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RESUMO

Para que o processo de producédo de biodiesel se torne auto-sustentado, ou seja,
socialmente, ecologicamente e economicamente viaveis, alguns aspectos quimicos
ainda precisam ser estudados e aprimorados. Dentre estes, dois sdo relevantes: alta
eficiéncia no rendimento da reacdo e o0 uso de catalisadores de maneira
ecologicamente responsavel. Para atendé-los é necessario o uso de catalisadores
eficientes, robustos, e facilmente manipulaveis com baixo impacto ao meio
ambiente. Para atingir tais objetivos, foi estudado o uso de diferentes catalisadores
heterogéneos e métodos analiticos para a determinacdo do rendimento e
caracterizacdo dos produtos formados pela reacédo de esterificacdo do acido oléico,
principal componente do Oleo de soja, utilizando-se o Etanol e um catalisador
heterogéneo a base de silica, o ormosil. A reacdo de transesterificacdo do 6leo de
soja também foi estudada utilizando-se o Etanol e catalisadores acidos homogéneos

e heterogéneos.

Palavras-chave: Biodiesel, Catalisador Heterogéneo, Ormosil, Superacidos,

Fosfotungstato.



ABSTRACT

For the biodiesel production process to become self-sustaining, namely, sociably,
environmentally and economically viable some chemical aspects have to be studied
and improved. Among all of its aspects, two of them are relevant: high efficiency on
the reaction yield and the use of catalysts in an environmentally responsible way. To
attend to these, the use of, robust and easily manipulated with low environmental
impact efficient catalysts is necessary. In order to attain to these objectives, the use
of different heterogeneous catalysts and analytical methods for the determination of
the yield and characterization of the products formed by the esterification reaction of
oleic acid, the main component of soy bean oil, using ethanol and a silica based
heterogeneous catalyst, the ormosil, was be studied. The transesterification reaction
of the soy oil was also studied, making use of ethanol and homogeneous and

heterogeneous acid catalysts.

Key-words: Biodiesel. Heterogeneous  catalysis.  Ormosil,  Superacids,

Phosphotungstate
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Introducdo

1. INTRODUCAO.
1.1. Histérico.

O uso de d6leos vegetais como combustivel é conhecido desde a Exposicao
de Paris (Paris Exposition) em 1900, quando Rudolph Diesel apresentou o motor de
ignicdo por compressédo, usando na época 6leo de amendoim como combustivel. A
possibilidade de uso de 6leos vegetais como combustivel foi reconhecida desde o
comeco do uso desses motores, ja que na época de lancamento, ndo havia um
combustivel especifico. No prefacio do livro Thermodynamics, (Chalkey, 1911)
Rudolph Diesel escreveu que o motor a diesel poderia ser alimentado com 6leos
vegetais, e que essa possibilidade poderia ajudar o desenvolvimento da agricultura

nos paises onde o motor seria usado.

Este motor possuia injetores volumosos indiretos, para prevenir a formacao
de depdsitos de carbono oriundos dos combustiveis “pesados” usados na época, 0s
Oleos vegetais e também o petroleo ndo refinado (petrdleo filtrado). No entanto,
varios problemas sdo constatados quando se usa 6leo vegetal ou petrdleo néo
refinado como combustivel diretamente no motor, mas dentre todos eles, os que
devem ser salientados é o da viscosidade (de 11 a 17 vezes maior que a do diesel)
e a baixa volatilidade que resulta em depdsitos de carbono nos motores devido a

queima incompleta®.

Porém, com mudancas tecnoldgicas feitas no motor de Diesel, principalmente
a introducéo da injecdo direta, sem a pré-caAmara, foi possivel o desenvolvimento de
motores muito menores que necessitavam de combustiveis menos viscosos, com a
forte motivac@o de rendimento muito maior, resultando em baixos niveis de consumo

de combustivel. Entdo, a industria petrolifera comecou a produzir um combustivel
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barato, o diesel de peso-médio, que nada mais € que residuos baratos e de baixa

viscosidade do petréleo®.

Com o fim da 22 Guerra Mundial, houve uma normalizagdo no mercado
mundial de petréleo, praticamente paralisando o mercado de biocombustiveis,
mesmo tendo paises como Bélgica e Franca, que iniciaram o estudo da reacao para

obtencao do biodiesel, em 1937 e 1940, respectivamente®.

Contudo, o biodiesel somente retornou como principal alternativa ao diesel a
partir do final da década de 70, durante o embargo de petrdleo da OPEC
(Organization of the Petroleum Exporting Countries). Outros fatores que também
contribuiram para um redirecionamento das pesquisas para combustiveis oriundos
de alternativas renovaveis a fim de suprir a demanda de petréleo foram as
sucessivas guerras e crises politicas no Oriente Médio, o maior produtor de petroleo
do mundo, ou ainda as greves dos petroleiros da Venezuela e Nigéria. Fatos estes,

que contribuiram para o aumento demasiado do preco do barril de petréleo®.

No Brasil, no final do século XX, o Governo Federal voltou a discutir o uso do
biodiesel, sendo realizados varios estudos por comissdes interministeriais, em
parceria com universidades e centros de pesquisa. Em 2002, a etandlise de 6leos
vegetais foi considerada como a rota principal para um programa de substituicdo do
diesel de petréleo — o PROBIODIESEL®. Embora possua limitacdes quando
comparada a metanélise’?, a etanélise® do 6leo de soja foi a rota escolhida devido a
grande producdo nacional de etanol e Oleo de soja, as duas principais matérias

primas necessarias para a etandlise.

A Comissdo Executiva Interministerial (CEl), coordenada pelo Ministério de
Minas e Energia, formada por 10 ministérios, além de membros provenientes da

Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), ANP (Agéncia Nacional
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do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis)), BNDES (Banco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social) e Petrobras lancou, em 2004, o Programa

Nacional de Produc&o e uso de Biodiesel (PNPB)™.

A principal acéo legal do PNPB foi a introducé&o de biocombustiveis derivados
de 6leos e gorduras na matriz energética brasileira pela Lei n°11.097 de 13 de
janeiro de 2005. Esta lei previa o uso opcional de 2% em volume de biodiesel
misturado ao diesel de petréleo até o inicio de 2008, ano quando esta mistura
passou a ser obrigatéria’®. O Conselho Nacional de Politica Energética publicou na
edicdo de 18 de maio de 2009 do Diario Oficial da Unido a norma que estabelece em
4% o volume minimo obrigatério de adicdo de biodiesel ao O6leo diesel
comercializado. Até entdo, o percentual de acréscimo era de 3%. De acordo com
esta Resolucdo, a medida vale a partir de 1° de julho de 2009. O texto ressalta ainda
gue o maior uso de biodiesel estimula o desenvolvimento da industria nacional de
bens e servigos, além de possibilitar a reducdo da importacéo de diesel de petréleo,

com efetivos ganhos na Balanca Comercial'’.

No artigo 4°, da lei 11.097 define o biodiesel como: “biocombustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a combustédo interna com ignigdo por
compresséo ou, conforme regulamento, para geragcédo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fdossil”. Por esta
definicdo, ndo existe nenhuma restricdo quanto a rota tecnolégica. No entanto a
ANP, na resolugcdo ANP n°42 de 24 de novembro de 2004, regulamentou apenas o
uso de ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos, sejam obtidos por esterificacéo
ou transesterificagdo. A Resolucdo ANP n°42 de 24 de novembro de 2004

regulamentou ainda, que, para funcionar em nivel comercial, as industrias devem
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receber autorizacdo dessa agéncia, de acordo com a mais recente Resolucdo, a

ANP n°25 de 02 de setembro de 2008*2.

Ainda, em fevereiro de 2007, a ANP participou do grupo de tarefa brasileiro
composto por integrantes da ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicas), do
Inmetro (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial), do
IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas), da Petrobras e da Unica (Unido da
Industria de Cana-de-agucar), sob a coordenacdo do Ministério de Relacdes
Exteriores, em esforco que reuniu, além do grupo brasileiro, equipes da Unido
Européia e dos Estados Unidos. O resultado foi o documento "White Paper on

Internationally Compatible Biofuel Standards™?

e em 19 de marco de 2008, na
resolucdo ANP n°7, algumas alteragdes (com prazo maximo até 30 de junho de 2008
para atendimento as normas estipuladas) foram realizadas nas especificacdes para

controle de qualidade do biodiesel B100 (100% de biodiesel)*?.

O White Paper identifica os itens semelhantes nas especificacbes do biodiesel
e do etanol, bem como aqueles que demandariam trabalho futuro para a

compatibilizacgéo.

O trabalho, apoiado pelos respectivos governos, visa estimular o comércio
internacional de biocombustiveis. As regibes envolvidas participam do Férum
Internacional de Biocombustiveis e buscardo adesédo dos demais paises integrantes
- Africa do Sul, China e india - para que se engajem na busca da harmonizac&o

internacional dos biocombustiveis®®.
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1.2. O Biodiesel

O biodiesel, por definicdo, € um substituto natural do diesel de petroleo que
pode ser produzido a partir de fontes renovaveis como O6leos vegetais, gorduras
animais e o6leos utilizados para a coccao de alimentos (fritura). Quimicamente ele &
definido como um composto de mono-alquilésteres de acidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural. E um combustivel com propriedades similares as do
diesel derivado de petrdleo (numero de cetano, viscosidade, massa molecular,

14-17

densidade, etc.) 0 que elimina a necessidade de adaptacbes nos motores a

diesel atuais.

A esterificacdo ou transesterificacdo (Figura 1) € o Unico método que leva ao
produto final definido como Biodiesel (Combustivel composto de mono-alquilésteres
de acidos graxos). Na transesterificacdo as moléculas de triacilglicerideo (TAC) (ou
acidos graxos livres, no caso da esterificacdo) encontradas em gorduras animais e

1820 o amendoim®®, reagem com

Oleos vegetais, por exemplo, os 6leos de soja
alcoois, como etanol'®*? e metanol'®, na presenca de um catalisador, por exemplo, 0
NaOH®?° e o H,SO,® para formar os mono-alquilésteres e glicerol (na
transesterificagdo, no caso da esterificacdo, forma-se mono-alquilesteres e agua). A

Transesterificacdo reduz o peso molecular em até 1/3 em relagédo aos triglicérideos,

e também reduz a viscosidade e aumenta a volatilidade.

Por isso ele tem sido considerado um combustivel alternativo para a reducao
no consumo do diesel derivado do petrdleo e sua eventual substituicdo. Resulta que
extensa pesquisa venha sendo feita para a otimizagdo de processo e custo para
fazer com que ele seja economicamente competitivo para os padrbes de mercados

atuais®.
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CH;0-,CCH;R ) H-OH
catalisador
CHDECCHzﬂ + 3CH3C-H2C|H —— 3CH3CH202E-‘CH2R + HOH

CH,0,CCH,R CH,0OH

dleo vegetal etanol ésters etilicos glicerol

Figura 1. Esquema de uma transesterificagdo genérica entre uma molécula de
triacilglicerideo (TAG) e trés moléculas de etanol (EtOH) (relacdo estequiométrica) para formar trés
moléculas de éster etilico (biodiesel) e uma molécula de glicerol, na presenca de um catalisador.

O oleo diesel é um combustivel derivado do petréleo de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos. Produzido a partir do refino do petréleo, o 6leo diesel
€ composto de uma mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada,
diesel leve e diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do

petréleo bruto?.

A composicao em hidrocarbonetos do 6leo diesel € muito variavel, envolvendo
moléculas de 9 a 20 atomos de carbono que podem ser classificadas em quatro
categorias: parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos. A distribuicdo dos
hidrocarbonetos esta intrinsecamente relacionada as propriedades fisico-quimicas
que conferem ao Oleo diesel propriedades combustiveis. Assim, a relacéo
carbono/hidrogénio, fundamental na combustédo, é bastante variavel, sendo maior

nos hidrocarbonetos aromaticos e menor nos parafinicos?.

O hexadecano, um cetano — CigHss, representa o componente de referéncia
para o diesel do petroleo, enquanto que o palmitato de etila, um éster derivado de
um acido graxo — Hz;C1600C;Hs, representa o composto de referéncia para o
biodiesel. Através dessas estruturas (vide Figura 2), pode-se facilmente observar a
complementaridade entre a composicdo quimica de ambas, com uma pequena
vantagem para o éster (biodiesel), o qual por ser um composto oxigenado,

apresentara melhor comportamento frente ao processo de combustdo®* 23,
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Figura 2. Estruturas do hexadecano [A] e do palmitato de etila [B], componentes de
referéncia para o diesel e biodiesel, respectivamente.

Os subprodutos gerados pela combustdo incompleta do diesel e outros
derivados do petréleo (hidrocarbonetos aromaticos polinucleados (HPA), monédxido
de carbono, hidrocarbonetos, 6xidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre e material
particulado), associado as mudangas climéticas tem modificado de maneira

grosseira a qualidade do meio ambiente e a qualidade de vida®* %°.

De acordo com a literatura®®, as emissées de poluentes atmosféricos (os
subprodutos gerados pela combustdo incompleta do diesel e outros derivados de
petrdleo) sdo bem menores para o biodiesel em comparacéo ao petrodiesel, mesmo
gue as emissdes de 6xido de nitrogénio sejam consideradas maiores. Além disso, 0
biodiesel é biodegradavel e proveniente de fontes renovaveis? ?°, demonstrando que
0 uso deste em substituicdo ao combustivel fossil traz grandes beneficios para o
meio ambiente™.

Diferentes maneiras de minimizar o impacto causado por esta poluicao

atmosférica tem sido propostos®" *

, a utilizacdo parcial ou completa do biodiesel
vem ganhando espaco e grande popularidade entre as pesquisas®.

Também foram realizados estudos®33®

onde Oleos vegetais in natura foram
utilizados como combustiveis e misturados ao diesel do petrdleo em diversas
proporcdes. Estes estudos demonstram que em curto prazo, a solugcéo € aprazivel,

mas em longo prazo (cerca de 200 horas) os testes demonstram depoésito de

carbono, cinzas, desgaste da camara de combust&o®, decréscimo do rendimento e
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eficiéncia térmica do motor, adeséo do 6leo, diminuicao da eficiéncia de lubrificacéo
do oleo pela ocorréncia de reacdes de polimerizacdo (no caso de oOleos poli-
insaturados), a atomizacao ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecao,
entre outros, decorrentes da baixa volatilidade, alta viscosidade, carater poli-
insaturado dos triglicerideos e teor dos acidos graxos livres que algumas matérias

graxas possam apresentar.

Portanto, alguns meétodos quimicos e fisicos tem sido testados para
desenvolver uma metodologia de transformacdo do Oleo mediante a qual suas
propriedades se tornam mais adequadas ao uso como combustivel e assim, superar
0s problemas acima mencionados. Dentre esses possiveis métodos, podemos

destacar: pirdlise (ou craqueamento), microemulsdo ou diluicdo com etanol ou

|40, 41 |2, 33

metanol e transesterificacdo e/ou esterificagcdo com etano ou metano

Dentre as diferentes alternativas, a esterificacdo e/ou transesterificacdo tem

se apresentado como a melhor opcao®* %2

, Visto que o processo é relativamente
simples®, sendo este o Unico método que leva & formacdo do produto final
denominado de biodiesel, cujas caracteristicas enquanto combustivel sdo similares

as do 6leo diesel do petroleo®* 4+ >,

No processo de producdo, costuma-se empregar a transesterificacao de
triglicerideos ou esterificagdo de acidos graxos livres com Metanol (no Brasil se usa
o Etanol, por razdes de custo) usando NaOH como catalisador alcalino®®, mas a
transesterificacdo e/ou esterificagdo pode ser realizada tanto por catalise acida como

bésica, utilizando-se catalisadores homogéneos ou heterogéneos.

1.3. Transesterificacio
Os Oleos vegetais sdao predominantemente constituidos de triacilglicerideos

(também conhecidos como: triglicerideos ou triacilglicerdis), que sao ésteres



Introducdo

formados a partir de acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos) e glicerol
(Tabela 1), além de apresentarem outros componentes: acidos graxos livres,

fosfolipideos, esterois e tocoferdis (vitamina lipossoluvel).

Tabela 1 - Distribuicdo de acidos graxos em alguns 6leos e gorduras™.

Oleo ou Composicédo em acidos graxos (% em massa)

gordura

Lalrico Miristico Palmitico Esteérico Oléico Linoléico Linolénico
C1o0H2402 C14H2802 CiH320, Ci6H3402  CigH3202 CigH3z002  CigHzgOo

Algodéao - 15 22 5 19 50 -
Amendoim - 0,5 6-11,4 3-6 42,3-61  13-33,5 -
Babacu 44-45 15-16,5 5,8-8,5 2,5-5,5 12-16 1,4-2,8 -
Coco 44-51 13-185  7,5-11 1-3 5-8,2 1-2,6 -
Dendé - 0,6-2,4 32-45 4-6,3 38-53 6-12 -
Girassol - - 3,6-6,5 1,3-3 14-43 44-68 -
Linhaca - - 6 4 13-37 5-23 26-58
Milho - - 7 3 43 39 -
Oliva - 1,3 7-16 1,4-3,3 64-84 4-15 -
Soja - - 2,3-11 2,4-6 23,5-31 49-51,5 2-10,5
Sebo - 3-6 25-37 14-29 26-50 1-2,5 -

Na transesterificacdo (também conhecida como alcoodlise) as moléculas de
triacilglicerideo reagem com alcoois, geralmente metanol ou etanol (podendo haver
misturas*’) convertendo-os gradualmente em diglicerideos, monoglicerideos e por
fim em glicerol. Uma molécula de éster é liberada a cada passo. As reagdes sao
reversiveis, apesar de o equilibrio estar deslocado para a producédo de ésteres de
acidos graxos e glicerol. A estequiometria € de 3:1 de alcool para triacilglicerideos,
na pratica o agente transesterificante (alcool) geralmente € adicionado em excesso
contribuindo para o aumento do rendimento do éster e permitindo a sua separacéo

do glicerol formado*®.
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Na catéalise acida inicialmente o triacilglicerideo (Figura 3) ou o acido graxo

livre é protonado, ativando a carbonila para o ataque nucleofilico da hidroxila.

R R H
} >¥Rl H+ } >7R1
3 3
o} 0
Triacilglicerideo Triacilglicerideo protonado

Figura 3. Inicio da catélise acida de um triacilglicerideo.

A hidroxila do alcool (no caso etanol) se liga ao grupo carbonila aprotonado

para fornecer um intermediario tetraédrico, ha uma transferéncia de proton entre os

oxigénios da hidroxila e do éster do triacilglicerideo e a formacdo de um grupo

carbonila (um atomo de oxigénio perde e o outro ganho um préton). Ha a formacéo

do éster pela formac&o de um novo grupo carbonila (Figura 4).

o] Ry o}
Ry
f o]
0
— o]
O +
Q R3 OH
o]
_0
R2 H
Triacilglicerideo Protonado Intermediério tetraédrico

R, 6
R, 5 Y
\’/ !
(0]

Q
Diacilglicerideo Ester Etilico H

Figura 4. Primeira etapa da transesterificacéo utilizando catalise acida.

- R, 0 .
)k N T "
R o
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As duas etapas restantes sdo semelhantes a esta, ha a formacéo de ésteres
etilicos e o diacilglicerideo torna-se monoacilglicerideo e posteriormente glicerol,

como ja mencionado anteriormente (figura 5).

o

>:

Tt e N = } )L N
6:<R2 Etanol Glicerol )k /\

Triacilglicerideo Esteres Etilicos

Figura 5. Transesterificacdo

Na catalise alcalina primeiramente ha uma reacdo entre o alcool e a base

formando um alcéxido (figura 6), desta forma temos um nucledfilo mais efetivo.

NaOH *+ H_&j/\ #Na‘o/\ T H,0

Base Etanol Alcoxido

Figura 6. Inicio da catalise alcalina

O alcoxido formado ataca o atomo de carbono da carbonila, formando um
intermediario tetraédrico, o qual expele o ion alcoxido. H4 uma transferéncia de
préton entre o diacilglicerideo e uma nova molécula de etanol que formard um novo
alcéxido para a continuidade da reacdo. No final teremos 0os mesmos produtos da

catélise acida o glicerol e ésteres etilicos (Figura 7).
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N Na 5
ﬁ}}l It =
%

0
R3 R3
Triacilglicerideo Intermediario tetraédrico
0
o= JNa
a 0
" )k
+

0 /\O R
Q < Ester Etilico

R3

Diacilglicerideo

Figura 7. Transesterificacdo catalisada por via alcalina

A saponificacdo ocorre quando ha acidos graxos livres, pois o ion hidroxido
neutraliza os acidos graxos livres formando os carboxilatos de acidos graxos, que
sao tensoativos, que uma vez em contato com a agua residual leva a formacéo de
gel, aumentando a viscosidade, e principalmente o custo de separagcédo do produto.

Outra possibilidade de saponificacao (Figura 8) envolve a hidrolise do éster
promovida por base por meio da adicdo nucleofilica seguida de eliminacdo no
carbono acila. Um ion hidroxido ataca o atomo de carbono da carbonila levando a
um intermediario tetraédrico. A carbonila se regenera e um ion alcéxido é expelido,
ha uma transferéncia de um proton entre o alcéxido e o acido carboxilico formando o
carboxilato de sodio.

O ion carboxilato € muito pouco reativo frente a substituicdo nucleofilica por
ser carregado negativamente. A hidrélise de um éster promovida por base é uma

reacao irreversivel*®,
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CB: Na
R{ o)
M QH
Intermediario tetraédrico

[

0

:6:
) RNy
>~ - + HO + —
R1 ‘Q Na ” R; *OH Na \O
Carboxilato de Sédio Etanol ’ \j

Figura 8. Hidrélise de éster promovida por base

Além dessa adversidade, a reacao catalisada por base produz agua . A agua
afeta a reagdo competindo com o catalisador no ataque nucleofilico ao carbono da
carbonila.

Uma tentativa de quantificar o efeito da agua na reacdo de formacédo de
biodiesel via catalise acida, utilizando acido sulfarico foi analisada por Canakci e Van
Gerpen (1999, p.1203). Investigaram a sensibilidade da rea¢cédo de formacao de éster
a agua e niveis de &cidos graxos livres presentes no 6leo de soja. A producéo de
éster foi afetada por pequenas quantidades de agua 0,1% da massa e foi quase
totalmente inibida quando o nivel de agua atingiu 5% da massa. Os autores
estabeleceram que a quantidade de agua devesse ser mantida abaixo de 0,5% para
um rendimento de 90%*°.

Kusdiana e Saka (2004, p.290) estudaram a influéncia da 4gua na formacao
de éster metilico pela transesterificacdo do 6leo de colza com metanol utilizando
diferentes catalisadores. Vinte e cinco reacbes foram conduzidas nas mesmas
condicbes, exceto pela quantidade de catalisador (1,5% da massa NaOH, 3% da

massa de H,SO,4) e o tempo de reacdo (1 h para bases e 48 h para acidos). Estes
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estudos revelaram que a presenca de agua afeta mais significativamente a catalise
acida que a catalise basica. Na reacao catalisada com acido, a conversao de éster
foi reduzida para 6% quando 5% de massa de agua foram utilizados na mistura
inicial. Em contraste, a reacdo com catalise alcalina foi levemente afetada pela
presenca de agua, e a conversao de éster para a mesma quantidade de agua foi de
aproximadamente 70%>°.

A presenca da agua em quantidades significativas no meio pode levar a
separacdo de fases, assim como alterar a acidez dos &cidos utilizados® e sua
mobilidade no meio reacional alterando a reatividade dos catalisadores acidos. Num
meio reacional complexo como aquele que observamos nas reacdes de sintese do
Biodiesel podemos imaginar que o proton possa ser solvatado pelo alcool em
excesso formando espécies [(CoHsOH),H]* °* e na medida que a fracdo molar de
adgua aumenta espécies como [(CoHsOH)n«(H20)H]" 0 que induz a mudanca de

forca Acida inibindo a reacéo de esterificacdo ou transesterificac&o™.

1.4. Catalise Homogénea

Podem ser empregados catalisadores basicos ou acidos de Brgnsted, ou
ainda enzimas na reacado; entre os catalisadores basicos os hidroxidos de metais
alcalinos sdo os mais utilizados. Hidréxidos de sédio e potassio sdo comumente
utilizados em industrias, uma vez que sao relativamente baratos, e também muito
ativos. Catalise basica homogénea com KOH ou NaOH pode produzir altos
rendimentos de metil-ésteres em condigbes brandas, pressdo atmosférica,
temperatura de 60°C, e um tempo de reacdo de aproximadamente 1h** *°. Os
catalisadores homogéneos béasicos sdo menos corrosivos em relacdo aos

catalisadores acidos.
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Por outro lado, a catalise basica, na transesterificacdo de Oleos vegetais,
produz sabao pela neutralizacdo do acido graxo livre no 6leo e por saponificacdo do
triacilglicerideo. A formacédo de sabdo é indesejada, pois em parte consome o0
catalisador, decresce o rendimento do biodiesel, aumenta a viscosidade e dificulta
as etapas de separacdo e purificacdo>. Alguns problemas operacionais no uso de
catalisadores basicos homogéneos sao:

a) A higroscopicidade elevada que dificulta sua manipulacdo e

introducéo de agua no meio reacional.

b) A absorcéo de CO, atmosférico levando a carbonatos inorganicos ou

organicos®®

A catalise acida homogénea € geralmente muito mais lenta que a alcalina,
requer temperaturas mais altas, tem um potencial corrosivo maior e de producéo de
residuos mais perigosos mas ela previne a formacgédo do sabdo formado na catélise
basica. A despeito das desvantagens citadas, a catalise acida se torna uma
alternativa interessante quando o teor de acidos graxos livres no 6leo vegetal é
maior ou quando se utiliza gordura animal em funcéo da prevencéo de formacéo de
sabfes resultando em custos de separacdo menores. Os catalisadores acidos
homogéneos mais comuns sdo oxoacidos minerais e &cidos sulfénicos. Através da
catalise 4cida é possivel realizar simultaneamente esterificacdo e transesterificacdo,
portanto com rendimentos reacionais maiores. Desde modo, a catélise &cida é
recomendavel para a producgéo direta de biodiesel por meio de 6leos e gorduras com
alto teor de acidos graxos livres (como por exemplo, 6leo de fritura e banha, que
comumente apresentam um nivel de acidos graxos livres > 6%) gerando uma
reducdo do custo de producdo do biodiesel, através da utilizacdo de matéria-prima

de baixo preco.
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Na catélise enzimatica, enzimas hidroliticas, como as lipases [EC 3.1.1.3] sao
utilizadas como biocatalisadores. Tais enzimas néo necessitam de coenzimas, séo
razoavelmente estaveis e geralmente toleram a presenca de solventes orgéanicos. O
potencial de sintese regiosseletiva e especialmente enantiosseletiva sédo fatores que
tem aumentado o estudo nesta linha de pesquisa, que dentre os tipos de catalise é 0
mais estudado atualmente®. Contudo o tempo de reacdo e principalmente o custo
de producédo do catalisador sdo desfavoraveis se comparados as catalises acidas e

basicas.

1.5. Catalise Heterogénea

Apesar dos aspectos mais fundamentais do processo de producdo do
biodiesel terem sido compreendidos e desenvolvidos do ponto de vista tecnologico,
0 custo total da producdo de biodiesel baseado em processos homogéneos nao é
suficiente competitivo comparado com o custo de producdo do diesel do petréleo.
Soma-se a isto o fato do catalisador estar na mesma fase do produto, portanto é
necessario elimina-lo ou recupera-lo adicionando custos e dejetos além de serem
muito sensiveis a presenca de &agua e acidos graxos livies — no caso dos
catalisadores basicos.

Uma das alternativas para aumentar a auto-sustentabilidade do processo é o
uso de catalisadores heterogéneos. O processo de catalise heterogénea tem
grandes possibilidades de tornar-se um processo de baixo custo e baixo impacto
ambiental, pela possibilidade de simplificar os processos de producao e purificacéo,
sob condi¢Oes brandas. Por esta razdo, muitos catalisadores heterogéneos tém sido

desenvolvidos. Estes catalisadores simplificam o péds-tratamento dos produtos

(separagcdo de glicerina torna-se mais facil), podem ser facilmente removidos do



17

Introducdo

sistema no fim da reacdo (ndo ha consumo excessivo de energia) e também podem
ser reutilizados, além de ndo produzirem sabdes. Tais fatores contribuem para o
barateamento da producéo de biodiesel, fornecendo melhores ésteres e glicerol.

Visto as adversidades da catalise homogénea em comparacdo com a catalise
heterogénea e focando nas vantagens dos catalisadores &cidos sobre o0s
catalisadores alcalinos, conclui-se que a utilizacdo de catalise heterogénea acida
nos processos de producéo de biodiesel, se otimizada quando ao rendimento, pode
fornecer um processo econdmica e ambientalmente mais viavel. Para isso, o uso de
um catalisador com alta atividade, tolerante a presenca de agua, estavel a altas
temperaturas, faz-se necessario.

Uma das propostas tem sido o uso de superacidos da classe dos
polioxoanions de Keggin (HPAs - heteropoly acids), além de apresentar alta
atividade (acidos de Brgnsted fortes), estabilidade, baixa volatilidade, baixa perda,
facil manipulacdo e remocao; evita algumas das adversidades provenientes da
catalise &cida utilizando &cidos minerais, como as j4 citadas anteriormente
(corrosdo, alta producdo de residuos)®’. Estas caracteristicas fazem dos HPAs
catalisadores ambientalmente vidveis® (GSC — Green/Sustainable Chemistry). A
natureza catalitica acida e a atividade destes acidos e seus sais ocorrem devido a

baixa afinidade protdnica destes resultando em alta mobilidade protdnica®.

1.6. Heteropoliacidos
Os heteropoliacidos sdo formados pela condensagdo de duas ou mais
espécies de oxoanions. Polioxoanions com apenas um tipo de oxoanion sao

chamados de isopolianions®.
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12MVO?” + HPOZ +23H* - (PW,0,,)%* +12H,0

Figura 9. Exemplo de heteropoliénioneo.

A formacéao dos anions poliacidos depende da eletroafinidade do complexo, a
tendéncia de formarem complexos geralmente aumenta com o decaimento da
eletroafinidade. Consequentemente, 0os oxianions e 6xidos anféteros com uma baixa
eletroafinidade formam heteropolianions (Figura 9). Muitos anions eletronegativos
(perclorato, clorato, bromato, etc) tém tendéncia a formar polianions. Os anions
PO,*, POs*, HPOs%, H.PO,", AsO,*, e AsO3> formam polianions que aparecem
freqlientemente em heteropolianions, enquanto SO,* e SeO,* raramente®,

Os heteropolimetalatos de metais da segunda e terceira série de transicao
apresentam grupos [WOg] com geometria pseudooctaédrica e simetria C4 €
oxoanions de simetria Ty de metais de transicdo ou nao-metais no centro da
estrutura. Sendo assim, uma variedade de heteropoliacidos é conhecida, dentre elas
destacam-se as estruturas de Keggin. As estruturas de Keggin sdo termicamente
mais estaveis e mais facilmente obtidas. S&o utilizadas como catalisadores &cidos,
quanto como catalisadores oxidativos em ambos os sistemas homo e heterogéneo®.
Keggin prop6s a existéncia de um tetraedro central XO4 (sendo X um nao-metal)
rodeado por doze octaedros MoOg ou WOg, estando compartilhado cada veértice do
tetraedro com trés octaedros, cada um dos quais por sua vez compartilhando um
atomo de oxigénio com cada um de seus vizinhos (Figura 10). Os quatro grupos
resultantes de formula Mo3O13 ou W3013 se entrelacam compartilhando os vértices
para resultar em um dltimo grupo [XMo1,040]%" € [XW1,040]>" (0 estado de oxidag&o
n € de X). Os grandes espacos vazios formados permitem a acomodacdo de
numerosas moléculas de agua. As idéias de Keggin foram comprovadas por raios X,

podem-se admitir como validas para substancias no estado cristalino.
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o« Oxigénios dos
= Octaedros M0

= Tetraedro X0y

62, 63

Figura 10. Estrutura de Keggin, M € um metal e X um ndo-metal

A forma do cristal de HPA depende da quantidade de agua de cristalizac&o.
As moléculas de agua no cristal de HPA estdo arranjadas como aquo-cations
protonados. Esta agua de cristalizacdo pode ser eliminada por aquecimento, assim
como nas zeodlitas, por meio desse processo a condutividade proténica no cristal de
HPA é aumentada®, podendo levar a uma maior atividade catalitica em reacées de
catdlise acida®. Existem ao menos quatro estruturas cristalinas conhecidas
conforme a grau de hidratacdo do HPW, sdo elas® °" %8

a) Cubica com 29 moléculas de agua

b) Ortorrémbica com 21 moléculas de agua

C) Triclinica com 12 moléculas de agua

d) Cubica com 6 moléculas de agua

Em todas estas fases do HPW hidratado, os polioxoanions estao interligados
entre si por uma rede de ligagcdes de hidrogénio propiciada pelos ions [Hs0,]" e
moléculas de agua de cristalizacéo, ver Figura 11B e 11C. Estes ions interagem
através de moléculas de agua com os ions 6xido da superficie dos polioxometalatos
por meio de ligagdes de hidrogénio; a distancia Osgua-H-Ogpw) Varia entre 2,82A no

HPW.21 H,O e 2,67A no HPW.6 H,O. Em todas estas fases a ligacdo P-O é de
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1,53A. Ja nas fases anidras os protons estdo diretamente ligados aos oxigénios
terminais (O; na Figura 11A). Nestas ligaces de hidrogénio os polioxoanions atuam
como doadores de densidade eletrénica, a exemplo do que acontece com outros

anions em solucdo aquosa. Portanto, ha um fluxo de densidade eletrénica do

66, 67, 68

polioxoanion para os ions [HsO,']

Figura 11. (A) Representacdo esquematica da estrutura do polioxoanio fosfotungstato
mostrando a posicdo do fons W®* (M) e dos 6xidos em ponte (Oxc; € Oyc,) € dos fons 6xido terminais
(0)". Em (B) e (C) séo mostradas as estruturas cristalinas do HPW.6H,0 visdo ao longo dos eixos ¢

e a, respectivamente®®.

Os heteropoliacidos catalisam inUmeras reacdes organicas: isomerizacao,
hidratacdo, desidratacdo, formacdo de éter, esterificacdo, decomposicao,
polimerizacdo. Sendo que o H3PW1,04 € 0 mais acidos (Figura 12) dentre os

heteropoliacidos de Keggin e apresenta as mais altas taxas de conversdo para a
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3 além de ser o HPA mais termicamente estavel

maioria das reacdes citadas °
(T decomposicao= 6100C)65-
H3PW 15,040 > HsSiW 15040 > HeP2W21071(H20)3> HsP2W 18062

Figura 12. Comparacao entre a acidez de alguns heteropoliacidos®

1.7. Processo Sol-Gel

O processo sol-gel tem atraido grande interesse dos pesquisadores em
funcdo da sua facilidade de fabricacéo e flexibilidade no projeto de sintese, além de
todo o processamento ocorrer em baixas temperaturas, favorecendo a possibilidade
de obtencéo de materiais hibridos organico-inorganico, sem que haja decomposicéo
do composto organico utilizado. O processo sol-gel pode facilmente ser reconhecido,
pois se trata de qualquer rota de sintese de materiais onde num determinado
momento ocorre a transicdo do sistema sol para o sistema gel. O termo sol é
empregado para definir uma dispersédo de particulas coloidais (dimenséo entre 1 e
100 nm) estavel em um fluido, enquanto o termo gel pode ser visto como sendo um
sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de
cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacédo linear de
particulas primarias, que sO pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condi¢cbes
fisico-quimicas da suspenséo. Por outro lado, os géis poliméricos sao, geralmente,
preparados a partir de solu¢cdes onde se promovem reacdes de polimerizacdo. Neste
caso a gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas
lineares™. A Figura 13 a seguir exibe os tipos de gelatinizacdo que ocorre nesse

processo.



22

Introducdo

* 'I. -

..-: -:‘..:.
PR,

:'ll L T Crelntinmea o
- |--{.--i:";=‘ —’

- & -
L T

-llqh “-.-‘ " fuh

=y
N
ﬂx‘\b

Figura 13. Transicao sol-gel: (a) formacé&o do gel particulado e (b) formacéo do gel
polimérico™.

O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes, dependendo da
natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos,
etc.) e a dos alcoxidos. A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcoxido
aparece como a mais versatil atualmente.

Em particular, os géis de silica sdo obtidos atualmente a partir da hidrélise de
uma solucdo de tetralcoxissilanos em um solvente orgénico, como o alcool. Os
silanos hidrolizados reagem entre si via reagdes de condensacdo levando a
sesquisiloxanos lineares ou cilcicos que ao reagirem entre si resultam em particulas
contendo grupos silandis superficiais ou residuais no interior das mesmas, as quais
formam um sol que via condensacao leva a um gel. Esta transformacéo é designada
transicao sol-gel. Apés secagem do gel, um xerogel é formado. As reacdes quimicas
que ocorrem durante a formagéo do sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente
a composicdo e as propriedades do produto final’? " ", Uma compreenséo bésica da

cinética e das reacdes envolvidas no processo de sol-gel € de primordial importancia
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na preparacdo de materiais com caracteristicas controladas. Esse processo de
reacoes de hidrdlise e condensacdo pode ser ilustrado pela Figura 14 abaixo

contendo as equacdes de 1 a 3.

=Si-OR+H,0 — =5i-OH+ R-OH (hidrolise) (1)
=Si-OH +=SiOR—*» =Si-0-5i= + R-OH (condensacio) (2)
=Si-OH +=SiOH—* =5i-0-5i=+ H;0 (condensacio) (3)

Onde: R = metil. etil. 1sopropil. propil.
Figura 14: Equacdes esquematicas da hidrélise e condensacao no processo sol-gel.

As reacdes de hidrélise e condensacdo ocorrem via substituicdo nucleofilico
bimolecular no atomo de silicio (SN»-Si). A reacao de hidrélise sob condi¢cbes acidas
envolve a protonagdo do grupo alcéxido, seguida pelo ataque nucleofilico da agua,
para formar um intermediario penta-coordenado. A carga positiva sobre o grupo
alcéxido, gerada pela protonagdo do mesmo, confere a ele um carater de um grupo
de saida melhor®” ". Sob condi¢des basicas, acredita-se que o mecanismo envolva
o ataque nucleofilico sobre o atomo de silicio pelo anion hidroxido para formar um
intermediario penta-coordenado carregado negativamente, seguido pela saida de
um anion alcéxido’™® - . Esses mecanismos citados podem ser visualizados na

Figura 15.
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Figura 15. Mecanismo proposto para as reacdes de catélise acida e basica’™.

Ry

Esta claro que de acordo com as equacdes da figura 2 que a estrutura dos

produtos de Sol-Gel evoluem sequencialmente, sendo o produto de sucessivas e/ou

simultaneas hidrolises, condensacdes e suas reacdes reversiveis (esterificacdo e

despolimerizacdo). Portanto, controlando os mecanismos e a cinética destas
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reacoes, isto €, as condicOes cataliticas, € possivel moldar a estrutura e as
propriedades dos géis em uma grande variedade.

Na verdade, estas reacdes nunca resultam na formacéo de 6xidos puros6 e a
reacdo de policondensacéo hidrolitica global pode ser definida como a equacao

abaixo:

nSi{OR), + mH,0O — 81,04, 4.5 ,-(0OH),(OR},
Li{dn-bROH
onde m=2n+(a-b)/2. Durante o processo de hidrolise e condensacao, via olacdo ou

oxalacdo, um grande numero de espécies pode estar presente dependendo do pH
do meio e da concentracdo de Si(OR); no meio reacional. Dentre as espécies
formadas podemos citar a formacédo de oligbmeros ciclicos de silicatos de 4 ou 6

membros (Figura 16) mostrados esquematicamente na figura a seguir:

?

4 2
4 B )
P 2 FoP
. P S8 Iy e
JJ.J/ = 4

A B
Figural6. Diagrama esquematico dos tipos mais comuns de oligbmeros ciclicos de unidades
estruturais, SiQ,4, nos xerogéis: A) Anel de 4 membros (SiO), e B) Anel de 6 membros (SiO)g
siloxanos’®.

1.8. Xerogéis e Ormosils

Xerogéis sdo materiais obtidos a partir da secagem do gel preparado a partir
processo sol-gel onde as ligacbes se estendem pelo sélido formando uma rede de
ligacdes covalentes tridimensionais’’. Os xerogéis mais conhecidos sdo os feitos a
partir de alcoxidos de silicio por hidrdlise em meio alcalino ou &cido’.
Alternativamente, outros materiais podem ser obtidos pela hidrdlise de alcéxidos de

outros elementos, por exemplo, o titanio, e/ou outros precursores que nao alcéxidos,
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como cloretos e oxicloretos de metais de transicdo’°. Xerogéis de metalatos, como o
titanato de bario, ou Oxidos misto como silica e titania podem ser obtidos pela
hidrolise concomitante dos respectivos precursores. Xerogeéis de silica contendo
organossilanos dao origem a uma classe de materiais hibridos organico-inorganicos
chamada de ormosils®®®. Estes materiais sdo extremamente versateis e estaveis
cinética e termodinamicamente, podendo apresentar estabilidade frente a meios
fortemente &cidos e relativamente basicos além de possuirem a porosidade
necessaria para oclusédo de enzimas, catalisadores, sondas fluorescentes, farmacos,
e compostos fotocromicos®®. A ocluséo pode ou n&o alterar as propriedades dos
compostos que estdo oclusos no xerogel, em especial a estabilidade quimica e

térmica®®.
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2. OBJETIVOS
2.1. Principal

Realizar um estudo comparativo entre os catalisadores homogéneos (acido
sulfurico e acido fosfotungstico) e os catalisadores heterogéneos (baseados no acido
fosfotlngstico) adsorvido em silica ou em alumina e sorvido em Ormosil (material
hibrido inorganico-organico da classe dos silicatos organicos obtidos via processo
sol-gel) aplicados na reacéo de esterificacdo de acido oléico e na transesterificacédo

do Oleo de soja com etanol.

2.2. Secundarios
Verificar a influéncia do teor de feniltrietoxissilano no Ormosil com acido
fosfotlngstico na atividade catalitica na reacao de esterificacdo de acidos graxos.
Desenvolver uma metodologia de acompanhamento de rendimento de
reacao de esterificacdo usando a espectroscopia de absor¢éo no infravermelho em

modo de refletancia interna, ou seja, refletancia total atenuada.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram de procedéncia das
marcas abaixo relacionadas:

Acetona 99,5% (QHEMIS)

Aluminum Oxide, Activated, acidic, Brockmann I, STD Grade, ca.150 mesh (SIGMA)
Acido Sulfarico 98% (SYNTH)
Phenyltriethoxysilane 98% (ACROS)
Phosphotungstic Acid Hydrate (FLUKA)
Tetraethylsilikat 98% (SIGMA)

Acido Oleico (SYNTH)

Alcool Etilico Absoluto HPLC (J. T. BAKER)
Methanol HPLC (J. T. BAKER)

Oleato de Etila 98% (ALDRICH)

Linoleato de Etila (FLUKA)

Silica Gel, for column chrom, 0,06-0,2 mm — pore diameter ca. 6 nm (ACROS)

3.2. Preparo dos catalisadores heterogéneos

O procedimento de impregnacdo de acido fosfotungstico em silica gel ou
alumina foram similares e serdo descritos a seguir. Em solucéo alcoodlica de acido
fosfotiingstico (HPW) 5 mmol.L™ adicionou-se 1,0 g de silica (no caso da alumina,
substitui-se silica por alumina); e uma solucdo etandlica de acido cloridrico 0,1
mol.L™. Frasco de teflon de 150 cm®. Esta solugéo permaneceu sob agitacéo por 30
minutos. Posteriormente foi filtrada a vacuo em filtro de placa poroso de vidro de 10-

16 pm, sendo o filtrado lavado com uma solucdo alcoodlica de acido cloridrico 0,1
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mol.L™. O filtrado foi seco em estufa a vacuo (modelo MA 03/12, Marconi) a 80°C,

sob presséao de 280 mmHg por 2 horas.

3.3. Preparo do catalisador heterogéneo Xerogel pel o0 método sol-gel

Em uma solucdo etandlica de tetraetilorotsilicato (TEOS) 100 mmol.L™* em
frasco de teflon de 150 cm?® adicionou-se 4gua e uma solucéo etandlica de HPW 10
mmol.L™ gota-a-gota sob agitacdo. Ap6s o término da adicdo aqueceu-se a solucdo
a 60°C por 3 horas. Posteriormente, o reator de teflon contendo a mistura reacional
foi colocado em dessecador, onde ficou em repouso por 48 horas para evaporagao
do solvente. A placa de xerogel obtida foi macerada e seca em estufa a vacuo a

80°C sob pressdo de 280 mmHg por 2 horas.

3.4. Preparo do catalisador heterogéneo Ormosil pel 0o método sol-gel

Os Ormosis de acido fosfotungstico foram preparados pela secagem de pés
de ormosis obtidos a partir de gel contendo silanos e o acido fosfotlngstico em
reator de teflon, volume total de 75 cm?®.

Foi preparada uma solucéo diluida de tetratetilortossilicato (TEOS) em 10mL
de acetona e uma quantidade variavel de feniltrietoxissilano (PhTS) para diferentes
formulagbes (vide Tabela 2), sempre mantendo-se fixo 0 niumero de moles total de
silano ( Nt=npnts+NTEOS ).

Em seguida foi adicionado 20 mL de solucdo aquosa de acido cloridrico 0,1M
sob agitacdo magnética para catalisar a hidrélise dos silanos. Adicionou-se o HPW
ao sol na forma de uma solugdo em acetona (7 mL) sob agitacdo continua a 80° C

por 3 horas, numero de moles dado na Tabela 2.
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Deixou-se o material gelificar por 2 dias no reator de Teflon dentro de um
dessecador aberto. Ao final deste periodo, filtrou-se o material em filtro de placa
porosa (porosidade de 10-16 pum). Lavou-se o filtrado com 4 porcdes de etanol
resfriado (T=10°C) perfazendo um volume total de etanol de 100mL. O material foi
embalado em um saco de papel de filtro qualitativo e colocado em um extrator
Soxhlet e lavou-se o catalisador com etanol por um periodo de 24 horas. O material
lavado foi retirado com espatula metalica do papel de filtro e colocado em vidro de
reldgio para ser seco a vacuo por 2 horas a 80° C.

Com a variagao da quantidade de PhTS foi avaliado o efeito da queda da

polaridade interna sobre a atividade catalitica.

Tabela 2. Concentrac6es das diferentes formulacdes de ormosis.

Formulacdo | Formulacdo | Formulacao
CAT1 CAT2 CAT3
HPW 8 mmol 8 mmol 8 mmol
TEOS 72 mmol 66 mmol 77,4 mmol
PhTS 10,8 mmol 16,2 mmol 5,4 mmol

Observacédo: formulacdo CAT4 = formulacdo CAT1 e formulacdo CATS5 = formulagdo CAT3

3.5. Caracterizacdo dos catalisadores por Espectros copia Vibracional

Todos os catalisadores heterogéneos usados para a transesterificacdo foram
analisados por espectroscopia de absorcédo na regiao do infravermelho médio em
modo de transmissao apoés diluicdo em po de KBr, previamente seco em estufa a
vacuo a 80°C por 2 horas sob pressdo de 280mmHg, utilizando o espectrometro
Bomem Hartmann e Baun MB -102. Os espectros foram adquiridos com resolucéo
nominal de 4 cm™.

Para a caracterizagdo dos compostos por espectroscopia Raman o

espectrometro utilizado foi o Dimension-P2 Raman (Lambda Solutions Inc.) com

resolucdo de 3 cm™, A=780,01 nm, poténcia do laser de 50 mW, tempo de aquisicdo
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de ponto de 15 segundos e numero de espectros somados de 10. As amostras

maceradas foram colocadas em um porta-amostra de aluminio.

3.6. Esterificacdo do acido oléico utilizando catal  isadores homogéneos

Foram realizadas reacdes de esterificacdo do acido oléico, um dos
componentes majoritarios do 6leo de soja, utilizando os catalisadores homogéneos
(acido sulfarico e acido fosfotungstico) e etanol. O etanol foi adicionado com o reator
pré-aquecido a 60¢T. Adicionando-se, logo em seguida, o catalisador e
posteriormente o Oleo (no caso do acido fosfotungstico diluiu-se 0 mesmo no alcool
antes de adiciona-lo). As reacfes foram realizadas com o reator imerso em banho
termostatico a 85°C durante 6 h. As razdes em nimero de moles utilizadas foram:

a) 1:3:0,105 de acido oleico: etanol: acido sulfurico,

b) 1:3:0,001 de acido oleico: etanol: acido fosfotungstico.

3.7. Esterificagdo do acido oléico utilizando catal  isadores heterogéneos

Foram realizadas reacfes de esterificagdo do &cido oléico, um dos
componentes majoritarios do 6leo de soja, utilizando os catalisadores heterogéneos
de ormosil e etanol. Foi utilizado o mesmo procedimento descrito no item 3.6, porém
com a razao estequiométrica de 1: 3 (mol:mol) de acido oleico: etanol e 3,5g de
ormosil.

Apés o término da reacdo o produto final foi lavado com agua deionizada
duas vezes e uma ultima lavagem com uma solucdo de cloreto de potassio 1,5
mol.L™. Ap6s a solucéo ser lavada, ela foi aquecida brandamente para a eliminacéo

de &gua e etanol residuais. As reacdes foram realizadas em triplicatas.
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3.8. Transesterificacdo utilizando catalisadores ho  mogéneos

Realizaram-se reacdes de transesterificacdo do Oleo de soja com o0s
catalisadores homogéneos (acido sulfurico e acido fosfotungstico) e etanol. O etanol
foi adicionado com o reator pré-aquecido a 60C. Ad icionando-se, logo em seguida,
o catalisador e posteriormente o 6leo (no caso do acido fosfotungstico diluiu-se o
mesmo no alcool). As reacdes foram realizadas com o reator imerso em banho
termostatico a 85°C durante 6 h. As razbes estequiométricas utilizadas foram: 1: 6:
0,105 oleo de soja: etanol: acido sulfurico e 1:6:0,07 6leo de soja: etanol: acido
fosfotungstico. O 6leo de soja utilizado foi 0 da marca Liza, do lote L 12 2346 RV. A
mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo, onde se deixou
decantar por 48 horas para ocasionar a separacdo das fases. A fase superior
(organica) foi mantida e descartou-se a fase inferior mais densa (glicerol, agua,
excesso de catalisador e alcool).

Apés o término da reacdo a fase superior foi lavada com agua deionizada
duas vezes e uma ultima lavagem com uma solu¢do de cloreto de potssio 1,5
mol.L™. Ap6s a solucéo ser lavada, ela foi aquecida brandamente para a eliminacéo

de &gua e etanol residuais. As reacdes foram realizadas em triplicatas.

3.9. Transesterificacdo utilizando catalisadores he  terogéneos

Realizaram-se reacdes de transesterificacdo do Oleo de soja com o0s
catalisadores heterogéneos (acido fosfotungtico impregnado em SiO,;, Al,O3 e
Xerogel) e etanol. Nestas reacdes, adicionou-se aproximadamente uma massa de
catalisador de 2% da massa dos reagentes (6leo de soja e etanol). O procedimento
de reacao foi similar ao procedimento descrito no item 3.8, porém neste caso 0s

catalisadores eram recuperados antes da destilacéo atraves de filtragdo em funil de
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Buchner de placa porosa. O catalisador separado dos produtos foi lavado com
etanol anidro a 10°C. O dleo de soja utilizado para as reagdes com catalisadores
heterogéneos foi 0 mesmo da etapa 3.8. Todas as reacfes foram realizadas em

triplicata. Sendo a alumina e o xerogel recuperados e reutilizados.

3.10. Andlise das reacoes
3.10.1 Analise por Espectroscopia de Absorcdo na Re  gido do Infravermelho

Todas as reacdes foram monitoradas por espectroscopia de absorcdo na
regido infravermelho médio, utilizando o espectrometro Bomem MB-102, em modo
de refletancia interna ou refletancia total atenuada (ATR) com acessorio de ATR de
angulo de incidéncia fixo de 45° e cristal de ZnSe, da marca SPECACH, e detector
DTGS. Os espectros foram adquiridos com resolucéo de 4cm™, cada espectro final é
a meédia de 32 espectros. Com a finalidade de usar os dados espectrais para
quantificacdo da reacao foi realizado o ajuste de curva dos espectros na regiao do
modo de deformacgéo axial da carbonila. No ajuste de curva do testes estatisticos
foram utilizados para a escolha do melhor ajuste baseados na somatéria dos
minimos quadrados, autocorrelacdo e parametro de Durbin-Watson.

A autocorrelacdo avalia se o conjunto de dados € aleatdrio (distribuicdo
normal), os residuos devem ter distribuicdo normal sem autocorrelacéo.

O parametro de Durbin-Watson € um teste de autocorrelagcdo para residuos
(os residuos representam a diferenca entre o valor medido e o valor do modelo
ajustado). %

A soma dos minimos quadrados minimiza os quadrados das distancias entre

0S pontos obtidos e 0 modelo ajustado.
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O ajuste de curva foi realizado usando-se o0 método Simplex no programa
computacional Winspec ® gentilmente cedido pelo Laboratoire Interdisciplinaire de
Spectroscopie Electronique da Facultes Notre Dame de la Paix, Namur, Bélgica.

As bandas atribuidas no processo de ajuste de curva sdo ajustadas por estes
coeficientes estatisticos citados acima sendo que os coeficientes de autocorrelacao
devem ser proximos a 0, assim como o valor da soma dos quadrados e, de Durbin-
Watson, proximos a 2.

Como exemplo da utilizacdo destes coeficientes no processo decisorio da
escolha do melhor ajuste, nas Figuras 17, 18 e 19 a seguir sdo demonstrados trés
ajustes com diferente numero de funcbes gaussianas para um mesmo espectro
experimental. Visualmente as diferencas sdo minimas, mas quando comparados o0s

valores notamos a real influéncia dos picos atribuidos.

1,0
— Produto da Transesterificacéo

— Hip6tese com 3 picos
0.8 A\ |[——1721,78 cm™
|\ |——1737,06 cm™

———1744,98 cm™
—— Linha de base

0,6

0,4 1

Absorbancia

0,2

0,0

T T T T T T T
1680 1700 1720 1740 1760 1780 1800

ntimero de onda (cm™)

Figura 17. Ajuste de curva da banda referente a carbonila do produto de transesterificagdo com acido
sulfdrico utilizando 3 picos.



Procedimento Experimental

35

1.0 —— Produto da Transesterificagao
— Hipodtese com 4 picos
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Figura 18. Ajuste de curva da banda referente a carbonila do produto de transesterificagdo com acido

1,04
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Figura 19. Ajuste de curva da banda referente a carbonila do produto de transesterificacdo com acido

sulfdrico utilizando 5 picos.
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Tabela 3. Coeficientes dos ajustes realizados com diferente niUmero de picos.

Numero de picos 3 4 5
propostos
Autocorrrelagéo 0,690538 0,653865 0,414476
Durbin-Watson 0,580873 0,658906 1,15652
Soma dos minimos 1,72035.10* 1,40998.10* 7,84373.10°
guadrados

Pode-se concluir da comparacédo feita na Tabela 3 que o melhor ajuste é
obtido com 5 componentes Gaussianos para a faixa espectral estudada, pois
obteve-se o melhor conjunto de parametros. Mostra-se com esta discussédo a
importancia do uso destes parametros estatisticos no processo decisério desde que
haja uma justificativa fisica ou quimica para 0s componentes gaussianos

introduzidos no processo de ajuste.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao dos catalisadores heterogéneos
4.1.1. Espectroscopia Vibracional.
Os dados estdo divididos em espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho médio e espectroscopia Raman.

4.1.1.1. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do In  fravermelho Médio
Primeiramente foram obtidos espectros vibracionais usando espectroscopia
de absorcéo na regiao do infravermelho médio do HPW, silica, alumina e xerogel. A

seguir estes espectros sdo mostrados com as atribuicdes (Figuras 20, 22 e 23).

1) 802,32 cm™ v_(W-0, ~W)

» 1 2) 889,11 cm™ v_(W-0, ~W),v_(W-O, ~W)
| 3)981,11cm™v_(W-O,)
3 4) 383,8 cm™” §(W-0,_-W), 3W-0, ~W), 30-P-O)

B 5) 1080 cm™v_(P-0),v_ (W-0,), v_(W-O, W)
g
< 5
S 064
n
Qo
<

0,4

0,2+

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000

ntmero de onda (cm™)

Figura 20 . Espectro de infravermelho do HPW, com vibrag6es atribuidas segundo Bridgemansg.

Onde o oxigénio 2c1, oxigénio 2c2 e oxigénio terminal (Ozc1, O2c2 € Oy) estdo

representados na ilustracao da figura 21.
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Figura 21. Representacdo dos oxigénios na estrutura do acido®.

Abaixo tem-se o0 espectro da silica, alumina e xerogel as vibracbes mais

caracteristicas atribuidas.
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Figura 22. Espectro de FTIR normalizado de infravermelho da SiO,.

Na Figura 22, aléem das vibracfes do grupo siloxano se observa as bandas de
agua sorvida na regido de alto numero de onda caracteristica da deformacéo axial
simétrica e assimétrica do grupo OH na agua e nos grupos silanois residuais e

superficiais da silica.
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Figura 23. Espectro de FTIR normalizado da Al,O;,

A exemplo do que foi observado no espectro da silica, bandas de agua
convoluidas com as bandas de grupo Al-OH na regido de alto numero de onda

também foram observadas no espectro de Al,O3 (Figura 23).
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Figura 24. Espectro de FTIR normalizado do xerogel.
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O espectro da Figura 24 foi interpretado (Tabela 4) levando-se em conta que

as unidades elementares de SiO, estdo em sua maioria arranjadas aneéis de

siloxanos de 4 e de 6 membros. Defeitos estruturais como atomos de oxigénio

pendentes (grupos residuais Si-OH e Si-O%) também foram levados em conta, mas

outros defeitos como anéis de siloxanos maiores e menores foram desprezados.

Tabela 4. Atribuicdo dos picos do espectro da figura 24.

Numero de onda [cm™]

Atribuicao

1) ~3400 VO-H (H,0 + SiO-H)
2) ~2990 Vas(-CHa)
3) ~2910 Vv (-CHy)
4) ~1640 8H-O-H (H20)
5) ~1170 V (Si-O-CHs)
6) ~1090 VasSI-O-Si (oligbmeros de 4 e 6 membros)
7) ~950 VSi-Og (Si-OH e Si-O-)+ g (CH,) Si-O-CoHs
vsSi-O-Si (oligdmeros de 4 e 6 membros) + LCCO (Si-O-
8) ~800
CzHs)
9) ~605 VC-O (Si-O-C3Hs)

As bandas 2, 3, 5 e 9 na Figura 24 indicam que ndo houve hidrodlise total do

TEOS nas condicdes de sintese usadas e sobraram grupos alcoxi residuais do

TEOS originando grupos Q* e DR (Figura 25). Além destes grupos, se formam

grupos Q3 (HO)Si(OSi)s, e grupos Q? (HO),Si(OSi),. Estes Ultimos contém os

grupos silanadis responsaveis pela sorcéo de agua pela silica xerogel.
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Figura 25. Arranjos de grupos silicatos formados no xerogel, A) grupo Q* e B) grupo D°®

ApOs o0s processos de preparo dos catalisadores heterogéneos suportados

em silica, alumina e xerogel novos espectros foram obtidos e sdo mostrados na

Figura 26.
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Figura 26. Espectros de infravermelho normalizados do HPW, silica e HPW em silica.

Aparentemente ndo ha diferenca entre os espectros de silica e HPW/silica,

provavelmente a quantia de HPW impregnada neste suporte nao foi alta o suficiente
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para que suas bandas caracteristicas entre 800 e 1100cm™ fossem observadas,
assim sendo, encontram-se superpostas as bandas da silica.

Os espectros de FTIR da alumina, do HPW/AI,O3;, do HPW e do
K7[PW1103], sal de potassio do lacunar do acido fosfotungstico denominado Lac,
sdo mostrados na regido dos picos caracteristicos do HPW na figura 27.
Comparando-se os espectros do suporte Al,O3 e do catalisador HPW/AI,O3 observa-
se que surge um ombro de baixa intensidade em 982 cm™, atribuido ao modo vas W-
O e bandas largas em 879 e 812 cm™ que podem ser resultado da sobreposicdo de
bandas do lacunar com bandas do acido fosfotungstico e do acido fosfotungstico
adsorvido na silica, (SiOH,)"sPW1,04. O lacunar seria formado a partir da
decomposicdo parcial do HPW® e a espécie (SiOH,)*sPW1,04 a partir da

protonacdo dos grupos silandis®.
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Figura 27. Espectros de infravermelho normalizados da alumina (Al,O3) e HPW/AI,O3 e também do
HPW e Lac.

Na Figura 28 sdo mostrados os espectros do catalisador com HPW incluso
em silica produzido pelo método sol-gel, HPW/xerogel, e os espectros do xerogel de

silica, xerogel, e do HPW hidratdo cristalino, HPW. Na Figura 28D €& mostrado o
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espectro obtido subtraindo-se a contribuicdo do xerogel (Figura 28B) do espectro do
HPW/xerogel (Figura 28C). No espectro da Figura 28C podemos observar que 0s
componentes positivos em 824, 856 e 984 cm™ correspondem as bandas do HPW,
Figura 28A, conforme indicado pelas linhas tracejadas, azul e vermelha na Figura
28. Portanto, fica evidenciada a incorporacdo do HPW no xerogel, supostamente

sem que haja degradacédo da sua estrutura molecular.
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Figura 28. Espectros de infravermelho do HPW (A), xerogel (B) e HPW no xerogel (C) e espectro de
diferenca HPW/xerogel — xerogel (D).

4.1.1.2. Espectroscopia Raman
Tendo em vista a maior variacdo de polarizabilidade induzida no HPW em

funcdo da excitacdo de seus modos vibracionais as bandas do HPW dominam o
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espectro Raman dos catalisadores permitindo inferir com maior confiabilidade
mudancas ocorridas no polioxoanion, e, portanto fornecer uma visdo complementar
a da espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho médio. Na Figura 29 é

apresentado o espectro do HPW hidratado.
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Figura 29. Espectro de Raman do HPW.
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Figura 30. Espectro de Raman da Alumina.



Resultados e Discussdes

45

Neste espectro (Figura 30) observa-se uma banda caracteristica da alumina

(corundo).
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Figura 31. Espectro de Raman para a silica.

No espectro da silica (Figura 31) nota-se uma banda larga na regiao

caracteristica do estiramento da ligagdo Si-O-Si.
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Figura 32. Espectro de Raman para o xerogel.



Resultados e Discussdes

46

O espectro de Raman (Figura 32) confirma a presenca de agrupamentos

alquil na amostra.

Os seguintes espectros (Figura 33) apresentados foram comparados com 0s

espectros obtidos dos suportes impregnados com HPW.
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Figura 33. Comparacao entre os espectros de Raman da silica (SiO,) e HPW em silica (HPW/SiO5)

N&o foi possivel observar mudangas significativas entre a silica e o HPW

impregnado em silica na Figura 33, indicando que o teor de HPW adsorvido sobre a

silica gel € muito baixo ou inferior ao limite de deteccdo da técnica de

espectroscopia Raman.
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Figura 34. Comparacao entre os espectros de Raman para o HPW, Al,O; e HPW em Al,O;
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Figura 35. Espectros de Raman do xerogel, HPW e HPW em xerogel

A presenca do HPW na superficie da alumina e do xerogel foi comprovada
pelo aparecimento da banda em 993 cm-1 e 1007 cm-1 para HPW/AI,O; e
HPW/Xerogel respectivamente (Figuras 34 e 35). Estas bandas sdo do modo de
deformacéo axial assimétrico W-O; sofreram um deslocamento similar para menores
nameros de onda em relagdo a esta mesma banda no HPW.nH,O. Este pequeno

deslocamento indica um enfraquecimento da ligacdo W-O; em funcéo da interacdo
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deste com a matriz. Conclui-se que a interacdo com a alumina é mais forte do que
com a silica quer pela maior intensidade da banda na Al,Oz quer pelo maior
deslocamento observado.

Ainda, a baixa intensidade da banda das bandas do HPW reflete a baixa
concentracdo do HPW nestas superficies como comentado durante a discusséo dos

espectros de absorcéo na regiao do infravermelho.
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Figura 36. Espectro Raman dos ormosis CAT1, CAT2, CAT3, CAT4 e CAT5

Na Figura 36 € mostrado os espectros Raman dos Ormosis contendo PhTS e
HPW. Podemos observar que para o Ormosil CAT4 (mesma formulacdo da amostra
CAT1 na Tabela 2) sdo obtidos picos mais intensos na regido do HPW, a despeito
da concentragdo de HPW adicionada na formulacdo, [HPWliomuacao, ter sido
exatamente a mesma para todas as formulacdes, ver Tabela 2. Isto indica que ao
lavar-se os Ormosis ocorre perda de HPW para a solucéo de lavagem.

Na Figura 37 é possivel verificar que a area dos modos de vibragdo do HPW

entre 900 e 1050cm™ aumenta conforme a concentracdo molar de PhTS da



49
Resultados e Discussdes

formulacéo, [PhTSJiormuacao, aumenta indicando que este grupo dificulta o
lixiviamento do HPW aprisionado em seu interior, provavelmente pela presenca
destes grupos apolares que tornam os poros hidrofobicos.

A posicdo da banda vass(W-O;) nestes Ormosis estd em 998 cm™ , ou seja,
proximo ao que se observou no HPW/Xerogel. Conclui-se que os sitios de sor¢éo
nos dois tipos de catalisadores tém a mesma energia de interacdo, ou seja, S840 0S
grupos silandis residuais no interior do material que formam espécies
(SiOH,)*sPW1,049 como discutido anteriormente.

As bandas em 1129, 1158 e 1192 cm-1 sdo dos modos v(Si-C), v(C-H) da
fenila comprovando a presenca do PhTS nas estruturas dos Ormosis.

Os ormosis apresentam um par de bandas em 1569 e 1594 cm™ atribuidos ao
grupo oxdnio &OHs)" no interior dos poros. A area destes picos cresce com a
[PhTSltormuiacaso € @ area dos picos do HPW citados também, corroborando esta
atribuigéo.

Baseado na maior area deste pico pode-se inferir que a maior atividade
catalitica seria do Ormosil CAT5, entretanto a maior atividade catalitica foi obtida
para o ormosil CAT2 indicando que a atividade catalitica depende de outros fatores
que ndo somente da [H'] nos catalisadores. Por exemplo, a area superficial

especifica ou a porosidade dos catalisadores.
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Figura 37 . Espectro Raman das areas abaixo do pico do HPW (vermelho), PhTS (verde) e oxdnio

(azul).

4.2.Anélise dos catalisadores recuperados

ApOs as reacOes de catalise heterogénea recuperou-se os catalisadores e 0s

espectros vibracionais foram obtidos. Na Figura 38 se compara 0s espectros dos

catalisadores pré e pos-reacao.
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Figura 38. Espectros de infravermelho da alumina com HPW e a alumina com HPW recuperada

(HPW/A,O3R.).

O catalisador regenerado, ou seja, ap0s a reagdo de transesterificacdo e

lavagem com etanol apresenta bandas de deformagéo axial do CH, e do CH3; em

2852 e 2930 cm™ no espectro de absorcdo na regido do infravermelho médio do

catalisador, ndo mostrado, ap0s a sua utilizagdo para transtesrificagdo mostra que

uma pequena quantidade de 6leo ou biodiesel fica retida no mesmo o que prova que

estes compostos molham bem a superficie da silica. J4 a banda do modo v,ss(W-Oy)

sofre um deslocamento de 1043 para 1094cm™ (Figura 38) mostrando que a

interacdo do HPW com o suporte enfraquece e consequentemente a ligacdo W-Oq

deva se fortalecer.



52
Resultados e Discussdes

Nos espectros Raman do HPW/AI,O; da Figura 39 observa-se o
desaparecimento do pico atribuido anteriormente ao HPW impregnado na mesma.
Portanto, houve perda de catalisador, sendo que a concentracdo de HPW diminuiu

(devido a uma lixiviagao) a niveis nao detectaveis pela espectroscopia de Raman.

1.0 4

— ALO,/HPW recuperada
— ALO_/HPW

0.8

Intensidade (u.a.)

750 1000 1250

ndmero de onda (cm™)
Figura 39. Espectros de Raman para alumina e HPW em alumina.

Os espectros da silica impregnada com HPW, HPW/SIiO,, antes e depois de
terem participado da reacao de transesterificagdo do 6leo de soja ndo apresentaram
mudancas significativas no perfil das bandas, nas intensidades ou nas suas
posicdes indicando que dentro da sensibilidade desta espectroscopia ndo houve
perda ou decomposicao de catalisador.

A seguir sdo apresentados o0s espectros de Raman para o xerogel

impregnado com HPW e suas recuperacdes pos-reacdes (Figura 40).
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Figura 40. Espectros de Raman do Xerogel impregnado com HPW (HPW/xerogel) e recuperado apos
reacao.

O pequeno sinal observado no espectro do xerogel com HPW quase
desaparece nos espectros Raman do catalisador recuperado indicando, como na

alumina, uma lixiviagdo do HPW presente neste suporte.

4.4. Utilizacdo da Espectroscopia de Absor¢do na Re  gido do Infravermelho no
modo de Refletancia Total Atenuada da reacdo de est erificagdo e
transesterificacao

Antes de se analisar o rendimento das reacdOes de esterificagdo ou
transesterificacdo é necessério que se demonstre que a espectroscopia de absorgédo
na regiao do infravermelho é capaz de distinguir os ésteres de acido graxo e 0s
acidos correspondentes. Na Figura 41 mostra-se o espectro do acido oléico. O
espectro é dominado pela banda em 1706,8 cm™ caracteristica o estiramento
simétrico da ligagédo carbonila de acidos graxos. Comparando-se este espectro com
agueles encontrados para outros acidos graxos presentes no 6leo de soja, notou-se

que a frequéncia desta varia muito pouco em fungédo do tamanho da cadeia (Tabela
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5). Assim sendo, todos os acidos graxos do Oleo de soja se encontram na mesma
regido e em um procedimento de quantificacdo por FTIR pode-se apenas quantificar

o teor total de acidos graxos.

2) 1)721,2em” v (R-CH=CH-R)
1706,8 cm™ 2) 1706,8 cm™v (C=0)
3) 2854,4 cm™ v (-CH,)
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Figura 41. Espectro FTIR-ATR do acido oléico puro.

Tabela 5. Numero de onda do estiramento simétrico da carbonila de acidos graxos.

Acido Graxo | v (C=0) (cm™)

Acido Oléico 1711
Acido Palmitico 1703
Acido Linoléico 1710
Acido Estearico 1703
Acido Linolénico 1711

Na Figura 42 € mostrado o espectro FTIR-ATR do oleato de etila obtido a
partir da reagéo do acido oléico e etanol, via catélise com &cido sulfurico. Observou-
se um deslocamento da banda referente a carbonila do éster para nimeros de onda

maiores 1737,7 cm™, regido caracteristica de ésteres etilicos (biodiesel).
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Figura 42. Espectro FTIR-ATR normalizado do produto da reagdo de esterificagdo do acido oléico,
utilizando etanol e &cido sulfurico.

Um espectro de FTIR-ATR do linolenato de etila foi obtido para a

comparacao com o espectro do produto da reacdo (Figura 43).
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Figura 43. Espectro de infravermelho do linolenato de etila.

A banda de estiramento da carbonila apresenta um valor de numero de onda
proximo da banda do produto obtido. Uma vez que se comparou linolenato de etila
com o0 suposto produto: oleato de etila; a diferenca entre os numeros de onda é

muito baixa. Pode-se afirmar que ocorreu a esterificagdo. Por meio de um banco de
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espectros obteve-se os valores de nimero de onda para o estiramento da carbonila

de ésteres etilicos (Tabela 6).

Tabela 6. Nimeros de onda do estiramento simétrico da carbonila de etil-esteres.

Etil-Ester v (C=0) (cm™)
Oleato de Etila 1739
Palmitato de Etila 1739
Linoleato de Etila 1738
Estearato de Etila 1740
Linolenato de Etila 1738

Todos os valores das bandas de deformacao axial assimétrica da carbonila
dos ésteres etilicos de acidos graxos, incluindo o linolenato de etila e o oleato de
etila possuem bandas muito préximas, portanto numa mistura contendo os varios
ésteres pode-se apenas quantificar o teor de ésteres totais. Sobretudo, a diferenca
entre a posicao das bandas dos ésteres e dos seus acidos graxos livres permite que
se utilize esta espectroscopia como ferramenta para acompanhar o rendimento das
reagOes de esterificagao.

Com a finalidade de estudar a viabilidade da espectroscopia FTIR-ATR para
acompanhar o rendimento das reagBes de transesterificagdo é apresentado na
Figura 44 o espectro do 6leo de soja. Observa-se um pico intenso para o
estiramento simétrico da carbonila no 6leo de soja dentro da regido esperada para
os triacilglicerdis. Para este tipo de composto os valores apresentam-se um pouco
mais deslocados para numeros de onda maiores que os ésteres etilicos, vide

Tabelas 6 e 7.
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Figura 44. Espectro de infravermelho do 6leo de soja.

Tabela 7. Triacilglicerideos e seus respectivos niumeros de onda para a banda de estiramento

simétrico da carbonila.

Triacilglicerol v (C=0) (cm™)
Trioleato 1749
Trilinoleato 1746

A diferenca de 5 cm™ entre os ésteres etilicos e os triacilglicerideos dificulta,

mas nao impede a utilizacdo da espectroscopia FTIR-ATR no acompanhamento das

reacoes de transesterificacdo desde que se use o ajuste de curva para obter as

areas dos componentes dos acidos graxos, dos ésteres etilicos e dos glicerideos.

Atribuindo-se as regides referentes as carbonilas dos triacilgliceroéis e ésteres

etilicos e por meio do ajuste de curvas da banda de carbonila dos produtos,

analisou-se os rendimentos das transesterificacoes.

A distribuicdo das frequéncias no espectro e seus respectivos representantes

estédo representados na Tabela 8.
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Tabela 8. Regides do espectro e as atribui¢cdes utilizadas para o ajuste de curvas.

Substancia Intervalo de nimero de onda (cm™) Tipo de vibragao
Triacilgliceréis Acima de 1743 v (C=0)
Esteres etilicos Entre 1730 a 1743 v (C=0)

(biodiesel)

Agua Abaixo de 1710 5 (H-O-H)
Acido carboxilico Entre 1710 a 1730 Vas (O-C=0)

4.5. Reacdes de transesterificacdo com catalise hom  ogénea

As areas de cada pico sdo diretamente proporcionais a concentracdo do
composto em solugcdo, e por meio das areas referentes aos ésteres etilicos e
triacilglicerideos calculou-se o rendimento das reacdes. Como as reacfes foram
feitas em triplicata, a média dos rendimentos foi calculada, além do desvio padréo e

o intervalo de confianca com 95 % de confianca (Tabelas 9 e 10).

Tabela 9. Rendimentos da transesterificacdo realizada com HPW.

Numero | Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo de
de ésteres | triacilglicerideos | Médio (%) | Padrdo | Confiancia
Reacbes | etilicos (95%)
3 17,179 4,968 79,73 1,76 5,05

Tabela 10. Rendimentos da transesterificacdo realizada com acido sulfdrico.

Numero | Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo de
de ésteres | triacilglicerideos | Médio (%) | Padrdo | Confiancia
Reacbes | etilicos (95%)

3 11,615 2,639 81,53 1,72 4,95
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Figura 45 Comparacao entre os rendimentos dos catalisadores homogéneos e o intervalo de
confianca.

Os rendimentos das reacdes com HPW ficaram préximos aos das reacdes
com H,SO, (Figura 45). Comparando a quantidade de catalisador utilizada nas
reacoes (realizadas em condicdes iguais de temperatura e pressdo) o numero de
mols de HPW empregado foi dez vezes menor que o numero de mols de acido
sulfarico. Assim sendo a [H sowatado] Para o meio reacional com &cido sulfirico é 100
vezes maior ao que ha no meio contendo HPW. Conclui-se que a atividade catalitica
do HPW foi muito superior a do acido sulfurico.

Este fato ocorre devido a acidez dos catalisadores, como ja foi mencionado
na introducao, onde um composto com alta acidez de Brgnsted (facilidade em liberar
protons H' no meio) apresenta um forte poder catalitco na reacdo de
transesterificacdo. Dentre os acidos analisados o HPW apresenta maior acidez de

Hammett (Ho< -13, estado s6lido)**#

em relacdo ao acido sulfarico (Ho= -12,
100%)>".
Os resultados apontam um aspecto positivo para uso de acido fosfotangstico

na producdo do biodiesel. Aléem do facil manuseio, armazenamento, transporte,



60
Resultados e Discussdes

menor corrosdo dos tanques empregados, menor impacto ambiental, o HPW
apresenta uma atividade catalitica superior, tais fatores favorecem o uso do HPW,
apesar do maior valor agregado deste catalisador (0,5kg de H,SO4 € 20 vezes mais
barato que a mesma quantidade de HPW). Para tornar o uso do HPW
economicamente viavel € necessario encontrar formas de recupera-lo e reutiliza-lo,
bem como diminuir a quantidade de HPW garantindo a sua dispersdo no meio;
portanto justifica-se o estudo de catalisadores heterogéneos baseado no HPW.

O rendimento médio de ambos os catalisadores homogéneos em estudos de
transesterificacdo de Oleos vegetais encontra-se abaixo dos relatados em trabalhos

com reacdes similares publicados® % (Tabela 11)

Tabela 11. Rendimentos de transesterificagdo via catalise acida homogénea com &acido sulfirico e
acido fosfotungstico como catalisadores.

Tipo de Reacéo Relacdo Catalisador | Rendimento
~ Molar (razdo molar) | Médio (%)
Alcool:Oleo )
Acido
Transesterificacédo 30:1 Sulfarico 98,4
(0,6mmol)
Acido
Transesterificacéo 50:1 Fosfotungstico 86%
(0,4mmol)

No procedimento nesta dissertacdo se obteve um rendimento 10%.menor
com uma quantidade de acido sulftrico 5,7 vezes menor e 400 vezes menos HPW e
uma economia em volume de alcool de 10 e 16 vezes, portanto, um processo muito

mais eficiente.
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4.5. Reacdes de esterificacdo com catalise heterogé nea

A seguir estdo tabelados os rendimentos obtidos por FTIR-ATR das reacoes
de esterificacdo do acido oléico utilizando-se o catalisador ormosil com HPW (Tabela
12).

Tabela 12. Rendimentos da esterificagdo do acido oléico realizada com o catalisador Ormosil com
HPW (HPW/ormosil) e etanol.

Formulagdo | Niumero | Média das Média | Rendimento | Desvio | Intervalo
de de Areas do das Médio (%) | Padrdo de
Catalisador | Reacdes | éster etilico | Areas Confiancia
Utilizado™ do (95%)
Acido
Oleico
CAT1 3 11,6 7,038 11,4 1,84 5,30
CAT2e 35,0 3,71 10,67
3 11,0 7,218
CAT4
CAT3 e 12,3 1,72 4,95
3 9,85 6,835
CATS

: [PhTS] = 10,8 mmol (CAT1), 16,2 mmol (CAT2 e CAT4), 5,4 mmol (CAT3 e CAT5)

A partir dos dados da Tabela 12 chega-se a constatacdo de que o ormosil
contendo uma maior concentracdo de PhTS leva a um rendimento catalitico maior.
Na Figura 35 se observou que a area dos picos Raman caracteristicos do HPW séao
mais intensas para ormosil CAT2 o que justifica 0 maior rendimento. Outro aspecto
gue pode influenciar com o aumento do teor de fenilas nos poros do material, € o
fato de que estes tendem a aumentar em volume e permitir um acesso maior aos

reagentes™.
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4.6. Reacdes de transesterificacdo com catalise het  erogénea

Os rendimentos para as transesterificacdes realizadas com catalisadores
heterogéneos foram calculados da mesma maneira que nas reacdes com
catalisadores homogéneos.

Diferentemente dos catalisadores homogéneos, o HPW impregnado na silica
nao apresentou um comportamento tdo uniforme (Tabela 13). Os rendimentos tém

uma ampla faixa de valores o que acarretou em um alto intervalo de confianca.

Provavelmente as quantidades de HPW presentes na silica variaram muito.

Tabela 13. Rendimentos da transesterificagéo realizada com HPW impregnado em Silica

Numero de Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo
Reacdes ésteres | triacilglicerideos Médio(%) Padrao de
etilicos confianca
(95%)
3 6,723 17,4816 28,70 7,95 22,81

Em todas as reagdes o rendimento obtido foi menor que 50%, devido a baixa

concentracdo de HPW em silica, como se pode inferir a partir dos espectros de

absorcao na regido do infravermelho médio, Raman e ultravioleta.

Para as reag0es realizadas com HPW impregnado em alumina os coeficientes

e o rendimento médio obtido estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Rendimentos da transesterificacdo realizada com HPW em alumina

Numero de Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo
Reacdes ésteres | triacilglicerideos Médio(%) Padrao de
etilicos confianca
(95%)
3 13,162 3,971 77,00 4,51 12,95

Assim como no caso do catalisador anterior as reagdes ndo apresentaram um

resultado bem reprodutivel devido as mesmas razfes discutidas anteriormente, a

guantidade impregnada de HPW variou entre os catalisadores. O rendimento destas
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reacoes foi maior se comparado com as reacbes com HPW em silica, HPWSIOs,.
Tais resultados concordam com os dados espectroscopicos. Por meio dos espectros
de infravermelho e Raman observou-se a presenca do HPW, enquanto que para os
catalisadores com suporte em silica ndo foi observado.

Na Tabela 15 estado tabelados os rendimentos das transesterificacdes do 6leo

de soja catalisadas por HPW em xerogel.

Tabela 15. Rendimentos da transesterificacdo realizada com HPW em xerogel

Numero de Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo
Reacdes ésteres | triacilglicerideos Médio(%) Padrao de
etilicos confianca
(95%)
3 10,445 5,962 69,3 0,21 0,60

Os rendimentos das reagcdes com HPW em xerogel encontram-se abaixo dos
valores determinados para as reacdes com catalisadores homogéneos e HPW em
alumina.

A quantidade de HPW sorvida no xerogel foi muito maior que nos outros
suportes, segundo a espectroscopia Raman. Observa-se na Figura 38 que o
catalisador HPW/xerogel apresenta rendimento similar ao do HPW/AI,O3; com uma
maior reprodutibilidade, levando em conta o intervalo de confianca das andlises
Figura 46. A maior reprodutibilidade dos resultados de rendimento deve estar
relacionada ao procedimento de sintese que permite que o HPW esteja distribuido
de forma mais homogénea no catalisador. Em tempo, o bom rendimento deste
catalisador se deve ao seu carater hidrofilico, aos microporos® onde o HPW ficou

isolado, ou ao efeito de confinamento dos reagentes nos poros do material.
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Figura 46. Rendimentos dos catalisadores heterogéneos e seus intervalos de confianca.

4.7. Reac0es de transesterificagdo com o uso de cat

alisadores recuperados

Os catalisadores heterogéneos suportados em alumina e xerogel foram

recuperados apoOs a reacdo e reutilizados.

Na Tabela 16 temos os coeficientes e rendimentos obtidos para as

transesterificacdes com HPW adsorvido em alumina.

Tabela 16. Rendimentos das reaces realizadas com catalisador suportado em alumina recuperado

Numero de Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo
Reacdes ésteres | triacilglicerideos Médio(%) Padréo de
etilicos confianca
(95%)
3 9,983 6,667 59,97 7,26 20,82

Comparados aos valores de rendimento dos catalisadores nas primeiras

reacBes houve uma diminuicdo, além de um aumento do intervalo de confianca, fato

gue pode ser melhor observado no grafico da Figura 47.
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Figura 47. Rendimentos e intervalos de confianca para as reac6es com HPW em alumina.

Os catalisadores suportados em xerogel foram reutilizados e os valores

obtidos para os coeficientes e rendimentos estdo presentes na tabela 17.

Tabela 17. Rendimentos das reacfes realizadas com catalisador HPW suportado em xerogel
recuperado.

Numero de Area dos Area dos Rendimento | Desvio | Intervalo
Reacdes ésteres | triacilglicerideos Médio(%) Padréo de
etilicos confianca
(95%)
3 13,7 8,74 60,9 0,90 2,57
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Figura 48. Rendimentos e intervalos de confianca para as reagfes catalisadas por HPW em xerogel
e HPW em xerogel recuperado (HPW/Xerogel r.)

A queda da atividade catalitica para os catalisadores suportados em Xerogel
foi muito menor se comparada com a queda observada para a alumina (Figura 48).
Além de ainda apresentar uma boa reprodutibilidade, os catalisadores suportados
sofreram pouca lixiviacdo, podendo ser reutilizado mais de uma vez. No caso da
alumina, a segunda utilizacdo compromete muito a atividade catalitica, como pode

ser observado analisando o rendimento da reacao.
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Figura 49. Rendimentos das rea¢cfes com catalisadores reutilizados
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Por meio das comparacdes realizadas (Figura 49) foi possivel avaliar a
capacidade de reutilizacdo dos catalisadores. O xerogel demonstrou ser um suporte

adequado para a realizacdo da reacdo. Devido a sua reprodutibilidade e atividade

catalitica.

4.8. Comparacdes entre os catalisadores homogéneos e heterogéneos
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Figura 50. Rendimentos das reacfes homogéneas e heterogéneas

As reacdes homogéneas apresentam os maiores rendimentos. Dentre 0s
catalisadores heterogéneos, todos os catalisadores apresentam rendimentos
estatisticamente iguais, a excecdo do HPW/SIO,, sendo que a menor
reprodutibilidade é obtida com o catalisador HPW/AI,O3 (Figura 50).

Dentre os catalisadores analisados, o HPW sorvido em xerogel demonstrou
resultados com melhor reprodutibilidade, sendo seu intervalo de confiangca muito

baixo; e rendimento proximo ao dos obtidos com catalisadores homogéneos.
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5. Conclusbes

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho se mostrou um
meétodo eficiente e rapido para avaliar o rendimento de reacfes de esterificacdo e
transesterificacao.

Nas reacdes por catalise homogénea confirmou-se a relacéo entre a atividade
catalitica e a acidez de Brgnsted para a reacdo de transesterificacdo, ou seja, o
HPW é mais eficiente que o acido sulfurico.

A espectroscopia Raman se mostrou a melhor espectroscopia para estimar
rapidamente o teor de HPW nos catalisadores e caracterizar a interagdo com 0s
suportes usados.

Os rendimentos das reacbes com catalisadores heterogéneos foram menores
se comparados aos das catalises homogéneas (69,27+0,60 para o0 xerogel,
77,00+12,95 para a alumina e 28,70+22,81 para a silica.), entretanto na fase de
lavagem do produto da catalise homogénea houveram perdas devido a formacgéo de
emulsdo. O HPW/xerogel teve a melhor reprodutibilidade dentre todos os
catalisadores e na reutilizagdo apresentou uma baixa perda de atividade.

Os catalisadores ormosis se mostraram promissores para reacdes de
esterificacdo e devem ser testados posteriormente em misturas reacionais reais
contendo alto teor de &cidos graxos livres, ou seja, gorduras animais e Oleos
reutilizados. O aumento do teor de feniltrietoxissilano nos ormosis leva a um
aumento de rendimento das reacdes, mas estudos posteriores por quimiometria s&o
necessarios para otimizar seu uso.

Analisando os problemas encontrados nas reacgfes realizadas por catalise
homogénea, principalmente quanto a separacdo da glicerina e o biodiesel produzido,

a possivel reutilizacdo do catalisador heterogéneo suportado em xerogel, e a
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atividade do HPW; maiores estudos sd0 necessarios para se otimizar este processo

de modo que figuem economicamente e ambientalmente mais favoraveis.
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