previsdo de
maiores custos de extracdo associado as reservas de petréleo atualmente
disponiveis, tem incentivado a busca de novas fontes de energia, tais como, energia
solar, energia edlica e os biocombustiveis.

No Brasil, cerca de 40% da energia gerada € proveniente da queima de
combustiveis derivados do refino do petréleo. Dentre esses, 0 6leo diesel € o
derivado de petréleo mais consumido no Brasil, sendo empregado no transporte
terrestre, transporte ferroviario, transporte aquatico, na alimentacdo de
equipamentos industriais e em termoelétricas [MME, 2005].

O uso energético de 6leos vegetais no Brasil esteve sempre presente nas
discussdes envolvendo a diversificacdo dos combustiveis liquidos. No inicio da
década de 1940 foram realizados estudos no sentido de usar 6leos vegetais “in
natura” ou hidrocarbonetos obtidos pelo seu craqueamento como combustiveis
alternativos ao Oleo diesel [SUAREZ, 2005].

O Brasil por ser um pais de grande biodiversidade, o que explica sua riqgueza
em oleaginosas, tem restringindo suas culturas para fins alimenticios, desprezando
algumas espécies com alto rendimento lipidico. Entretanto, existe um grande
potencial a ser explorado, tanto em relacdo ao aproveitamento energético de
culturas temporarias e perenes quanto ao aproveitamento energético de Oleo
residual proveniente da alimentacao.

A obtencdo de combustiveis alternativos, a partir da transformacédo catalitica
de 6leo vegetal é uma possibilidade promissora, que recebeu incentivo a partir das
crises mundiais do petréleo, pois apresenta a vantagem sobre as demais fontes de
energia por ndo esgotar o solo e nédo agredir o meio ambiente (GONZALEZ e
NUNES, 2000).

Os biocombustiveis podem ser preparados a partir da transesterificacdo de
triglicerideos de origem vegetal ou animal, da esterificacdo de acidos graxos,
enguanto o bio-6leo pode ser obtido por cragueamento [SUAREZ e MENEGHETTI,
2007].

Os ésteres resultantes da transesterificacdo e esterificacdo tém
caracteristicas semelhantes as do 6leo diesel obtido do refino do petroleo. Assim, o

biocombustivel obtido a partir dessas rotas foi chamado de biodiesel e pode ser



usado puro ou misturado com 0leo diesel de petroleo [SANT'ANNA, 2003 e ZHANG
et al., 2003 A ].

A transesterificacdo de Oleos vegetais por catalise homogénea em meio
alcalino é o processo mais comumente empregado para a producdo de biodiesel,
particularmente devido a sua maior rapidez, simplicidade e eficiéncia. Porém, essa
rota apresenta inconvenientes ligados a necessidade de emprego de matérias-
primas de alta pureza e dificuldades na purificagdo do biocombustivel obtido [SOLDI,
OLIVEIRA e RAMOS, 2006].

A rota de esterificacdo, que ocorre principalmente na presenca de acidos
inorganicos, se reveste de importdncia no caso do uso de matérias-primas que
contenham elevados teores de &cidos graxos livres. O uso de catalisadores acidos
inorganicos apresenta o grande inconveniente da corrosdo dos equipamentos
industriais [LOTERO et al.,2005].

Muitos estudos tém sido realizados para o desenvolvimento de catalisadores
alternativos homogéneos ou heterogéneos, de transesterificacdo e/ou esterificacao,
gue sejam eficientes e que ndo apresentem 0s inconvenientes citados acima.

Compostos a base de estanho (IV) sdo empregados, com grande eficiéncia e
em grande escala, como precursores cataliticos industriais em reacbes de
esterificacdo, transesterificacdo e policondensacéo, para obtencdo de polimeros e
intermediarios.

Devido a essa importante atividade catalitica, pode-se vislumbrar a ampliacéo
de seu uso em catéalise, com perspectivas de selecéo e sintese de compostos, que
possuam potencial em reacdes de interesse comercial e estratégico, como a reagao

de transesterificacdo e esterificacdo para obtencéo de biodiesel.



2- OBJETIVOS

Gerais:

Desenvolver catalisadores a base de Sn(lV), para a obtencdo de ésteres
metilicos de &cidos graxos, empregando diferentes sistemas e parametros

reacionais.

Especificos:

» Selecionar catalisadores alternativos homogéneos com potencial de catalisar

reacdes de transesterificacao;

> Sintetizar catalisadores heterogéneos soélidos superacidos a partir de 6xido de
estanho, com potencial de catalisar reacbfes de esterificacdo ou

transesterificacao;

» Estudar a atividade e a eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) em
reacoes de esterificacdo ou transesterificacdo, empregando diferentes
sistemas (reator com condensador, reator de inox fechado e reator

microondas) e parametros reacionais;

» Caracterizar os catalisadores por diversas técnicas analiticas (Espectroscopia

na regido do infravermelho, analise textural, etc.);

» Caracterizar os ésteres empregando a técnica de cromatografia gasosa (CG).



3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Oleoquimica e Biocombustiveis

A industria oleoquimica envolve a producdo global de 6leos e gorduras e as
principais matérias-primas utilizadas por este segmento industrial s&o o sebo animal,
Oleo de soja, 6leo de palma e coco. Os produtos mais importantes,obtidos da
industria oleoquimica, sdo acidos graxos, ésteres metilicos, glicerol, alcoois e
aminas graxas. Estes sdo empregados nas industrias de cosméticos, aromas,
alimentos, perfumaria, lubrificantes, anticorrosivos, tintas, latex, borrachas, produtos
de limpeza, laminacdo de aluminio, fabricacdo de pigmentos, auxiliares téxteis,
sabdes, sabonetes, creme de barbear entre outros. Atualmente, a obtencdo de
bicombustiveis a partir de éleos e gorduras vegetais ou animais tem constituido um
interesse da industria oleoquimica [NETO, 2002].

ApOs a crise do petrdleo iniciada no final de 1973, todos o0s paises
importadores de petroleo foram prejudicados, principalmente aqueles em
desenvolvimento como o Brasil. Essa crise causou uma necessidade de se obter
novas fontes alternativas de energia. Uma das alternativas colocada em pauta foi a
utilizacado de 6leo vegetal em substituicdo ao Oleo diesel, pois estes 6leos poluem
menos e tém o poder calorifico bastante elevado. No Brasil, a op¢éo para enfrentar
esta crise se iniciou com a criagdo do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL),
porém os veiculos de cunho comercial, como caminhdes, ainda continuaram a
utilizar o diesel como combustivel [ARAUJO et al., 2009 ]. Nos dias atuais, a procura
por combustiveis renovaveis tem sido bastante intensificada, de forma que o
biodiesel surge como alternativa em relacdo aos derivados de petroleo, visando
reduzir emissdes de poluentes na atmosfera e gerar independéncia energética.

Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de monoésteres alquilicos de
acidos graxos. A definicdo adotada no ambito do Programa Nacional de Producgéo e
Uso de Biodiesel - PNPB segundo a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
conceitua biodiesel como: “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustdo interna com ignigcdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil” [http://lwww.biodiesel.gov.br/docs/!
€i11097_13jan2005. pdf] (acessado em 13/02/2010).



Devido a sua perfeita miscibilidade, o biodiesel pode ser misturado ao diesel
mineral em quaisquer proporgdes, para uso em motores do ciclo diesel sem
necessidade de adaptacbes [ROCHA et al.,, 2008]. Mundialmente passou-se a
adotar uma nomenclatura bastante apropriada para identificar a concentracdo do
biodiesel na mistura. No caso de misturas a concentracdo de biodiesel é informada
através de nomenclatura especifica, definida como BX, onde X refere-se a
percentagem em volume do biodiesel. Assim, B2, B5 e B20 referem-se,
respectivamente, aos combustiveis com uma concentracdo de 2%, 5% e 20% de
biodiesel adicionado ao diesel [FANGRUI et al., 1999].

Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil
contém 5% de biodiesel (B5). Esta regra foi estabelecida pela Resolu¢cao n® 6/2009
do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da
Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevagéo do percentual
de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de
Producado e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producéo e
no uso em larga escala de biocombustiveis [http://www.anp.gov.br].

O Brasil conta hoje com uma capacidade de producédo de, aproximadamente,
4.629.830,7 m®ano (11/02/2010) [http://www.anp.gov.br]. Para incentivar a
ampliacdo da producéo, foi criada a Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
(RBTB), pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia, em marco de 2005 (MCT, 2007)
[OLIVEIRA et al., 2008]

Através do seu efeito multiplicador, o biodiesel representard no mercado
futuro uma nova etapa para a agroindustria, por envolver a producdo de 6leos

vegetais, alcool e mais 0s insumos e co-produtos da producdo dos ésteres.
3.2- Processos Utilizados para Producéo de biodiesel

O biodiesel pode ser obtido por transesterificacao e esterificagédo, e algumas

consideracOes sobre essas rotas serdo apresentadas a seguir.


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/folder_resolucoes/resolucoes_cnpe/2009/rcnpe%206%20-%202009.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=4231
http://www.anp.gov.br/?pg=16197&m=&t1=&t2=&t3=&t4=&ar=&ps=&cachebust=1264776871448
http://www.anp.gov.br/?pg=16197&m=&t1=&t2=&t3=&t4=&ar=&ps=&cachebust=1264776871448

3.2.1 — Transesterificacao

A transesterificagdo € um processo quimico que tem por objetivo modificar a
estrutura do 6Oleo vegetal, tornando-a compativel quimicamente com a do 6leo diesel
(propriedades fisico-quimicas semelhantes). Por outro lado, pode-se perceber que a
grande vantagem do 6leo vegetal transesterificado é a possibilidade de substituir
parcialmente o Oleo diesel sem nenhuma alteragdo nas estruturas do motor
[CONCEICAO et al., 2005].

A transesterificacdo de 6leos vegetais, que € a reacdo de um triglicerideo com
alcool na presenca de catalisadores (convencionalmente bases ou acidos de
Bragnsted), produz uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol. O
glicerol é um co-produto, que tem necessidade de ser recuperado e purificado
devido ao seu valor como produto quimico, para o qual as principais aplicacées hoje
sdo: industria alimenticia, cosméticos, farmacéutica e outras.

Apesar da estequiometria geral da equacao requerer 3 mols de mono-alcool
para cada mol de triglicerideo, torna-se necessario um excesso de alcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento dos ésteres alquilicos
deslocando o equilibrio para a formag¢do dos produtos permitindo a separacdo de
fase do glicerol formado. A reacdo de transesterificacdo € representada pela
equacao (1) [SCHUCHARDT et al., 2004].

i I

[l . .
CH,—0O—C—R CH,—-OH RO—-C—R
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I “ catalisador ]| -
CH-O—C—R + 3ROH CH-OH + RO-C—R
9 | 2

Il
CH—O—-C-R™™ CH,—OH RO—-C—R
Triglicerideo Alcool Glicerol Monoglicerideo 1)

O processo total da transesterificagcdo corresponde a trés reagdes consecutivas e
reversiveis, nas quais sao formados monoglicerideos e diglicerideos como intermediarios,
conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1: Transesterificacdo de acilglicerois: Trés reacfes reversiveis e

EENEN

consecutivas, onde R’, R” e R representa os grupos alquilas. TG= triglicerideo;

DG= diglicerideos; MG= monoglicerideo.

Diversos aspectos, incluindo o tipo de catalisador (basico ou acido), a relacao
molar do Gleo vegetal/alcool, a temperatura, a pureza dos reagentes (principalmente
teor de agua), o indice de acido graxo livre e umidade tém uma influéncia no curso
da transesterificacdo [MEHER et al., 2006].

Os élcoois mais freqientemente empregados sdo os de cadeia curta, tais como
metanol ou etanol. Nesta competicdo, o metanol leva vantagem em relacdo ao
etanol, devido ao seu menor preco no mercado internacional e por ter maior

reatividade, devido a sua menor cadeia e maior polaridade [FUKUDA et al., 2001].

Apesar das desvantagens em relagdo ao metanol, no Brasil, o etanol € o
alcool preferido para a producéo do biodiesel por questdes estratégicas, pois 0 pais
€ um dos maiores produtores de etanol.



Varios estudos tém sido realizados buscando-se catalisadores que sejam
ativos para a transesterificacéo de triglicerideos. E importante que um catalisador
além de apresentar altas conversfes em ésteres de acidos graxos, possa realizar
isso em tempos reduzidos de reacdo. Além da alcoolise de triglicerideos ser
tecnicamente viavel, a producao de biodiesel também precisa ser economicamente
atrativa frente a producéo de outros combustiveis.

Nesse aspecto de viabilidade econGmica, o tipo de catalisador empregado no
processo produtivo influencia no custo final do produto. Assim os custos relativos ao
processo de separacdo e purificacdo dos produtos e o tratamento dos efluentes
gerados no fim do processo sdo dependentes das propriedades apresentadas pelo
catalisador empregado no processo de producéo [ZHANG et al., 2003 ].

Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificagdo, os mais tradicionais sdo as bases e os acidos de Brgnsted, sendo
os principais exemplos os hidroxidos e alcoxidos de sédio ou potassio e os acidos
sulfarico e cloridrico, além dessas espécies, as enzimas também tém sido estudadas
na alcoolise de triglicerideos e acidos graxos. Existe uma ampla literatura cientifica
abordando o emprego dessas trés espécies quimicas como catalisadores [MADRAS
et al., 2004, OLIVEIRA et al., 2004, VICENTE et al., 2004, LEUNG E GUO, 2006,
MENEGHETTI et al., 2006 e ROYON et al., 2007].

Os catalisadores béasicos mais eficazes sdo os hidroxidos e metoxidos de
sédio ou potassio [MEHER et al., 2006]. Se o 6leo tiver o indice de acido graxo livre
elevado e &agua, a transesterificacdo por catalise acida € a mais apropriada, os
catalisadores acidos mais utilizados séo, principalmente, acido sulfdrico, &cido
cloridrico.

Para se obter uma reacgéo de transesterificagdo completa catalisada por base,
€ preciso que o0s Oleos possuam um valor de éacido graxo livre menor que
3%,expresso como % de acido oléico (FFA), pois quanto mais elevado for indice de
acidez do 6leo, menor é a eficiéncia da converséo, pois pode ocorrer a formagéo do
sabdo, como mostrado na reacdo de saponificagcdo (Esquema 1) [MEHER et al.,
2006].



Esquema 1
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R’ = Cadeia Carbonica do Acido Graxo

R = Grupo Alquil do Alcool

Assim, os triglicerideos devem ter um teor de acidos graxos livres baixo e todo
o material deve ser usado em forma anidro. A adicdo de uma maior quantidade de
catalisador pode compensar uma acidez elevada, porém a reacédo de saponificacdo
ndo serd evitada e as consequéncias da formacdo de sabdo (aumento na
viscosidade ou a formacao de géis) interferem na reacéo tanto quanto na separacdo
entre os ésteres alquilicos e a glicerina. Quando as condicfes da reacdo néo se
atendem as exigéncias acima, os rendimentos dos ésteres sao reduzidos
significativamente. O contato prolongado com o ar diminuird a eficacia destes
catalisadores através da interacdo com o di6xido de carbono e com umidade
[MEHER et al., 2006].

O mecanismo da reacédo de transesterificacdo dos 6leos vegetais por catalise
basica esta apresentado na Figura 2 [SCHUCHARDT et al., 2004].

A primeira etapa (1) envolve o ataque do ion do alcoxido ao carbono da
carbonila da molécula de triglicerideo, que resulta na formag¢do de um intermediério
tetraédrico. A reacdo deste intermediario com um alcool produz o ion do alcoxido na
segunda etapa (2). Na ultima etapa o rearranjo do intermediario tetraédrico forma um
ester e um diglicerideo (3). Os diglicerideos e os monoglicerideos sdo convertidos
pelo mesmo mecanismo a uma mistura de ésteres alquilicos e glicerol [LOTERO et
al., 2005].
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Figura 2. Mecanismo da reacao de transesterificacdo dos Oleos vegetais por catélise
bésica.

JA o processo de transesterificacdo por catalise acida ndo é empregado
comercialmente tanto quanto o catalisador basico. O fato é que a reacéo por catéalise
acida homogénea é mais lenta do que a reacdo em presenca de um catalisador
basico homogéneo. Entretanto, a transesterificacdo via catalise acida tem uma
vantagem importante em relacdo a catalise basica: o desempenho do catalisador
acido ndo é fortemente afetado pela presenca da grande quantidade de &cidos
graxos livres (FFAs). De fato, os catalisadores acidos podem simultaneamente agir
como catalisador para a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo. Assim, uma
grande vantagem dos catalisadores acidos é que podem produzir o biodiesel
diretamente de matérias primas lipidicas de baixo custo, associadas geralmente com
a concentracao elevada de acido graxo FFA [LOTERO et al., 2005].

A relacdo molar entre Oleos vegetais e alcool é um dos principais fatores que
influenciam na transesterificacdo. Um excesso do alcool favorece a formacéo dos

produtos, e por outro lado, uma quantidade excessiva de alcool dificulta a
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recuperacédo do glicerol, de modo que a relacéo ideal de alcool/ 6leo tenha que ser
estabelecida empiricamente considerando cada processo individual.

O mecanismo de transesterificagdo por catalise acida dos 6leos vegetais €
mostrado na Figura 3, para um mono-glicerideo. Entretanto, pode ser estendido a di-
e a triglicerideo. A protonacdo da carbonila do éster conduz ao carbocation Il que,
apos um ataque nucleofilico do alcool, produz o intermediario tetraédrico lll, que
elimina o glicerol para dar forma ao novo éster IV, e para regenerar o catalisador H”
[SCHUCHARDT, 2004].

0] *OH OH

)k —H+; )k <> '/]\ N
R' OR" R' OR" R+ OR

O
H OH
)O\ N r ! O/H -H*/ R"OH /|J\
+ 0 = R * R DOR
ore b O TN
R OR H OR" R
1l v
O_
R" = OH : glicerideo
OH

R' = carbono da cadeia do acido graxo

R = grupo alquil do alcool

Figura 3: Mecanismo da reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais por catalise

acida.

De acordo com este mecanismo, os acidos carboxilicos podem ser formados
pela reacdo do carbocétion Il com agua presente na mistura da reacado. Isto sugere
que uma transesterificacdo por catalise acida deve ser realizada na auséncia da
agua, a fim evitar a formacao de acidos carboxilicos reduzindo os rendimentos de
ésteres alquilicos [SCHUCHARDT, 2004].
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Recentemente, outras espécies quimicas vém sendo estudadas na
transesterificacdo de triglicerideos como, por exemplo, catalisadores contendo sitios
acidos de Lewis, tais como complexos metélicos e 6xidos [MENDONCA et al., 2009].

O desenvolvimento de processos quimicos inovadores com base neste tipo
de complexo podem trazer novas projecdes para a tecnologia do biodiesel. A grande
vantagem destes sistemas cataliticos esta relacionada com a possibilidade de
superar as dificuldades associadas e relativas ao uso de catalisadores
convencionais. No topico 3.3 serdo apresentados alguns estudos envolvendo esses

tipos de catalisadores.

3.2.2- Esterificacao

Esteres de acidos graxos s&o obtidos principalmente através de reacdes de
transesterificacdo de triacilglicerideos, presentes em diversas plantas oleaginosas,
como apresentado no item anterior. Entretanto, a grande demanda e o elevado custo
desta matéria prima tém motivado o desenvolvimento de processos de esterificacdo
de acidos graxos livres, presentes em gorduras animais, alguns 6leos vegetais e,
principalmente, em rejeitos como 6leos ja utilizados em frituras (MARCHETTI et al.,
2007).

O método mais comum e mais utilizado em processos industriais para
obtencéo de ésteres € a reacao reversivel de um acido carboxilico com um alcool,
havendo eliminacéo de agua. O processo de obtencéo de ésteres é formado a partir
da substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um &cido por um radical alcoxila (-OR).
Reacdes de esterificacdo sdo exemplos classicos de reacdes reversiveis; onde a
reagdo inversa € conhecida como hidrolise, conforme mostrado na Figura 4
[BARCZA, acessado em 2009].

O (H) 0O
R—C/< +Ry—OH == R—C< + H0
OH |(|r_|o+|)5e 0—R,

Figura 4: Reacdo de esterificacdo (direta) e hidrolise (inversa).
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Os processos de esterificacdo sdo importantes na producdo de ésteres de
interesse comercial principalmente nas areas de solventes, diluentes, plastificantes,
surfactantes, polimeros, esséncias e fragrancias sintéticas, e como intermediario
quimico para industrias farmacéuticas, herbicidas e pesticidas [BARCZA, acessado
em 2009].

No caso do biodiesel, o processo de obtencdo, atraveés da esterificacéo,
consiste na reacdo entre os acidos carboxilicos, encontrados livres ou combinados
nos Oleos vegetais (anexol) e um alcool de cadeia curta (MeOH ou EtOH) em
presenca de um catalisador (acido), resultando em ésteres metilicos ou etilicos,
respectivamente, e agua.

A esterificacdo pode ocorrer sem adicdo de catalisadores. Porém, devido a
fraca acidez dos acidos carboxilicos, a reacdo é extremamente lenta e requer muitos
dias para alcancar o equilibrio em condicdes tipicas da reacgéao.

Assim, esterificacdes séo facilitadas através do aumento da temperatura do
meio reacional e presenca de catalisador (comumente H,SO,4, HCI, H3PO,4 ou acidos
organicos, como CH3SO,0OH). Além disso, a velocidade de formacdo do éster
depende também da natureza e da razdo molar acido graxo/alcool, no tempo de
reacdo e velocidade de agitacdo [LIU et al., 2006]. A desidratacdo dos alcoodis
(H,SO,4) e corrosao de equipamentos sdo desvantagens na utilizacdo de &cidos
minerais como catalisadores [ BARCZA,acessado em 2009].

A Figura 5 mostra que os catalisadores promovem essencialmente a
protonacdo do oxigénio da carbonila no grupo carboxilico (2), ativando desse modo
o ataque nucleofilico por um alcool (3) formando um intermediario tetraédrico (4) e
(5). Finalmente a desprotonacdo deste complexo intermediario resulta no éster (6)
[LIU et al., 2006].

o) , OH OH
Vi H /4 / Ry—OH
oH (1) OH (2) oH (3)

HO HO OHP O
i \ ot HO J-H . i

OH — P 2 3 - é

P /b

A OH (4) RS (5) P 2
ol R Y H{

Figura 5: Mecanismo de esterificacdo com emprego de catalisador acido de

Brgnsted.
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O desenvolvimento de catalisadores eficazes para a esterificacdo de acidos
graxos pode contribuir significativamente para o aumento do escopo de matérias-
primas que possam ser empregadas na producao de biodiesel. A substituicdo de
catalisadores corrosivos liquidos e poluentes convencionais por catalisadores
alternativos como acidos solidos ou outros acidos de Lewis, pode atender a
demanda por uma tecnologia mais limpa [CORMA e GARCIA, 2006].

3.3- Catalisadores Alternativos para Transesterificacdo e Esterificacao

O custo de producdo do biodiesel ainda é bastante elevado quando
comparado ao combustivel derivado de petréleo em funcdo do preco alto das
matérias-primas necessarias para sua sintese [FANGRUI et al.,1999].

Para tornar o processo mais barato e mais competitivo com o diesel, diversos
estudos estao sendo feitos para a obtencdo do biodiesel a partir de 6leos usados ou
gue ndo sao comestiveis [DI SERIO et al., 2005].

Catalisadores homogéneos basicos ndo podem ser usados diretamente na
reagcao em decorréncia da grande quantidade de acidos graxos livres (AGL'’s). Para
que se possam utilizar esses catalisadores, € preciso uma concentragcdo de AGL
inferior a 0,5% em peso. Se a concentracdo presente no Oleo vegetal for superior a
essa concentracdo, varios métodos sdo propostos para a resolucao desse problema:
[DI SERIO et al., 2005].

e Além da quantidade de base suficiente para catalisar a reacdo de
transesterificacdo, uma quantidade a mais de base é adicionada para
neutralizar o excesso de acidos graxos, porém a parte neutralizada nédo é
removida do sistema;

e Aplica-se o método da extragdo do solvente: AGL's sdo removidos por
extracdo com um solvente seletivo;

e Meétodo de destilacao refinada: AGL’s sdo destilados e extraidos do 6leo;

e Meétodo da pré-esterificacdo: AGL's sdo primeiramente esterificados para
ésteres de acidos graxos usando um catalisador acido e, posteriormente, o

restante é transesterificado por um catalisador alcalino;
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e Utilizacdo de catalisadores acidos de Brgnsted: a transesterificacdo e a
esterificacdo sdo ambos promovidos por um acido de Brgnsted a
temperaturas elevadas.

Porém, todos esses métodos resultam em complicacdes (por exemplo, perda
de biodiesel, dificuldades na separagao, alta energia, formacéo de emulsao, etc.) o
gue encarece o processo global [FANGRUI et al.,1999].

Como alternativa aos catalisadores basicos e &cidos convencionalmente
empregados nessas reacdes, e com o intuito de reutilizar o catalisador na mesma
reacdo e produzir a menor quantidade possivel de produtos indesejados ou de
eliminar a etapa de neutralizacdo do catalisador, novas classes de catalisadores que
sejam mais ativos que aqueles tradicionalmente usados estdo em investigacao,
como enzimas, bases organicas, complexos metalicos, aluminossilicatos e éxidos
metalicos [SUAREZ e MENEGHETTI 2007a]. Nesse contexto, o uso de
catalisadores solidos (heterogéneos) recebe destaque especial, devido a
consideraveis vantagens frente aos catalisadores homogéneos, como menor
contaminacdo dos produtos, maior facilidade de separacédo do catalisador do meio
reacional, a possibilidade de regeneracéo e reutilizacdo do catalisador e diminui¢ao
de problemas de corrosédo [FERREIRA et al., 2007].Entretanto, quando comparados
com os tradicionais, estes catalisadores apresentam baixas atividades, tanto para a
metandlise quanto para a etanolise. Este decréscimo nas atividades ocorrem devido
a problemas de difusdo, uma vez que estes meios heterogéneos se comportam
como sistemas trifasicos (6leo/metanol/catalisador).

Como nesse estudo, empregamos complexos metalicos e 6xidos metalicos
que apresentam carater acido de Lewis ou Brgnsted, serdo apresentados a seguir

alguns trabalhos da literatura envolvendo essas duas classes de compostos.

3.3.1- Catalisadores acidos, contendo sitios acidos de Lewis

Complexos de metais, que exibem carater acido de Lewis, podem ser
empregados como catalisadores para a sintese de biodiesel, na presenca de
metanol ou etanol. O mecanismo para a atuacdo desses sistemas cataliticos foi
proposto com base em complexos de estanho (ll) e esta apresentado na Figura 6
[SUAREZ et al., 2007a ,SUAREZ et al., 2007b].
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Inicialmente o complexo é ativado pela reacdo com uma molécula do alcool,
formando a espécie que apresenta um sitio vacante (5). Apos, a carbonila (do éster
do triglicerideo, diglicerideo, monoglicerideo ou acido graxo) coordena no sitio
vacante da espécie cataliticamente ativa, aumentando a sua polarizacdo, o que
facilita o ataque nucleofilico do alcool (6 para 7). Depois da quebra e da formacéo de

ligagbes C-O e O-H, ocorre a dissociagdo do éster do centro metalico.

a triglicerideo oun
I digliceridec on
R~ Re  moneglicerideo ou
deidos graxes

Coordenacgio do sitio vacante

Alcooli{Me OH)

Figura 6: Mecanismo proposto para transesterificacdo de triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos e esterificacdo de acidos graxos. [SUAREZ et al.,
2007a ; SUAREZ et al., 2007b] .

Alguns estudos relatados na literatura referentes a atuagdo desse tipo de
catalisador em reacOes de esterificagdo e transesterificacdo sdo apresentados a

sequir.
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Brito e colaboradores, estudaram duas séries de complexos de férmula
genérica M(n-butoxido)s.x(maltolato)x, onde M = Ti ou Zr e x = -4, como catalisadores
para esterificacdo e transesterificacdo, para a obtencao de ésteres metilicos.

As reacdes de esterificacdo foram realizadas utilizando uma relagdo molar de
400:100: 1 de metanol:acido graxo:catalisador, a uma temperatura de 140°C por 1 e
2 horas. Os melhores resultados foram observados apds 2 horas de reacdo e em
qualquer série Ti ou Zr para o complexo, com apenas um ligante maltolato. Além
disso, os complexos de zircbnio se mostraram mais ativos do que os de titanio
[BRITO et al., 2008].

Di Serio e colaboradores, sintetizaram estearato de diversos metais (Ca, Ba,
Mg, Cd, Mn, Pb, Zn, Co, Ni) e estes foram testados na transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol.Os que apresentaram o0s melhores rendimentos foram os
preparados com Cd (89%) e Co (81%) [DI SERIO et al., 2005].

Suarez et al , estudaram a atividade catalitica dos complexos metélicos com
acidez de Lewis moderada, como os de Sn, Pb, Zn e Cd, quando coordenados com
ligantes bidentados oxigenados, tais como 3-hidroxi-2-metil-4-pironato e ainda com
ligantes carboxilatos. Neste caso a atividade catalitica desses complexos decresce
de acordo com a seguinte ordem: Sn*? » zZn*?> > Pb*? = Hg™. Nas condicdes
reacionais estudadas, os complexos de Sn e Zn foram 0s que apresentaram maior
atividade catalitica, com um rendimento da reacédo de 90 e 40%, respectivamente,
em 3h, usando razdo molar 400:100:1 (metanol: 6leo: catalisador) . Estes sistemas
cataliticos mostraram-se ativos para a alcodlise de diversos 6leos vegetais, e
capazes de evitar a formacédo de emulsdes sem perda na atividade [ABREU et al.,
2004].

Diversos compostos de Sn(lV) também foram testados como catalisadores
para a reacao de transesterificacdo. Estes compostos provaram serem ativos para a
metanolise do Oleo de soja, em diferentes tempos de reacdo, temperaturas e
guantidades de catalisadores. Foi relatado que as estruturas quimicas destes
sistemas cataliticos exercem uma influéncia importante sobre a reagdo de
transesterificagdo, modificando a solubilidade do meio, e/ou acidez de Lewis do
centro metalico. Entre os compostos estudados a ordem de reatividade em termos
de rendimento em ésteres metilicos de acidos graxos foi: dibutildilaurato de estanho
> oxido de dibutilestanho > 6xido de dibutilestanho modificado > acido butilestandico.

Também aqui ndo foi observada a formacao de emulsédo [FERREIRA et al., 2007].

17



Meneghetti e colaboradores realizaram ainda um estudo sistematico sobre a
alcodlise do 6leo de soja na presenca de compostos de Sn(lV) para produzir os
ésteres alquilicos de &cidos graxos, sob diversas condi¢gdes reacionais, como tempo
e temperatura, assim como duas classes de reatores (reator sob refluxo e reator
fechado). Os resultados apontaram que o uso do reator de aco fechado é vantajoso,
pois rendimentos mais elevados sdo obtidos em menores tempos de reagao.
Avaliando a influéncia da temperatura, foi observado que todos os rendimentos em
FAMES, apés 1 hora de reacao foram maiores do que os rendimentos obtidos apés o
periodo de 10h no reator sob refluxo, neste caso destaca-se o acido butil estandico
com 40% de FAMEs. Além disso, diferentes alcoois, como metanol, etanol, n-
butanol, iso-propanol e iso-butanol, foram empregados como agentes de alcodlise,
com o objetivo de verificar a influéncia da sua natureza quimica sobre os
rendimentos de reacdo. Neste caso, foi utilizado o catalisador dibutil dilaurato de
estanho por ser um catalisador muito ativo a temperaturas elevadas. Os melhores
resultados foram obtidos para os alcoois de cadeias maiores que 0 metanol e o
etanol, que sdo os dois alcoois comumente utilizados nesse tipo de reacdo. Nesses
sistemas foram atingidos altos rendimentos reacionais a 120°C e 150 °C
[MENDONCA et al., 2009].

Em outro estudo, realizado por Magalhdes et al., foi avaliada a
transesterificacdo do 6leo do farelo de arroz com metanol na presenca de acido
sulftrico (H.SO,4) e complexos de estanho, como: cloreto de estanho (SnCl,.2H,0),
2-etilhexanoato de estanho (Sn(CgH150,)2), 6xido de dibutil estanho (SnO(C4Hy),),
dibutil dilaurato de estanho ((C4Hg)2Sn(C12H2305),), conhecido comercialmente como
DBTDL, com uma relagcdo molar de 400:100:1 entre alcool, 6leo e catalisador, num
tempo reacional de até 5 horas & 60° C. Os resultados obtidos deste trabalho
mostraram que 0 comportamento cinético dos catalisadores acidos foi diferente
guando comparados aos compostos de estanho. No inicio da reacéo a catalise acida
€ lenta, depois € mais rapida e lenta novamente quando se aproxima do final, ja a
reacdo catalisada pelos compostos de estanho alcanca um rendimento maximo e
diminui entdo com o tempo. Através da analise comparativa entre os catalisadores,
verificou-se um melhor desempenho para o ((C4Hg)>Sn(C12H2302),)) no tempo de 4h
[MAGALHAES et al., 2006].
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3.3.2- Catalisadores heterogéneos superacidos

Os 6xidos metalicos quando sdo sulfatados tém sua atividade catalitica
aumentada devido a formacdo de sitios cataliticos conhecidos como superacidos
(um acido com pKa < - 12 é considerado um “superacido.” Um exemplo é oxido
metélico sulfatado SnO,/SO4? que apresenta um pKa = -18, valor préximo do pKa
do acido sulftrico indicando que ele é tdo acido quanto o H,SO, [MATSUHASHI,
2001 e NODA, 2005].

A super acidez desses materiais € atribuida a formacao de varios sitios acidos
de Brgnsted que séo vizinhos a poderosos sitios acidos de Lewis e ambos os sitios
tendem a aumentar a acidez desse catalisador. O sitio acido de Lewis aparece
devido ao efeito indutor exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metalico que fica
deficiente de elétrons. Ja os sitios acidos de Brgnsted s&o formados pela presenca

de &gua na amostra e isso pode ser observado na Figura 7.

Bronsted amd site
""'\-\.._‘
H. 0\5»’//
- Lewis acid site
\\NE'/" S

Figura 7: Sitios acidos de Brgnsted e Lewis em Oxido metdlico sulfatado

Outro aspecto a mencionar € que o processo de sulfatacdo conduz a um
aumento de area superficial e de volume e diametro médio dos poros presentes no
material [NODA, 2005].

Nos Oxidos metalicos sulfatados, a molécula de sulfato € ligada
covalentemente ao centro metalico. Quando essa ligagdo ocorre pelos dois &tomos
de oxigénio, dois modos de coordenacdo podem ser encontrados: na forma quelato
ou como ponte. Esses modos de coordenacdo sao refletidos nos espectros
vibracionais das espécies sulfatadas [ALMEIDA et al., 2008] .

Segundo os estudos realizados por Almeida et al, com catalisadores
baseados em 6xido de titanio sulfatado, o espectro caracteristico de absorcédo na
regido do infravermelho destes catalisadores apresenta bandas de absorcdo entre
1300 e 980 cm™, que sdo atribuidas aos modos de vibracdo do grupo sulfato

coordenado. Estas bandas podem ser relacionadas de forma semi-quantitativa ao
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teor de sulfato ligado ao 6xido de metal sob a forma de quelatos. As bandas
atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo S=0 aparecem em
torno de 1226 cm™ [vas S=0] e 1138 cm™ [vs S=0]. Além disso, as bandas em 1044
cm™ [vas S—0] e 985 cm™ [vs S—0] sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos e
simétricos da ligacdo O—S, respectivamente. Tais bandas podem ser observadas,
para exemplificar, no caso de diferentes 6xidos de titanio sulfatados na Figura 8
[ALMEIDA et al., 2008].
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Figura 8: Espectros de absorcao na regido do infravermelho, para TiO,/SO4 com

diferentes razdes TiO,/H,SO,4 (mol/mol) empregados na sintese (a=5; b=10 e ¢=20).

Os catalisadores heterogéneos superacidos podem ser utilizados na reacgéo
de transesterificacdo de Oleos vegetais, bem como na esterificacdo dos acidos
graxos livres presentes nos 6leos, porém existem poucos trabalhos reportados na
literatura que indicam a utilizac&o de tais sistemas nessa reacao.

De fato, os superacidos despertam grande interesse em varias areas,
particularmente em sintese organica. A importancia dos estudos envolvendo tais
catalisadores é comprovada pelo prémio Nobel concedido ao cientista George A.
Olah, em 1994, devido aos seus trabalhos sobre superacidos e suas aplicacdes em
diversas reacgfes organicas [OLAH et al., 1985; OLAH et al., 1979].

Mais recentemente, TiO,/SO, foi utilizada na reacdo de metandlise do 6leo de
soja, fornecendo resultados encorajadores para producdo de biodiesel via esse
sistema [ ALMEIDA et al., 2008].
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Bail et al., estudou uma série de 6xidos com caracteristicas de acidos e bases
de Lewis (ZrO,, ZnO, Sn0,/S0,%, Zr0,/S04%, ZrO,/KNO3) e a KNO4/ zedlita KL, que
foram testados como catalisadores heterogéneos em reacdes de transesterificacéo
do dleo de palma bruto com metanol, sob razdo molar alcool:6leo 6:1, concentragcéao
do catalisador 3,0 % em relacdo a massa de 0leo utilizada, temperatura de 200 °C,
durante 4 horas de reagao. Os resultados deste trabalho mostraram que os melhores
rendimentos foram obtidos quando se utilizou sélidos sulfatados, provavelmente,
porque a presenca deste anion aumenta a concentracdo dos sitios acidos de Lewis
dos 6xidos de estanho e zirconio [BAIL et al., 2008].

Existem diferentes métodos para preparar os 6xidos metélicos sulfatados e as
escolhas dos procedimentos sdo muito importantes. Também a estratégia da rota
sintética empregada pode levar a materiais, apresentando diversas propriedades

fisicas e quimicas e, consequentemente, diferentes comportamentos cataliticos.

3.4 - A Utilizacao de Microondas em Reac8es de Transesterificacao

Como jA mencionado anteriormente, a producdo de biodiesel vem sendo
realizada por meio de tecnologias consolidadas como a transesterificacdo ou
esterificacdo, empregando aquecimento convencional e catalise homogénea. No
entanto, novas tecnologias vém sendo estudadas, tais como o aquecimento com
radiacdo microondas, 0 emprego de processos pressurizados e o0 uso de

catalisadores heterogéneos.

A literatura aponta que a irradiacdo microondas pode ser responsavel por
alguns efeitos durante os processos de aquecimento, dentre elas 0 aumento da
temperatura de ebulicdo de alguns liquidos, maiores velocidades reacionais em
certas sinteses e 0 aumento da regioseletividade em reacdes organicas [DE LA
HOZ, 2005; LOUPY et al., 2001; SANSEVERINO, 2002; PERREUX, 2002].

Nesse contexto, o uso de microondas na producdo de biodiesel pode-se
apresentar promissor no emprego de catalisadores heterogéneos e por rota nao-
catalitica, nas quais ha necessidade de altas temperaturas. Para os sistemas que
empregam temperaturas mais moderadas, como as rotas convencionais, 0
aquecimento dielétrico pode acelerar a cinética da reagdo [AZCAN e DANISMAN,
2008].
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Azcan e Danisman (2007 e 2008) apresentaram estudos experimentais
comparando as taxas reacionais da metandlise do Oleo de algodao e canola, em
presenca de KOH e NaOH, conduzidas em reator microondas comparativamente a
um reator convencional. Em condi¢des reacionais de 100% de excesso de metanol
(em relacdo as proporcdes estequiométricas), a 60 e 50 °C e a 7 e 5 minutos de
reacao, rendimentos maiores que 90% de FAMEs de alta pureza (>99%) foram
obtidos [AZCAN e DANISMAN, 2008 e 2007].

DallOglio et al. (2006) estudaram a catdlise homogénea acida (acido
sulfirico) em reacfes de etanodlise. Rendimentos de 90% de FAMEs em tempos
inferiores a 15 min foram obtidos [DALL'OGLIO, 2006].

Mazzochia et al. (2004) realizaram a metandlise do 6leo de colza na presenca
de catalisadores heterogéneos (hidroxido de bario e argilas minerais), assistida por
microondas a 170°C, o que proporcionou uma reducdo na taxa de aquecimento de
até 7 vezes quando comparado com sistemas convencionais [MAZZOCCHIA, 2004].

A partir dos estudos apresentados evidenciam-se vantagens cinéticas nas
sinteses por transesterificacdo assistidas por microondas comparativamente ao
sistema convencional, as quais podem ser justificadas por heterogeneidades na
superficie do catalisador (que geram pontos quentes) e/ou por melhorias na
transferéncia de massa entre o 6leo vegetal e o alcool, em geral pouco misciveis
entre si.

A obtencdo de biodiesel via microondas encontra-se ainda nos estagios
iniciais de desenvolvimento, como pode ser comprovado pela disponibilidade de um
namero reduzido de artigos cientificos, sendo todos eles bastante recentes. Varios
aspectos deste tipo de sintese devem ainda ser avaliados como levantamento de
curvas cinéticas, aplicagdo de novos sistemas cataliticos, identificacdo do efeito das

variaveis do processo, etc.
3.5- Oleos vegetais empregados nesse estudo

Como neste trabalho, os 6leos vegetais empregados sdo mamona e soja, a

seguir s&o apresentadas algumas informacgdes sobre os mesmos.
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3.5.1- Mamona:

A mamoneira (Ricinus communis L.), (Figura 9) é uma espécie de oleaginosa
cuja producdo se estende a quase todas as zonas tropicais e subtropicais e no
Brasil, pode ser encontrada em diversas regides. E de grande importancia
econdmica, pois € uma oleaginosa com inumeras aplicacbes na area industrial e
também provavel aplicacdo como fonte energética [PIRES et al., acessado Fevereiro
2010].

Além da vasta aplicacdo na industria quimica, a mamoneira é importante
devido a sua tolerancia a seca, tornando-se uma cultura viavel para a regido semi-
arida do Brasil, onde ha poucas alternativas agricolas. No entanto, esta cultura ndo é
exclusiva da regido semi-arida, sendo também plantada com excelentes resultados

em diversas regides do pais [EMBRAPA - acessado em Fevereiro 2010].

Figura 9: Cacho de Mamona

O 6leo de mamona apresenta-se como um 6leo limpido de cor amarelada e
odor suave caracteristicos. Da industrializacdo da semente da mamona obtemos
dois produtos: o 6leo que é o principal produto, e como subproduto a torta, rica em
nitrogénio, fésforo e potassio, utilizada principalmente na adubacdo de solos. O
rendimento do Oleo na semente gira em torno de 44%. No Brasil, pesquisas
realizadas pela Embrapa, indicaram um teor de 6leo por baga entre 43% e 49%
[CAMPESTRE- acessado Fevereiro 2010].

O Oleo de mamona é conhecido no Brasil como Oleo de ricino e
internacionalmente, como “castor oil”. O 6leo de ricino € composto por cerca de 90%
dos triglicerideos do acido ricinoléico (acido 12-hidroxi-cis-9 endico). A presenca de
um grupo hidroxila (OH) no C-12 confere a este 0leo, propriedades quimicas e
fisicas originais MENEGHETTI et al., 2006].
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Assim, o 6leo de ricino e seus derivados sdo completamente sollUveis nos
alcoois e exibem viscosidades que sédo até 7 vezes mais elevadas do que em outro
Oleo vegetal e tais propriedades do o6leo de ricino sdo exploradas em varias
aplicacoes industriais incluindo a producdo de revestimentos, dos plasticos, e dos
cosmeéticos, sendo também utilizado como matéria-prima para a producdo do
biodiesel [MENEGHETTI et al., 2006]. Diferentemente da soja, girassol, amendoim e
outras oleaginosas, a mamona ndo é destinada a alimentacdo humana,
consequentemente, sob o ponto de vista social ndo haveria concorréncia com tal

mercado [PIRES et al., acessado Fevereiro2010].

3.5.2- Soja:

A Soja (glycine max), (Figura 10) é originaria da China e do Japao e
conhecida a mais de cinco mil anos. Foi introduzida na Europa no século XVIIl e no
Brasil sua introducé@o data do final do século XIX, no estado da Bahia. Ainda hoje

podemos descobrir novas utilizagbes para a soja, como a utilizacdo do seu derivado

isoflavona na prevencao de doencas cardiovasculares [FERRARI et al., 2005].

Figura 10: Gréo de Soja
E um dos mais antigos produtos agricolas e é considerada a rainha das

leguminosas, pois dispde de uma oferta muito grande do 6leo. No Brasil, 90% da

producédo de 6leo provém dessa leguminosa.
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O Oleo de soja € o mais consumido mundialmente e seu concorrente direto é
0 Oleo de palma. No Brasil temos Varios incentivos para a produgcdo e
comercializacdo do 6leo de soja que pode ser produzido nas seguintes qualidades:
bruto, refinado comestivel e refinado industrial. O 6leo de soja refinado apresenta-se
como um oOleo de cor levemente amarelado, limpido com odor e sabor suave
caracteristico [FERRARI et al., 2005].

O dleo de soja domina o mercado industrial e € considerado um subproduto
do processamento do farelo de soja. Corresponde, em média, a 20% da matéria
seca dos grdos de soja, enquanto que a maioria das leguminosas (exceto o
amendoim) contém de 2 a 14% de 6leo. Este 6leo pode ser utilizado tanto na
industria, quanto na alimentacdo como preparacao de assados, margarinas, 6leo
para salada, maioneses etc.

A soja € a matéria-prima mais viavel para a utilizacdo imediata na producao
do biodiesel por transesterificacdo, pois a estrutura da producédo, distribuicdo e
esmagamento dos gréos tornam seu uso vantajoso. Na Tabela 1 é apresentada a
composicdo dos acidos graxos de 6leo de soja e mamona. Dentre estes, o0 6leo de
soja tem uma composicdo de acidos graxos semelhantes aos 6leos tradicionais,
diferentemente da mamona que apresenta cerca de 88% do 6leo, formado por um
anico tipo de &cido graxo combinado [MORETO et al., 1998].

Tabela 1 : Composicdo, em acidos graxos, dos 6leos de soja e mamona

N°. de Carbonos Acidos graxos Oleo de soja? Oleo degnamona
C12:0 Laurico <0,1 -
C14:0 Miristico <0,5 -
C16:0 Palmitico 7,0 - 14,0 1,0 -2,0

C16:1(9) Palmitoléico <05 -
C18:0 Estearico 1,4-55 0,9-2,0
C18:0-OH(9)-OH(10) Dihidroxiesteérico - <10
C18:1(9) Oléico 19,0 - 30,0 29-6,0
C18:1(9)-OH(12) Ricinoléico - < 88,0
C18:2(9,12) Linoléico 44,0 - 62,0 3,0-50

C18:3(9,12,15) Linolénico 40-11,0 <0,5
C20:0 Araquidico <10 -
C22:0 Behénico <05 <21

% Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes - AOCS.
® RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA.
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo, sdo apresentados os reagentes e metodologias empregadas

nos estudos envolvendo os catalisadores heterogéneos baseados em Oxido de

estanho(IV) e os complexos de estanho(1V).

4.1- REAGENTES

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizagdo dos

reagentes e solventes apresentados na Tabela 2. Quando necessario, 0s solventes

foram secos sobre um agente dessecante adequado. Os 6leos foram usados sem

qualquer tratamento prévio.

Tabela 2: Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e

porcentagem em pureza.

Reagentes Pureza Fornecedor
Metanol >99,5% Dinamica
Oxido de estanho (V) 99.90 % Acros
Oxido de estanho (IV) nanoestruturado 99.90 % Aldrich
Acido butilestanoico(IV) >95%, minimo 55% Sn Atochem
Oxido de dibutil estanho (V) >98%, minimo 47% Sn Atochem

Dibutildilaurato de estanho (1V)
Dibutildiacetato de estanho (1V)
Acido Sulfarico
Hexano

Cloroférmio
Trioctanoato de glicerila (Tricaprilina)

Sulfato de magnésio anidro
Oleo de soja

Oleo de Mamona

>95%, minimo 18% Sn
Minimo 33% Sn
95-99%
> 98,5 %

> 99%

> 99%

98 %
Refinado

Refinado Exportagéo Tipo |

Miracema — Nuodex
Acros Organics
Dinamica
Diné&mica

Dinamica

Sigma

Vetec
Bunge Alimentos

Comercial Bariri
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Os oOleos de soja e de mamona adquiridos foram analisados e os valores de

algumas propriedades fisico-quimicas estao relacionados na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas dos 0leos de soja e de mamona.

OLEO
Soja Mamona Norma
indice de lodo
i - 83 AOCS Cd 3d-6
(g 1,/100g dleo)
indice de acidez
0,12 2,32 ASTM D465-9
(mg KOH/g 6leo)
Viscosidade
30,6 225,8 ASTM D445
(cSt; 40° C)
Massa especifica
920 958 ASTM D4052

(Kg/m?; 20° C)

4.2- SELECAO DE CATALISADORES

Os complexos a base de estanho (IV): dibutildiacetato de estanho (1V)
(DBTDA), dibutildilaurato de estanho (IVV) (DBTDL), 6xido de dibutilestanho (1V)
(BTO) e acido butilestandico (IV) (BTA), foram estudados em uma primeira etapa do
trabalho e avaliados na reacdo de transesterificacdo do Oleo de mamona,
comparativamente ao 6leo de soja, em diferentes condi¢cdes reacionais.

Os precursores cataliticos empregados na segunda parte do estudo foram
oxidos de estanho (IV) comerciais, de agora em diante denominados de SnO, e n-
SnO, (este ultimo, oxido de estanho(lV) nanoestruturado). Tais materiais foram
empregados como catalisadores em reacdes de esterificacdo e/ou transesterificacao

do Gleo de soja em sua forma original e sulfatados.
4.2.1- Sintese dos Catalisadores Sn0O,/SO4 € n-Sn0,/SO,.
A aparelhagem empregada no processo de sulfatagcéo foi constituida por um

baldo de fundo redondo, de volume total de 250 mL acoplado a um condensador. O

sistema reacional foi mantido sob refluxo e agitacdo magnética.
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No baldo foram introduzidas 20g do SnO, ou n-SnO,, ambos comerciais,
juntamente com a adicdo de solucdo de H,SO4; 3M (30% em massa de SO,* em
relacdo ao oxido de partida). Apos a pesagem do 6xido metalico e adi¢do da solugéo
de &cido sulfarico (H.SO4 3M) o sistema foi colocado, sob refluxo (banho de 6leo
aguecido a 120°C), e imediatamente adaptado a uma agitacdo magnética, num
tempo de reacédo de 3 horas.

Ao término da reagdo e apos resfriamento, o material a base de Oxido de
estanho (1V) sulfatado foi filtrado em funil de vidro sinterizado e lavado 3 vezes com
agua destilada. Para uma melhor eliminacdo da agua empregou-se um sistema de
alto vacuo. Em seguida, o produto obtido foi calcinado em trés diferentes
temperaturas: 400°C, 500°C e 700°C, para posterior caracterizagédo e utilizacdo em
esterificacdo e/ou transesterificacdo (acido graxo obtido a partir do 6leo soja no caso
da esterificacdo e 6leo de soja na transesterificacdo), em presenca de metanol, para

fins comparativos.

4.3- CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES.

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho médio e através de analises texturais, a partir da amostra
em pO. Todas as analises de caracterizacao foram realizadas no Instituto de Quimica

e Biotecnologia da UFAL, no Laboratério de Bicombustiveis e Energias - LABEN.

4.3.1- Andlise Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio

Os espectros na regido do infravermelho médio (FTIR) foram obtidos num
espectrofotometro da marca VARIAN 660-IR, Figurall, utilizando: (i) o método de
transmissao com um porta amostra da PIKE e janela de KBr para amostras liquidas;
(i) o método de transmissdo por ATR (Reflexdo total atenuada no infravermelho)
para amostras solidas. Os espectros séo resultado da média de 32 varreduras numa

resolucdo de 4 cm™.
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Figura 11: Espectrofotometro de infravermelho por Transformada de Fourier

4.3.2 - Anélises Texturais

As analises de BET foram obtidas num aparelho da marca NOVA 2200e-
Surface Area & Poro Size Analyzer — Quantachrome Instrument, operando a 120°C.

A Figural2 mostra o aparelho de BET empregado nesse estudo.

Os catalisadores foram previamente ativados, ou seja, as amostras foram
purificadas a uma temperatura de 150°C sob vacuo por 2 horas, sendo entédo
submetidos & adssor¢cdo e dessor¢cdo de nitrogénio liquido, em um instrumento
automatico Quantachrome de fisisorcdo Autosorb — 1C, Instruments. Os valores da
area superficial especifica foram calculados, conforme o método descrito por
Brunauer-Emmett-Teller , enquanto que as distribuicbes do diametro médio dos

poros foram obtidas conforme o método de Barret-Joyner-halenda

Figura 12: Aparelho de analise BET.
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4.4 — REACOES DE ESTERIFICACAO

4.4.1- Testes Cataliticos

As reacOes de esterificacdo foram realizadas em um reator de aco inox
pressurizado — RP (vaso de pressao) de 100mL, acoplado a um mandémetro (Figura
13), sob agitacdo constante, com uma temperatura de 140 °C e em um tempo
reacional de 1 hora.

Os experimentos cataliticos da mistura reacional contendo o acido graxo de
soja, metanol e os catalisadores Sn0O,/SO,4 e Nn-Sn0O,/SO,4 (antes e apos sulfatacéo),
foram realizados com relacdo molar de &cido graxo:metanol:catalisador de 100:400:1

respectivamente, considerando 7,0 g de acidos graxos (obtido a partir do 6leo de

soja, conforme descrito no Anexo 1) em todas as reacoes.

Figura 13: Esquema da reacdo 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 apos atingir a
temperatura do sistema e dar inicio a reacao; (c) abertura da valvula para liberacédo

do alcool no final da reacao.

4.4.2 - Converséo dos Acidos Graxos em Esteres Metilicos

Para a avaliacdo de uma reacao de esterificacdo, normalmente, a conversao
de acidos graxos em eésteres metilicos tem sido calculada por titulagio com uma
solucdo de KOH 0,1mol/L de acordo com a equacdo (2), na qual M é o peso

molecular d KOH; A é a quantidade de solucao padrédo do KOH utilizada na titulacéo;
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F € o coeficiente da concentracdo da solucédo padrédo do KOH; N € a concentragcao
normal da solucdo padrédo do KOH; S é a massa da amostra

A conversdo de todas as reacdes de esterificacdo foi medida através da
titulacdo acido-base utilizando uma solucdo de KOH 0,1mol/L, solucdo de
2/1(volume) de éter etilico/alcool etilico, 0,59 do produto da esterificacdo e
fenolftaleina. Primeiramente foi preparada a solucdo de éter e alcool. Entdo,
separou-se um erlenmeyer de 125mL contendo uma barra magnética onde foi
pesado 0,59 do produto da esterificacdo, apds adicionou 10mL da solugéo
éter/alcool e 3 gotas de fenolftaleina no erlenmeyer e um outro sem amostra(prova
em branco). Entéo, foi adicionado a esta solucdo, sob agitacdo, o KOH 0,1M com
auxilio de uma bureta de 25mL até que a solucdo tornou-se rosa claro(ponto de
viragem). O volume gasto do KOH 0,1mol/L em cada titulacdo foi anotado e os

resultados foram calculados de acordo com a Equacéo 2:

Conversao % : Valor da acidez inicial — Valor da acidez final x 100
Valor da acidez inicial

Valor da acidez=M x A XF xN
S (2)

Os ésteres metilicos, obtidos por esterificacdo, foram caracterizados também
por cromatografia gasosa, conforme descrito no item 5.6 (pagina 35). Para tanto, a
mistura reacional resultante da reacdo de esterificacdo foi centrifugada (5
minutos/2500rpm) onde este processo foi repetido trés vezes. Em seguida foi
adicionado o sulfato de magnésio anidro (MgSO,4) como agente dessecante e em
seguida centrifugou-se o produto obtido da esterificagdo por mais uma vez (5
minutos/2500rpm) para posterior estocagem. ApOs esse tratamento as amostras

foram analisadas por cromatografia gasosa.
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4.5 - REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

4.5.1- Testes Cataliticos empregando Reator de Vidro Acoplado ao
Condensador de Refluxo (RCVR) e Reator Pressurizado (RP).

Nas reacOes de transesterificacdo foram empregados dois tipos de reatores.
O primeiro equipamento era composto por um reator de vidro de 50 mL acoplado a
um condensador de refluxo (RVCR), sob agitacdo magnética e a temperatura de
reacao foi mantida com ajuda de banho termostatizado durante o tempo de reacgéo
requerido (Figura 14).

O segundo equipamento utilizado constituiu-se de um reator de aco inox
pressurizado (RP) de 100 mL, acoplado a um mandémetro, um medidor de presséo e
temperatura. O equipamento foi colocado diretamente sobre uma chapa de

aquecimento, sob agitacdo magnética (Figura 15).

Figura 14: Reator de vidro Figura 15: Reator de ago inoxidavel
acoplado a um condensador de refluxo RP
RVCR

Todos os experimentos foram realizados, usando as mesmas razées molares

400:100:1 para alcool:6leo vegetal:catalisador, respectivamente. Os 6leos vegetais
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(6leo de mamona e 0Oleo de soja) foram transesterificados na presenca do alcool e
dos catalisadores com agitacdo magnética (aproximadamente 1000 rpm) durante o
tempo de reacao determinado. A temperatura empregada no reator de vidro (RVCR)
foi de 80°C, em condicdes de refluxo. J&4 para o reator de inox as temperaturas
variaram de 80°C, 120°C e 150°C. O tempo empregado para as reacdes
transesterificagcdo variaram entre 1 e 4 horas. O produto obtido na reacdo de
transesterificacao foi lavado com salmoura e centrifugado (5 minutos/2500 rpm), e
este processo foi repetido trés vezes. Apos, a mistura reacional (fase orgéanica), foi
transferida para um frasco adequado, adicionou-se o agente dessecante sulfato de
magnésio anidro e centrifugou-se apenas uma vez (5 minutos/2500 rpm) para
posterior estocagem. ApOs esse tratamento as amostras foram analisadas por
cromatografia gasosa (CG).

Desse modo, avaliou-se a atividade dos catalisadores nos sistemas
reacionais através da determinacdo do rendimento em biodiesel no final de cada
reacao.

4.5.2 — Testes Cataliticos Empregando Microondas

Os testes de transesterificagcdo via microondas, foram realizados na
Universidade Tiradentes-SE (UNIT), no ITP (Instituto de Tecnologia e Pesquisa).

Os ensaios de sintese foram conduzidos em batelada num reator microondas
Synthos 3000 da Anton-Paar do tipo multimodo, composto por um rotor giratério (3
rpm) com capacidade para 8 frascos de quartzo, com volume méaximo de 80 mL
cada. O equipamento possui dois magnétrons gerando radiacfes a uma frequéncia
de 2,45 GHz, com uma poténcia maxima de irradiagdo de 1400 W. Cada frasco
possui um agitador magnético, o qual pode promover velocidades de agitacéo de até
600 rpm, com o sistema de agitacdo podendo ser controlado em trés niveis
diferentes.

O reator é dotado de um soprador de ar para resfriamento das amostras, que
pode assumir 3 vazbes distintas. Tal sistema propicia a investigacdo de distintas
poténcias totais adicionadas ao meio reacional, uma vez que ao aumentar a vazao
do soprador, a transferéncia de calor aumenta, diminuindo a temperatura da solucéo
e consequentemente forcando que o reator aumente a poténcia irradiada para

manter a temperatura do sistema na condi¢cdo desejada. Além disso, a unidade
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microondas possui sensores de pressdao e temperatura e permite estabelecer
distintos programas de aquecimento, nos quais podem ser estabelecidos perfis com
poténcia ou temperatura controlada.

A temperatura é medida no fundo de cada tubo por um dispositivo
infravermelho, a excecao do tubo 1 que possui um sensor de temperatura a gas no
seio do fluido. A Figura 16 apresenta a unidade reacional utilizada para a sintese de
biodiesel empregando irradiagdo microondas, o corpo giratério que é colocado no
reator e os tubos de quartzo com seus respectivos involucros.

O equipamento permite realizar reacdes em temperaturas de até 300°C e em
pressdes de até 80 bar. Um sistema de pressurizacdo é acoplado a unidade para
pressurizar os frascos com gases inertes a reacdo, onde neste trabalho empregou-
se 0 nitrogénio. A pressurizacao é necessaria para minimizar a quantidade de alcool

volatilizado, mantendo-o na fase liquida, pois esse na fase gasosa apresenta baixa

capacidade de gerar calor via irradiagdo microondas.

Figura 16: Reator microondas Synthos 3000, base giratérias e tubos de quartzo.

Para a realizacdo dos testes experimentais as varidveis estudadas foram:
temperatura (1h e 2h) e tempo de reacdo (120° e 150° C), usando as mesmas
raz6es molares 400 : 100 : 1 para alcool : 6leo vegetal( mamona e/ou soja) :
catalisador, respectivamente. Através da medida da temperatura pelos sensores IR é
possivel detectar temperatura em cada frasco, além do sensor a gas do tubo 1. A
partir disto pode-se comparar as medidas IR com cada tubo e ter uma idéia da
homogeneidade do aquecimento em cada frasco e se estd despressurizando
durante a reacéo.
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Na reacdo nao catalitica, foi determinada a massa de reagentes, alcool e 6leo
a ser colocada nos tubos. Foi fixado um volume de 25mL de solucédo para cada tubo.
As amostras depois de pesadas eram homogeneizadas e conduzidas ao reator. A
fim de minimizar a volatilizacdo do alcool durante o aquecimento, a qual poderia
ocasionar uma reducao na eficiéncia do aquecimento dielétrico, todos os frascos de
quartzo com as amostras eram pressurizados com nitrogénio até 20 bar. Em
seguida, era inserida a sonda de temperatura no tubo 1 e o rotor giratorio era
fechado. As condicbes do experimento eram programadas no equipamento e
iniciava-se a reagao. Apos transcorrido o tempo reacional, o reator instantaneamente
acionava um programa de resfriamento para diminuir a temperatura, atenuando a
influéncia desta durante um resfriamento lento na conversdo da reacdo, além de
garantir que as amostras fossem manipuladas a temperaturas inferiores a 50°C,
sendo atingida em cerca de 20 minutos.

Ao término, as amostras de cada frasco do reator foram retiradas, o produto
obtido na reacdo de transesterificagdo foi lavado com salmoura e centrifugado (5
minutos/2500 rpm), sendo este processo repetido trés vezes. ApOs ser lavada e
centrifugada a mistura reacional (fase orgéanica), foi transferida para um frasco
adequado, adicionou-se 0 agente dessecante sulfato de magnésio anidro e
centrifugou apenas uma vez (5 minutos/2500 rpm), para posterior estocagem. Apos

esse tratamento as amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (CG).

4.6- CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS A PARTIR DAS REACOES
DE TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO,POR CROMATOGRAFIA
GASOSA.

Os produtos obtidos da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo foram
analisados por cromatografia gasosa, empregando-se um instrumento VARIAN CP —
3800 GC equipado com um sistema de injecao capilar operando a 240°C, razdo de
split de 80:1 e volume de amostra de 1uL. Foi empregada uma coluna capilar apolar
VF-1ms (Factor Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e
filme com 0,25 uym de espessura. A programagao da temperatura foi: temperatura
inicial: 50°C (1 min); aquecimento de 50°C até 180 °C, a uma taxa de 15°C/min;
aguecimento de 180 °C até 230°C, a uma taxa de 7°C/min; aguecimento de 230°C

35



até 340°C, a uma taxa de 30°C/min. O equipamento estava equipado com um
detector de ionizacdo de chama (FID) operando a 250°C. O trioctanoato de glicerila
(tricaprilina) foi usado como padrao interno e o gas Hidrogénio, de alta pureza (99,95

%), usado como gas de arraste.

Figura 17: Aparelho de Cromatografia Gasosa

4.6.1- Preparo da Solugéo do Padréo Interno Trioctanoato de Glicerila

Para adicdo do padrdo interno trioctanoato de glicerila em amostras
provenientes da esterificacdo de acidos graxos e transesterificacdo do 6leo de soja,
preparou - se uma solugcdo com concentracdo igual a 0,08g de trioctanoato de
glicerila por mL de solugcdo, empregando-se o hexano como solvente. Para as
amostras provenientes da transesterificacdo do 6leo de mamona foi preparada uma
segunda solucdo com concentragao igual a 0,10g de trioctanoato de glicerila por mL

de solucéo, usando-se cloroférmio como solvente.

4.6.2 — Caracterizacao dos Produtos de Reacgéo por Cromatografia Gasosa.

O rendimento em ésteres de acidos graxos (% R) foi quantificado na presenca
de trioctanoato de glicerila, que foi usado como padréo interno.

Aproximadamente 0,15g dos produtos obtidos na alcodlise dos Oleos vegetais
foram pesados em um frasco. Em seguida, adicionou - se a essa massa 1 mL de
solucdo de trioctanoato de glicerila (0,08g/mL para as reacdes de esterificacdo

realizada com o &cido graxo de soja ,e 0,10g/mL,para as reacdes de
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transesterificacdo empregando o 6leo de mamona). Essa solucdo foi injetada no
cromatdgrafo e as areas dos picos dos compostos foram integradas. Os ésteres
metilicos de &cidos graxos (FAMESs) forma quantificados usando o método de padréo

interno, conforme a Equacéao 3:

my A, f
Rendimento(%FAMES) :—m A x100
b™p

(3)

Onde:

mp = massa do padréo interno (0,089);

A, = soma das &reas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra
(picos detectados entre 8 min e 13 min);

F = fator de resposta;

Ap = area do pico referente ao padrdo interno (trioctanoato de glicerila - pico
detectado entre 15 min e 18,5 min) ;

mp = massa da amostra (0,15g).
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira etapa desse trabalho foi investigada a atividade catalitica, na
reacao de transesterificacdo do 6leo de mamona e do 6leo de soja, dos compostos:
acido butilestandico(lV) (BTA), éxido de dibutilestanho(lV) (DBTO), dibutil dilaurato
de estanho(lV) (DBTDL) e o diacetato de dibutilestanho(lV) (DBTDA) em diferentes
condi¢cBes reacionais. Numa segunda etapa, a proposta foi verificar o desempenho
catalitico do 6xido de estanho(lV) em reacles de esterificacdo e transesterificacao.
Neste caso, foram empregados duas diferentes fontes de Oxido de estanho(IV)
comerciais, o SnO, e n-SnO,, este ultimo finamente dividido e marcado como
nanoestruturado.

Neste capitulo serdo discutidas as caracterizacdes dos compostos de estanho
(IV) e dos catalisadores heterogéneos de Oxido de estanho(lV), assim como, 0s

dados experimentais obtidos a partir dos testes cataliticos.

5.1- Estudos Envolvendo Complexos de Estanho(lV)

Como mencionado anteriormente, este trabalho tem por objetivo ampliar o
estudo da atividade catalitica exibida por complexos a base de Sn(IV), na
transesterificacdo de 6leos vegetais (soja e mamona).

Em trabalhos anteriores envolvendo reacfes de alcodlise, verificou-se que a
eficiéncia catalitica desses complexos, em termos de rendimento em ésteres
metilicos de acidos graxos (% FAMES) obtidos, pode ser relacionada com a
reatividade das espécies envolvidas e/ou sua solubilidade no meio reacional
[FERREIRA et.al 2007].

No ambito desse estudo, investigou-se a reacao de transesterificacdo na
presenca de metanol como agente de alcOolise, para a obtengdo de biodiesel
(FAMEs = ésteres metilicos de acidos graxos), a partir do 6leo de mamona. Os
catalisadores empregados foram o acido butilestandico(lV) (BTA), Oxido de
dibutilestanho(lV) (DBTO), dibutildilaurato de estanho(lV) (DBTDL) e o
dibutildiacetato de estanho(lV) (DBTDA), apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Composicdo quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos

catalisadores a base de estanho(lV) empregados nesse trabalho (MENEGHETTI
2007).

Catalisador Férmula Quimica Nomenclatura Estrutura Molecular
) /0
BTA (C4Hg)SNO(OH) Acido butilestandico /\/\Sn\/
OH
DBTO (C4Hq),SNO Oxido de dibutil estanho ‘ﬁ/s”zo
Dibutildilaurato de L o NN

DBTDL (C4Hg)2SNO(C12H2305),

"4
Sn
/\

estanho _ O\HA/\/\/\/\/

I [o]

Dibutildiacetato de ©

estanho H\Y

DBTDA (C4Hg)2SNn(C3H30,),

Os testes cataliticos foram realizados em trés tipos diferentes de reatores, em
varios tempos reacionais (1, 2 ou 4 horas), com uma relacdo molar de 400:100:1
(a@lcool: oleo:catalisador), em temperaturas de 80°C, 120°C ou 150°C.

Para fins comparativos, os resultados da transesterificacdo do 6leo de
mamona foram confrontados com aqueles da transesterificacdo do oOleo de soja
(obtidos anteriormente, nas mesmas condi¢cbes reacionais, em trabalhos realizados
pelo nosso grupo de pesquisa [MENDONCA, 2009] ou realizados nesse trabalho).
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5.1.1- Caracterizacdo dos Catalisadores a Base de Estanho (IV) por

Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio.

Inicialmente, os compostos a base de estanho(lV): acido butilestandico (IV)
(BTA), 6xido de dibutilestanho (IV) (DBTO), dibutil dilaurato de estanho (IV) (DBTDL)
e o diacetato de dibutilestanho (IV) (DBTDA), utilizados como catalisadores foram
caracterizados por espectroscopia ha regido do infravermelho médio, a fim de
confirmar a presenca dos principais grupamentos presentes em suas estruturas.

A andlise do espectro (Figura 18) evidenciou que o BTA possui carbonos
priméarios (sp®) e a presenca de ligacdo OH. As principais bandas de absorcéo
observadas e suas atribuicdes s&o: 3253 cm™ [v O-H] que estabelece ligacdo de
hidrogénio, 2960 cm™ [vas CHs], 2930 cm™ [vas CH-], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm™
[vsCH,], 1594 cm™ [vC-C], 1466 cm™ [8s CH,], 1377cm™ [ds CH3] e 550 cm™ [vs O-
Sn-O] [ BARBOSA,2007 e NAKAMOTO,1997]
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Figura 18: Espectro na regido do infravermelho do BTA, obtidos na fase sélida pelo
método ATR

Analisando-se o espectro do DBTO (Figura 19) comparativamente ao
espectro do BTA, observa-se que devido ao fato do DBTO possuir uma cadeia
alquilica a mais e, da mesma forma, coordenada ao estanho, as bandas de vibragéo
referentes a deformacao angular aparecem mais intensas, e a auséncia da hidroxila,

causa o desaparecimento da banda de estiramento O-H. As principais bandas de

40



absorcdo observadas e suas atribuicdes s&o: 2960 cm™ [vas CHs], 2930 cm™ [vas
CH,], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm™ [vsCH,], 1594 cm™ [vC-C], ,1466 cm™ [5s CHy],
1377cm™ [ds CH3) e 553 cm™ [vs O-Sn-0O] [ BARBOSA,2007 e NAKAMOTO,1997].
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Figura 19: Espectro na regido do infravermelho do DBTO, obtidos na fase sélida
pelo método ATR

Analisando o espectro do DBTDL em comparacdo ao espectro do DBTDA
(Figuras 20 e 21) observa-se que devido ao fato do DBTDL possuir cadeias
alquilicas mais longas que as do DBTDA, as bandas de vibracdo referente a
deformacédo angular assimétrica do CH, [0ss CH], normalmente observada em
cadeias lineares acima de sete carbonos, aparecem no seu espectro a 719 cm™ (e
nao sao observadas no espectro do DBTDA). As principais bandas de absorcéao
observadas e suas atribuicées, para os dois catalisadores sdo: 2960 cm™ [vas CHs],
2930 cm™ [vas CH2], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm™ [vs CH,], 1594 cm™ [v C-C], 1733
cm™ [v C=0], 1466 cm™ [ds CH,], 1377cm™ [8s CH3], 1069 cm™ [v C-O], 911 cm™ [v
C-O] e 719 cm™ [pas CH2], ] [ BARBOSA, 2007] .
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Figura 20: Espectro na regido do infravermelho do DBTDL obtidos por transmissao.
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Figura 21: Espectro na regiao do infravermelho do DBTDA obtidos por transmissao.
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5.1.2- Estudos da Atividade Catalitica dos Complexos a Base de Estanho(lV) na
Transesterificacdo dos Oleos de Soja e Mamona, Empregando Diferentes

Condic¢des Reacionais

Com o objetivo de avaliar a influéncia das diferentes composi¢cées em acidos
graxos e as propriedades decorrentes dessas, sobre a reatividade dos Oleos
vegetais em reacdo de transesterificagdo, tais reagOes foram realizadas
comparativamente empregando 6leo de soja e 6leo de mamona, na presenca de
complexos a base de estanho(lV), em diferentes condicbes reacionais. Cabe
salientar que até a publicacdo de estudos preliminares conduzidos em nosso grupo
de pesquisa [MENEGHETTI (2009) e MENDONCA 2008] ndo havia relatos na
literatura referentes a alcoodlise do 6leo de mamona em presenca de catalisadores a
base de espécies que exibem acidez de Lewis.

Como mencionado no capitulo Revisdo Bibliogréfica, o 6leo de soja possui
uma composicdo tipica encontrada na maioria dos 6leos vegetais. Por outro lado, o
0leo de mamona é composto quase que inteiramente de triglicerideos formados pelo
acido ricinoléico (acido 12- hidroxi-cis-9-endico, Figura 22), o que lhe confere
algumas propriedades diferenciadas dos demais Oleos vegetais, tais como
viscosidade e massa especifica elevada, conforme mostrado anteriormente na
Tabela 3. A viscosidade de 6leo de mamona é de 226,0 cSt (40°C) e este valor é
bem superior a viscosidade do 6leo de soja (30,6 cSt a 40°C). Como consequéncia o
biodiesel metilico obtido a partir do 6leo de mamona, também apresentara uma alta
viscosidade (16,54 ¢St a 40 °C), quando comparado ao biodiesel metilico do 6leo de
soja (4,28 ¢St a 40°C)[ MENEGHETTI 2007].

AW\WG

OH OH

Figura 22: Acido ricinoléico12- hidroxi-cis-9-en6ico (MENEGHETTI, 2006).

Inicialmente, a fim de verificar e comparar a influéncia do tipo de reator na
conversao dos triglicerideos, os catalisadores a base de estanho(lV) foram testados
em dois sistemas reacionais: o primeiro com reator de vidro acoplado a condensador

de refluxo — RVCR (ver Figura 14) e o segundo constituido de reator de aco
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inoxidavel-RP (ver Figura 15). A transesterificacdo do Oleo de soja e Odleo de
mamona com &lcool metilico ocorreu nas temperaturas de 80°C, 120°C e 150°C em
tempos de reagéo que variaram de 1 a 4h. A Tabela 5 apresenta os resultados dos
rendimentos em FAMEs(%) obtidos para os catalisadores DBTDA, DBTDL, DBTO e
BTA nos dois sistemas empregados, em funcédo do tempo reacional, nas diferentes

temperaturas.

Tabela 5: Rendimento dos compostos a base de estanho (1V): dibutil diacetato de
estanho (DBTDA), dibutil dilaurato de estanho (DBTDL), 6xido de dibutil estanho (1V)
(DBTO) e &cido butilestanoico (BTA), nos sistemas com RP e RVCR.

T Tempo .
' Catalisadores
(°C) Reacional
(h) DBTDA DBTDL DBTO BTA
Soja Mamona Soja Mamona Soja Mamona Soja Mamona
1 8 <5 7 <5 <5 <5 <5 <5
RVCR 2 13 <5 11 <5 <5 6 <5 <5
4 23 <5 20 <5 7 <5 <5 <5
Rp 1 32 <5 47 6 35 <5 11 <5
0 63 <5 48 7 48 12 10 <5
(80°C)
4 75 <5 38 8 64 16 9 <5
RP 1 56 28 70 19 45 8 40 <5
0 73 47 77 23 83 23 76 14
(120°C)
77 64 76 36 85 46 60 35
RP 1 69 41 98 47 75 31 70 39
0 65 45 98 52 95 50 73 53
(150°C)
79 56 80 57 74 50 74 61

Relac&o molar alcool:6leo vegetal:catalisador: 400:100:1.

A seguir os resultados serdo discutidos de forma sistemética, levando em

consideracao a influéncia das diferentes condi¢cdes e parametros reacionais.
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5.1.2.1- Influéncia do Tempo Reacional

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 5, permite observar que, de
uma maneira geral, o0 aumento do tempo reacional conduz a um incremento no
rendimento, em termos de % de FAMEs obtidos. Porém, no caso da metandlise do
0leo de mamona, em algumas condicbes reacionais nas quais foram obtidos
rendimentos muito baixos, esse efeito ndo chegou a ser observado, como por

exemplo, no caso dos resultados obtidos a 80°C, empregando o RVCR.

5.1.2.2- Estudos Comparativos dos Reatores RVCR (temperatura de refluxo) e
RP (80 °C)

Quando se analisa os resultados, em termos de % de FAMEs para a
metandlise do 6leo de soja, observa-se que aqueles obtidos nas reacdes nas quais
foi utilizado o reator de ago inox - RP apresentaram rendimentos mais elevados em
termos de FAMEs (biodiesel) quando comparados aos rendimentos alcancados pelo
reator RVCR (refluxo). No caso da metandlise do 6leo de mamona, em alguns casos
observa-se uma tendéncia a um maior rendimento reacional com a utilizagéo do RP.

Como ilustracdo, o grafico da Figura 23 mostra os rendimentos em FAMEs
(%) obtidos com o emprego do catalisador dibutil diacetato de estanho (DBTDA), em
funcdo do tempo reacional, no RVCR e no RP a 80°C, onde observa-se as
tendéncias discutidas acima.

Com esse catalisador (DBDTA, Figura 23), na metandlise do 6leo de soja, foi
observado que ao empregar o sistema RP, o maior rendimento em FAMEs foi de
75% em 4 horas de reacdo e, além disso, em apenas 2 h de reacdo esse sistema
reacional ja havia apresentado um rendimento de 63%, que € superior ao maior
rendimento obtido pelo outro sistema reacional que empregava o RVCR, que foi de
23% em ésteres metilicos apds 4 h de reagdo. Apds 1 hora de reacdo, todos os
rendimentos obtidos na metandlise do 6leo de soja usando-se o RP foram superiores
aos rendimentos alcancados pelo RVCR, enquanto que os rendimentos em biodiesel
obtidos na transesterificacdo do 6leo de mamona, em ambos 0s reatores, nao

indicaram uma variacao significativa.
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Figura 23: Rendimento em FAMESs (%) obtidos pela metandlise do 6leo de soja e
mamona, empregando-se 0 RP e o0 RVCR. Condicdes reacionais: DBTDA, razéo
molar alcool: 6leo vegetal: catalisador: 400:100: 1 e agitacdo magnética constante:
1000rpm.

Na presenca de DBTO, por exemplo, para reacdes realizadas no reator RP e
RVCR (em 2 h de reacao, 80 °C; ver Tabela 5), observa-se que o rendimento sobe
de < 5 para 48%, para metandlise do Oleo de soja e de 6 para 12 % para a
metanolise de 6leo de mamona, respectivamente.

Assim, nas condi¢des reacionais estudadas o uso do RP mostra-se vantajoso
frente ao RVCR, no entanto, ndo houve uma conversdo completa em FAMEs em
nenhum dos dois sistemas utilizados.

Pode-se sugerir que a diferenca observada nas reacdes conduzidas nos dois
reatores deva estar relacionada ao equilibrio de fase estabelecido dentro do sistema,
afetando a concentracdo de alcool (composto mais volatil) no meio reacional, ou
seja, na fase liquida. E desejavel que haja um excesso de éalcool na reacdo de
transesterificacdo, deslocando o equilibrio reacional no sentido dos produtos e
aumentando a producdo de ésteres alquilicos. MENEGHETTI et al , recentemente

mostraram que usando o RVCR, a concentracdo de metanol na fase liquida €, em
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meédia, 3 vezes mais baixa que a observada empregando reator RP, a 80 °C
[MENDONCA,2009].

Como discutido, os maiores rendimentos em FAMEs foram obtidos com o
sistema RP (reator de aco inoxidavel) comparativamente ao RVCR, em condi¢des
reacionais comparaveis. Nesse contexto, a atividade catalitica dos compostos de
estanho(lV) foi investigada em temperaturas superiores a 80°C, empregando o
reator RP.

5.1.2.3- Influéncia da Temperatura Empregando o Reator RP

Vale ressaltar que, ao usar o reator RP, altas temperaturas de reacdo podem
ser alcancadas. Em contraste, com o reator RCVR ndo é possivel atingir
temperatura superior aquela de refluxo do metanol, a pressdo atmosférica.

E possivel verificar que, utilizando o mesmo catalisador, o rendimento
reacional tende a aumentar com a temperatura. De uma maneira geral, 0s
rendimentos observados em termos de FAMEs, ap6s 1 h de reacdo em
temperaturas mais elevadas (120°C e 150°C) no sistema RP, foram maiores que o0s
seus respectivos rendimentos obtidos apds o periodo de 4 h com o uso do RVCR.
Além disso, observou-se que mesmo os catalisadores menos ativos, DBTO e BTA,
testado com o reator RVCR, apresentaram desempenhos muito melhores quando a
reacao € realizada no reator RP (Tabela 5).

Por exemplo, no caso da utilizagdo do catalisador DBTO, um aumento da
temperatura de reacdo usando o reator RP leva a um crescimento expressivo no
rendimento da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja (48% a 80 °C, 83% a
120 °C e 95% a 150 °C) e da transesterificacdo do 6leo de mamona (12% a 80° C,
23% a 120° C e 50% a 150°C) respectivamente.

Na verdade, o alto rendimento observado nas reacfes de transesterificacao
utilizando o reator de RP se da por quatro fatores: (i) a concentracdo de alcool na
mistura de reacdo pode ser aumentada, como ja discutido anteriormente, (i) com o
sistema RP, a temperatura de reacédo pode ser superior ao ponto de ebulicdo do
alcool utilizado, como mencionado anteriormente, (iii) a altas temperaturas, a
ativacao efetiva destes catalisadores pode ser alcancado, e (iv) a maior solubilidade

do catalisador no meio reacional através do aumento da temperatura da reagéo.
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Em cada temperatura utilizada nos experimentos de transesterificacédo (80 °C,
120 °C e 150 °C), em reator fechado, é estabelecido um novo equilibrio de fases
dentro do reator. A medida em que se eleva a temperatura da reacéo, diminui-se a
concentracdo do alcool na fase liquida (fase onde ocorrem as reacdes de
transesterificacdo), apesar disso, o rendimento das reacbes em FAMEs, tanto na
metanolise de soja como na metandlise de mamona, é maior a temperaturas mais
elevadas.Esse aumento do rendimento pode ser explicado por dois fatores: i) pelo
das velocidades das reacdes a temperaturas mais elevadas; e mais provavelmente
i) que a temperaturas mais elevadas os catalisadores tornam-se realmente mais

ativos, ou seja, séo ativados.
5.1.2.4- Estudos Comparativos dos Reatores RP e Microondas

A aplicacdo da tecnologia microondas no processo de producéo de biodiesel
€ assunto ainda bastante escasso na literatura cientifica, incluindo poucos trabalhos
gue apresentam vantagens da aplicacdo das microondas baseadas no rapido
aguecimento do meio reacional e na aceleracdo das reacoes.

Dentre as distintas rotas de sintese de biodiesel, a esterificacdo e
transesterificacdo empregando catalisadores heterogéneos e por rota ndo catalitica
sdo as metodologias em que se praticam as maiores temperaturas e para 0s quais o
aguecimento dielétrico (por microondas) seria bastante promissor. Ndo obstante,
para os sistemas conduzidos a temperaturas mais moderadas, como no caso de
reacfes de transesterificagdo via catalise homogénea béasica, a tecnologia
microondas poderia ser proveitosa no intuito de acelerar a cinética da reacao
[AZCAN et.al,2008].

Nesse trabalho, as reacdes de transesterificacdo em microondas foram
realizadas nas seguintes condicfes reacionais: relacdo molar alcool:0leo vegetal
(mamona e soja): catalisador (DBTDL e DBTO) de 400:100: 1, em presenca de
metanol como agente de alcbolise, em tempos reacionais de 1 e 2 h, e em
temperaturas de 120 °C e 150 °C. Os resultados obtidos nesses experimentos s&o

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Rendimento em FAMESs (%) obtidos pela metandlise do Oleo de
mamona e soja, empregando reator microondas. As condi¢des de reacao foram:

razdo molar 400:100:1 (élcool:6leos:catalisador).

o Tempo Catalisadores _
T°C Reacional Sem catalisador
(h) DBTDL DBTO
Soja Mamona  Soja Mamona Soja Mamona

1 26 9 7 8 0 0
120

2 43 20 7 8 - -

1 89 12 21 14 0 0
150

2 76 28 30 40 - -

Inicialmente, pode-se observar que as reacfes conduzidas na auséncia de
catalisador ndo apresentaram rendimento reacional, demonstrando que somente o
aquecimento no sistema microondas néo foi eficiente, nessas condigdes, para levar
a termo a reacéo de alcodlise.

As reacOes realizadas com o emprego de microondas, na presenca de
catalisadores, apresentaram rendimento e as mesmas tendéncias positivas
observadas em termos de tempo reacional e temperatura para o reator RP sao
vélidas nesse sistema.

No entanto, podemos observar que, em todas as reacdes realizadas no
sistema de microondas, os rendimentos séo inferiores aos observados nas reacoes
no reator de aco inox — RP, em condi¢Bes reacionais comparaveis. Por exemplo,
para a metanolise do 6leo de soja com o catalisador DBTDL, foram obtidos
rendimentos de 26 e 43% em 1 h e 2 horas respectivamente, a 120 °C, enquanto
gue no RP, nesses mesmos tempos reacionais e temperatura, foram observados
rendimentos de 70 e 77% respectivamente.

Em funcdo dos resultados obtidos, percebe-se que a metandlise de soja em
microondas apresenta o0 mesmo perfil das reacdes realizadas no reator RP para as
variaveis investigadas, apresentando rendimentos maiores do que a
transesterificacdo do 6leo de mamona, porém com menores rendimentos em relagcéo
ao RP.

Sabe-se que a agitacdo é um fator importantissimo para essas reagées, logo

esses baixos rendimentos das reacdes de transesterificacdo do 6leo de mamona e
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0leo de soja, comparando o reator microondas com o RP, podem estar relacionados
com o tipo de agitacdo utilizada para este equipamento, pois como dito
anteriormente, se utiliza uma agitacéo fraca, demonstrando que a agitagao no reator

RP pode ser bem mais eficiente do que a utilizada nessas condi¢cdes reacionais.

5.1.2.5- Metandlise do Oleo de Soja e do Oleo de Mamona, nas Diferentes
Condic¢des Reacionais.

Em todas as condicdes reacionais estudadas, os valores de rendimento (% de
FAMES) obtidos na transesterificacdo metilica do éleo de mamona séo geralmente
inferiores aquelas obtidos na metandlise do dleo de soja.

Como ja citado anteriormente, o 6leo de mamona € composto quase que
inteiramente de triglicerideos formados pelo acido ricinoléico (acido 12- hidroxi-cis-9-
endico, ver Figura 22), o que Ihe confere algumas propriedades diferenciadas dos
demais 6leos vegetais, tais como viscosidade e massa especifica elevada. O uso de
um Oleo de elevada viscosidade pode gerar problemas de transferéncia de massa
durante a transesterificacdo, comprometendo o processo reacional.

Além disso, € importante salientar que o mecanismo sugerido para a
transesterificacdo (SUAREZ et.al,2007b), envolvendo catalisadores contendo sitios
acidos de Lewis, esta baseado na coordenacdo dos acilglicerideos (mono, di, ou tri)
ao centro metdlico (via o oxigénio do grupo carbonila), seguida por um ataque
nucleofilico do alcool sobre o carbono da carbonila, com consequente formacéo de
um monoeéster que descoordena do centro metalico. Baseado nisso, ndo € possivel
descartar a possibilidade de uma interacdo do grupo hidroxila (OH), presente no
carbono 12 da cadeia do &cido ricinoléico, com o centro metalico do catalisador,

interferindo na atividade catalitica na transesterificacao.

5.1.2.6- Reatividade dos Catalisadores, nas Diferentes Condi¢cdes Reacionais
De uma maneira geral, em relagéo a reatividade dos catalisadores podem ser

feitas algumas observacdes com a ajuda dos graficos das Figuras 24 e 25:

- gquando se emprega o RVCR, na metanolise do o6leo de soja, 0s

catalisadores mais ativos sdo o DBTDA e o DBTDL e seu desempenho é

50



comparavel. No caso da metandlise do 6leo de mamona, nessa condi¢ao reacional,
os rendimentos foram muito baixos, ndo permitindo obter generalizagoes.

- com o emprego do RP, a medida que a temperatura aumenta de 80 a 150°C,
as reatividades dos sistemas cataliticos védo ficando bastante préximas
(principalmente no caso da metandlise do 6leo de soja), indicando que fatores como
temperatura e solubilidade tém influéncia significativa nesse tipo de sistema
[MENDONGCA, 2009]. Complexos de estanho tém tendéncia a formar oligdmeros
[Elschenbroich, 2006] e, provavelmente, com o aumento de temperatura a forma
molecular seja gerada, disponibilizando de maneira adequada a espécie para
participar da reacdo catalitica.

- no sistema de microondas essa mesma tendéncia ndo foi observada,
possivelmente, devido a problemas de agitacdo nesse sistema, como ja

mencionado.

ODBTDA ODBTDL EDBTO EBTA

FAMES %)

RVCR RP RP RP
80°C 80°C 120°C 150° C
Figura 24: Rendimento em FAMESs (%) obtidos pela metandlise do Oleo de soja
empregando-se o RP e 0 RVCR, nas diferentes temperaturas. Condi¢des reacionais:
razdo molar alcool: 6leo vegetal: catalisador: 400:100: 1, 4 horas de reacao e

agitacdo magnética constante: 1000rpm.
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Figura 25: Rendimento em FAMESs (%) obtidos pela metandlise do 6leo de mamona
empregando-se 0 RP e o RVCR, nas diferentes temperaturas. Condi¢cfes reacionais:
razdo molar alcool: 6leo vegetal: catalisador: 400:100: 1, 4 horas de reacao e
agitacdo magnética constante: 1000rpm.

5.2- Estudos Envolvendo Oxidos de Estanho(IV)

Em uma segunda etapa, foram preparados e caracterizados sistemas
cataliticos a base de 6xidos de estanho(lV) sulfatados a partir de dois 6xidos de
estanho(IV) comerciais, o0 SnO, e 0 n-SnO,, em presenca de &cido sulfrico como
agente de sulfatacdo, gerando os catalisadores SnO,/SO; e n-SnO,/SOy,
respectivamente.

Esses dois 6xidos de estanho (SnO; e n-SnO,) foram sulfatados e calcinados
em trés diferentes temperaturas 400 °C, 500 °C e 700 °C e, em seguida, testados em
reacoes de esterificacao e/ou transesterificacao.

E importante ressaltar que os Oxidos de estanho(lV), quando sulfatados,
podem tornar-se solidos acidos muito fortes conhecidos como superéacidos, 0os quais
podem apresentar alta atividade catalitica, se as caracteristicas texturais adequadas
forem obtidas [ALMEIDA et al.,2008].
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5.2.1- Caracterizacdo dos Catalisadores por Espectroscopia na Regido do

Infravermelho Médio

Como ja apresentado na revisdo bibliografica, nos oOxidos metalicos
sulfatados, a molécula de sulfato é ligada covalentemente ao centro metalico.
Quando essa ligacdo ocorre pelos dois atomos de oxigénio, dois modos de
coordenacdo podem ser encontrados: na forma quelato ou como ponte. Esses
modos de coordenacdo sao refletidos nos espectros vibracionais das espécies
sulfatadas [ALMEIDA et.al., 2008]

A partir da andlise dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho,
obtidos para os catalisadores n-SnO, e SnO, nao sulfatados, ndo sdo observados
bandas de absorc&o no infravermelho entre 1300 e 980 cm™, observa-se apenas a
presenca da banda de absorcdo entre 600 e 550 cm™, relativa as ligacbes Sn=0
[NAKAMOTO,1997].

No caso dos oxidos sulfatados e calcinados a diferentes temperaturas (Figura
26), é possivel observar, para os compostos baseados no n-SnO,, a presenca das
bandas caracteristicas dos modos de vibracdo do grupo sulfato coordenado na
forma quelato, ao centro metdlico: estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo
S=0, respectivamente em 1299 cm™ [vas S=0] e 1153 cm™ [vs S=0O] e estiramentos
assimétricos e simétricos da ligagdo O—S, respectivamente em 1022 cm™ [vas S—O]
e 989 cm™ [vs S—O].

Para os catalisadores baseados no SnO, a caracterizacdo na regido do
infravermelho médio ndo se mostrou conclusiva, ndo sendo possivel afirmar se

ocorreu a sulfatacdo do 6xido metalico empregando essa técnica.
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Figura 26: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho, para n-SnO, e
n-Sn0,/SO, calcinado a diferentes temperaturas (400, 500 e 700 °C)

Para o n-SnO,, as bandas de absorcdo na regido do infravermelho médio
diminuem de intensidade a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta,
sugerindo de forma semi-quantitativa que ocorre uma diminuicdo na quantidade de
sulfato coordenado.

Para maiores esclarecimentos sobre as caracteristicas desses 0xidos,

estudos envolvendo avaliagéo textural seréo discutidos a seguir.

5.2.2- Estudos de Area Superficial e Porosidade dos Catalisadores

A determinacdo da area superficial especifica e da porosidade (volume e
didmetro de poros) é extremante importante quando se pretende empregar materiais
sélidos como catalisadores, pois existe uma relacdo significativa entre as
caracteristicas texturais e a atividade catalitica.

Para se obter tais informacbes, a construcdo de uma isoterma é de
fundamental importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as

caracteristicas do material. A isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de
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gas (n) adsorvida ou dessorvida por um sélido, a uma temperatura constante, em

funcdo da pressao do gas. Elas sao construidas através de graficos nos quais tem-

se 0 V (volume do gas adsorvido) em funcéo de P/P, (presséo relativa), onde Py € a

pressdo de saturacdo [GREGG e SING,1982].

Nesse contexto, visando estimar a area superficial especifica e a porosidade

dos materiais empregados nesse estudo, andlises fisicas de adsorcéo e dessor¢éo

de N, foram realizadas a 150 °C. Nas Figuras 27 e 28 podemos observar as

isotermas obtidas para os catalisadores SnO, e n-SnO,, antes e apos sulfatacéo,

seguida de calcinagdo nas diferentes temperaturas (400 °C, 500 °C, 700 °C).
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Figura 27: Isoterma de adsorcdo/ dessor¢céo do SnO,/SO4antes e apds calcinagao

a diferentes temperaturas (400, 500 e 700 °C)

Todas as isotermas obtidas foram semelhantes e tipicas do tipo I, ou seja, nas

quais as moléculas do adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido
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[GREGG e SING,1982]. Como o tipo de isoterma obtido é funcéo do efeito do tamanho do

poro sobre o fendmeno de adsor¢cao, pode-se sugerir que esses materiais nao sejam

pOrosos ou possuam poros muito pequenos.
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Figura 28: Isoterma de adsorcéo/ dessorcao do n-Sn0O, /SO, antes e apos

calcinacéo a diferentes temperaturas (400, 500 e 700 °C)

Observa-se praticamente auséncia de histerese no caso do SnO, (antes e apds

sulfatacdo) e uma pequena histerese no caso do n-SnO, (antes e apos sulfatacdo). Como

a auséncia de histerese nao implica obrigatoriamente na auséncia de porosidade, pois 0s

formatos de poro podem levar a processos iguais de adsorcdo e dessorcao, foram

investigadas as curvas de distribuicdo de didmetro de poros, de acordo com o método de

Barret, Joyner e Halenda (BJH) com o emprego do ramo de dessorcao (Figuras 29 e 30).
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O volume e diametro de poros também foram avaliados e sdo apresentados
na Tabela 7, juntamente com os valores de &reas superficiais, determinadas pelo
método BET.

As curvas de distribuicdo de diametro de poros (BJH) para as amostras de
SnO, antes e apOs sulfatacdo (Figura 29) ndo permitiram obter resultados
conclusivos, pois 0s poros tendem a valores muito pequenos - talvez na faixa dos
microporos (entre 6 e 20 A) [GREGG,1982] - os quais ndo podem ser expressos com
precisdo adequada (ver observacdo  na Tabela 6).

Para as amostras de n-SnO,, o volume e diametro puderam ser estimados e
aumentaram com o processo de sulfatacdo, indicando a efetividade do mesmo. A
excecao fica por conta da amostra calcinada a 700 °C, situacdo na qual sugere-se a
ocorréncia de um processo de sinterizacdo do material [NODA, 2005].0s valores
estimados, de diametro médio, indicam que esses materiais S&0 mesoporosos (entre
20 e 500 A) [GREGG,1982] .

Tabela 7: Caracterizacdo dos materiais cataliticos através da adsorc¢ao fisica
de N>.

Temperatura de

Catalisador Calcinacéo SZBE_Tl VZJH_l b %PC
o) (m°g™)* (cm®g™) (A)
Sn0; - 7 d d
Sn0, /S0, 400 19 d d
Sn0, /S0, 500 13 d d
Sn0, /S0, 700 4 d d
n-SnO, - 24 0.086 47
N-Sn0, /SO, 400 43 0,200 77
n-Sn0, /SO, 500 31 0.164 78
n-Sn0, /SO, 700 12 0.068 17

& area superficial, ® yolume de poro, ¢ diametro do poro, 9 h&o calculado, pois as curvas nao

permitiram observagfes conclusivas.
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Em termos de area superficial, péde-se determinar para as duas familias de
oxidos que:

- para o precursor n-SnO,, a area € no minimo 3 vezes superior a observada
para o SnO, (24 e 7 m?/g, respectivamente), sugerindo que esse material pode
apresentar maior potencial catalitco em reacfes de esterificacdo e/ou
transesterificacao, que séo foco desse estudo.

- ocorreu, nos dois casos, um aumento proporcional de area com o processo
de sulfatacéo, nas temperaturas de calcinacdo de 400 e 500 °C. Cabe salientar que
no caso do SnO, as bandas de sulfato ndo foram detectadas por espectroscopia ha
regido do infravermelho médio, como discutido anteriormente, sugerindo um baixo
teor de sulfato coordenado.

- nos dois casos (familia do SnO; e n-SnO;), com 0 aumento da temperatura
de calcinacdo observou-se uma diminuicdo gradativa e proporcional da area
superficial, até que na temperatura de calcinacao de 700 °C, devido a sinterizacédo
do material [NODA, 2005], observou-se valores inferiores aos estimados para o
material ndo sulfatado.

Essas duas familias de 6xidos de estanho foram empregadas em reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo e os resultados sado apresentados e discutidos a

sequir.

5.2.3- Estudo da Atividade Catalitica dos Materiais Sn0,/SO; € n-Sn0,/SO,,
aplicado na esterificacao e/ou transesterificacao.

Apé6s a caracterizacdo dos catalisadores n-SnO, e SnO, antes e apos
sulfatacdo seguida de calcinagédo (400 °C, 500 °C e 700 °C), os mesmos foram
empregados na reacdo de esterificacdo do acido graxo de soja e/ou
transesterificagdo de 6leo de soja com o metanol.

Na Tabela 8 s&o apresentados os resultados obtidos para as reacdes de
esterificacdo dos acidos graxos de soja com metanol, conduzidas por 1 h, al40 °C e

com a proporgéo molar 400: 100: 1 (alcool: acido graxo: catalisadores).
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Tabela 8: reacbes de esterificacdo dos acidos graxos de soja com metanol,
conduzidas por 1 h, al40 °C e com a propor¢cdo molar 400: 100: 1 (alcool: &cido
graxo: catalisadores).

Temperatura de

) ) . Rendimento Converséao dos
Catalisador Calcinacao o b
o (% FAMESs) @ acidos graxos
(0
Sem - 30 27
SnO: ) 36 45
Sn0, /SO, 400 37 45
Sn0O, /SO, 500 36 47
Sn0, /SO, 700 35 43
n-SnO, - 39 39
Nn-Sn0, /SO, 400 41 43
Nn-Sn0, /S0, 500 54 51
N-Sn0, /S0, 700 35 43

a) Determinado por cromatografia gasosa

b) Determinado por titulacédo

Cabe salientar que a esterificacdo pode ocorrer sem adi¢céo de catalisadores
(auto-catalitica), e por essa razao os resultados séo apresentados em comparacéo a
reacao realizada na auséncia de catalisador.

Nas condicbes reacionais empregadas, 0s materiais ndo exibiram ou
apresentaram atividades cataliticas bastante baixas. Quando se compara o0s
sistemas baseados no SnO, e n-SnO, antes e apods sulfatacdo, observa-se uma
tendéncia a uma maior atividade catalitica para esse ultimo. Esse comportamento
pode ser diretamente relacionado as caracteristicas texturais desses materiais
(Tabela 6) e os melhores resultados foram aqueles obtidos para o n-SnO, calcinado
a 500 °C (14% a mais de FAMEs formados do que a reacdo autocatalitica),
mostrando a influéncia da temperatura de calcinacdo na formacdo de sitios ativos

adequados para 0s processos cataliticos.
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A diferenca observada entre os valores de rendimento reacional obtidos
empregando o método titulométrico e a cromatografia gasosa, principalmente frente
ao catalisadores a base de Oxido de estanho(lV) ndo nanoestruturado, pode indicar
que o tipo de sitio acido formado ou a ocorréncia de lixiviacdo da pequena
guantidade de sulfato coordenado ao Oxido, esteja interferindo na titulacéo,
consumindo parte do titulante.

Cabe salientar, que nas condi¢Oes reacionais com propor¢gao molar 400: 100:
1(alcool: dleo de soja: catalisador) conduzidas por 1 h, a temperatura 140 °C,
utilizadas nas reacdes de transesterificacdo, os catalisadores sélidos superacidos

ndo apresentaram nenhuma atividade catalitica.
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6- CONCLUSOES

Na primeira etapa deste trabalho foi estudado a atividade catalitica dos
complexos a base de estanho(IV): dibutildiacetato de estanho(lV), dibutildilaurato de
estanho (1V), 6xido de dibutilestanho (IV) e acido butilestandico (V) para a obtencéo
do biodiesel de mamona comparativamente como biodiesel de soja em diferentes
condi¢gbes reacionais. Quando os catalisadores, empregados nesse estudo, foram
testados na metanodlise do 6leo de soja no reator RVCR, a seguinte ordem de
atividade apresentada foi: DBTDA = DBTDL > DBTO > BTA. Porém, no caso da
metanolise do 6leo de mamona os rendimentos foram muito baixos, ndo permitindo
estabelecer tal ordem.

Todos o0s experimentos (sistemas cataliticos) que empregavam o0 RP
apresentaram maiores rendimentos frente ao RVCR, quando operavam nas mesmas
condicdes reacionais. Observou-se também que em temperaturas elevadas (120 °C
e 150 °C) os catalisadores apresentaram altas atividades cataliticas, e de uma
maneira geral, o rendimento reacional dos sistemas que empregavam esses
catalisadores aumentava com o0 aumento da temperatura. Além disso, o0s
catalisadores que se demonstraram menos ativos, DBTO e BTA, testado com o
reator RVCR, apresentaram desempenhos muito melhores quando a reacdo é
realizada no reator RP.

Em funcdo dos resultados obtidos, percebe-se que para as condicdes
reacionais estudadas os valores de rendimento (% FAMES) na metandlise de soja
sdo maiores do que os da metandlise de mamona, e que o sistema catalitico que
empregava o RP era mais eficiente. O grupo hidroxila, presente no C12 da cadeia do
acido ricinoleico, pode ter influenciado negativamente nos rendimentos reacionais na
metandlise do 6leo de mamona (% FAMES).

Em uma segunda etapa, foram preparados e caracterizados sistemas
cataliticos a base de Oxidos de estanho (IV) sulfatados a partir de dois éxidos de
estanho (IV), o SnO; e 0 n-SnO.,.

Os compostos ndo exibiram atividade catalitica ou apresentaram atividades
cataliticas bastante baixas. Os estudos mostraram que apés a sulfatacdo observa-
ser uma leve tendéncia a maior atividade catalitica quando utilizou o n-SnO; e isto

pode estar relacionado as caracteristicas texturais desses materiais.
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7- PERSPECTIVAS

Estudar novas configuragdes de reatores;

Estudar a influéncia da modificacdo quimica dos complexos de estanho (BDTDA,
DBTDL, DBTDO e BTA) do ponto de vista eletrénico e estéreo;

No caso dos Oxidos de estanho, avaliar a eficiéncia de outros métodos de
sulfatacdo, assim como sintetizar catalisadores heterogéneos soélidos
superacidos por co-precipitacdo , com potencial de catalisar reacbes de

esterificacao e transesterificacao;

Caracterizar os materiais sélidos obtidos por outras técnicas de caracterizagéo,
como termogravimetria, difratometria de rais X (DRX), espectroscopia Raman,

entre outras;
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9- ANEXO 1

Obtenc&o de Acidos Graxos

Como ja citado anteriormente, os acidos graxos utilizados nesse trabalho
foram obtidos a partir do 6leo de soja, para a conducdo 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 250mL de NaOH . A reagéo foi conduzida em um banho - maria montado em uma
chapa aquecedora a 70 °C, onde permaneceu sob agitacdo continua por

aproximadamente 3 horas (Figura 31) até a obtencao do sabao (Figura 32).

Figura 31: Saponificacdo do 0leo de soja
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Figura 32: Sabao obtido da saponificacédo do 6leo de soja
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ApOs a saponificacdo, o sabéo 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 mecanico, por 30 minutos até obtencdo de um sabdo liquido e fino. Em
seguida foi adicionado aproximadamente 300mL de HCI 5M até formacédo de uma
massa branca pastosa (acido graxo impuro).

A massa obtida foi separada com o auxilio de um funil de separacdo e
transferida para um béquer de 1L, onde foi aquecida diretamente na chapa
aguecedora (Figura 33) até separacdo da agua e do acido graxo (Figura 34). Em
seguida o acido graxo foi transferido para um funil de decantacdo (Figura 35) e
lavado com &agua destilada quente (para ndo haver contaminacdo com HCI) por
aproximadamente 10 vezes até obtencédo de pH 5 ou 6.

Figura 33: Processo de separacdo do acido graxo e agua. T= 180 °C
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Figura 34: Acido graxo (a); agua (b) Figura 35: Eliminacao do HCI
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O acido graxo foi diluido com éter etilico na propor¢cdo de 1l:lentdo foi
adicionado MgSO, (agente dessecante) sob agitacao por 10 minutos (Figura 36) . O
sulfato foi entéo retirado e em seguida adicionou-se carvao ativado (utilizado
como um pré-filtro, possibilitando assim uma retirada de parte das impurezas atraves
de adsorcdo molecular) onde permaneceu sob agitacdo por aproximadamente 30

minutos (Figura 37).

Figura 36: Acido graxo + Eter etilco Figura 37: Acido graxo +

1:1(a); Sulfato de Magnésio (b) carvao ativado

Por fim o carvao foi separado com auxilio de um funil de Buchner (Figura 38).
A solucao foi entdo transferida para um baldo de 250mL, onde foi acoplado a um
rota evaporador por aproximadamente 4 horas e em seguida permaneceu sob vacuo
até total eliminacdo do solvente (éter etilico).O &cido graxo foi transferido para um

funil com tampa e acondicionado em um freezer.

Figura 38: Separacao do acido graxo e o carvao ativado, com auxilio de um funil
sinterizado
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