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RESUMO

BERTOLDI, Crislaine Fabiana. Esterificacdo Metilica do Acido Oleico e Estearico
Empregando Catalise em Meio Homogéneo e Heterogéneo. 2015. 36 f. Trabalho de
Concluséo de Curso (Bacharel em Quimica), Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana. Pato Branco, 2015.

O presente trabalho teve como objetivo obter monoésteres alquilicos (biodiesel) a
partir do processo de esterificacdo metilica dos acidos graxos oleico e estearico
aplicando catélise em meio homogéneo e heterogéneo. Para a catalise homogénea,
as conversdes obtidas demonstraram a influéncia da insaturagéo presente no acido
oleico. Assim, maiores conversfes foram obtidas quando da utilizacdo do acido
sulfdrico como catalisador, superando os teores obtidos nas mesmas condi¢des para
o acido cloridrico no acido oleico. Para as esterificacdes com o acido estearico,
obteve-se conversdes a ésteres muito préximas quando do emprego dos acidos
sulfurico e cloridrico como catalisadores. A utilizacdo do acido fosforico, em ambos
0s acidos graxos, ndo alcancou valores expressivos na conversdo. Para o teste da
influéncia do grau de ionizacdo, numero de hidrogénios ionizaveis e a concentracao
do acido (reagente analitico) utilizado como catalisador, evidenciou que, igualando
as quantidades de ions H* dos diferentes acidos, as conversdes tornam-se
semelhantes. Para a catalise em meio heterogéneo, as conversdes obtidas para o
acido estearico foram maiores aquelas obtidas para o acido oleico. Além disso, foi
possivel observar um decréscimo na conversao quando comparadas as reacoes de
esterificacdes do acido oleico e estearico, sugerindo a influéncia do impedimento
estérico quando da interacdo da molécula do acido oleico com a superficie do
catalisador. A partir dos dados obtidos, vale destacar que os catalisadores baseados
em argilominerais ativados tém grande potencial para serem utilizados em reacdes
de esterificacdo na producéo de ésteres metilicos sob condi¢des reacionais brandas.

Palavras-chave: Argilomineral. Catalise. Acidos Graxos.



ABSTRACT

Bertoldi, Crislaine Fabiana. Esterification methylic of fatty acids oleic and stearic
employing catalysis in homogeneous e heterogeneous medium.2015. 36 f. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica), Universidade Tecnoldgica Federal

do Parana. Pato Branco, 2015.

The present work aimed to obtain monoesters alkyl esters (biodiesel) from the
process of methyl esterification of fatty acids oleic and stearic acids with Catalysis in
homogeneous and heterogeneous medium. For homogeneous catalysis, conversions
obtained demonstrated the influence of the unsaturation present in oleic acid. Thus,
higher conversions were obtained when using sulfuric acid as a catalyst, surpassing
the levels obtained under the same conditions to the hydrochloric acid in oleic acid.
To the sterifications with the stearic acid, esters conversions obtained very close
when the employment of sulfuric and hydrochloric acids as catalysts. Use of
phosphoric acid in both fatty acids did not reach significant values in the conversion.
In the test of the influence of the degree of ionization, number of ionizable hydrogens
and acid concentration (analytical reagent) used as catalyst, showed that equaling
the amount of H* ions of different acids to conversions become similar. For Catalysis
in heterogeneous medium, conversions obtained for the stearic acid were greater to
those obtained for oleic acid. In addition, it was possible to observe a decrease in
conversion when compared the reactions of sterifications of oleic acid and stearic
acid, suggesting the influence of steric hindrance when the interaction of oleic acid
molecule with the surface of the catalyst. From the data obtained, it is worth noting
that the clay-based catalysts activated have great potential to be used in
esterification reactions in the production of methyl esters under mild reactional
conditions.

Keywords: Clay. Catalysis. Fatty Acids.
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1 INTRODUCAO

O acréscimo dos precos dos combustiveis, 0 esgotamento das reservas
fosseis, as crescentes mudangas climéticas e 0 aumento da demanda energética
mundial sdo os principais fatores que impulsionaram as pesquisas sobre a producao
dos biocombustiveis (ATADASHI et al 2013).

Um dos grandes destaques na discussdo sobre biocombustiveis é a
utilizacdo de matérias-primas lignoceluldsicas para produzir etanol ou o emprego de
material graxo para a producdo do biodiesel (DABDOUB, BRONZEL e RAMPIN,
2009).

Para ser considerado biodiesel, o combustivel deve seguir alguns
parametros de qualidade, os quais sao determinados na Europa pela EN 14214
(European Standards), nos Estados Unidos da América sao regulamentados pela
ASTM 6751 D (American Society for Testing and Materials) e no Brasil, o 6rgdo
responsavel é a ANP 07/2008 (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas e
Biocombustiveis) (RUTZ e JANSSEN, 2006).

Legalmente, o biodiesel € definido no Brasil pela ANP como "combustivel
composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir
da transesterificacdo e ou esterificacdo de matérias graxas" (BRASIL, 2012).

Além de ser considerado uma fonte alternativa de producédo de energia, o
biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras de origem animal.
As principais vantagens do combustivel € sua biodegradabilidade, n&o toxicidade e
baixa emissdo de gases prejudiciais ao meio ambiente, ou seja, € ambientalmente
correto, atuando como substituto direto ao diesel derivado do petréleo, podendo ser
utilizado inteiramente no motor de ignicdo sem apresentar danos a longo prazo
(MAA e HANNAB, 1999).

Atualmente sdo empregados diferentes métodos para a producdo do
biodiesel, dentre eles destacam-se a transesterificacdo, esterificacao,
cragueamento, hidrotratamento e transesterificagcéo in situ (KHALIL, 2007), sendo a
transesterificacdo o método mais utilizado (GARCIA, 2006). Contudo, ao passo que
0 substrato possui elevado teor de acidos graxos livres, a transesterificacdo €
dificultada, fazendo-se necessério um pré-tratamento do produto, a esterificagcdo, o

qual esterifica os acidos graxos livres, diminuindo o indice de acidez na matriz graxa,
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responsavel pela reacdo de saponificacdo no meio reacional (VARGAS,
SCHUCHARDTA e SERCHELIA, 1998).

Inidmeros sao os estudos desenvolvidos a fim de aperfeicoar a sintese do
biodiesel seja buscando aprimorar suas propriedades fisico-quimicas ou rendimento
reacional, explorando as variaveis que interferem no processo. Dentro do contexto
de bioenergia, este trabalho tem como objetivo a producdo de monoésteres
alquilicos a partir da reacédo de esterificacdo metilica do acido oleico e esteérico
catalisada em meio homogéneo e heterogéneo, levantando dentro das condi¢des
utilizadas a influéncia da insaturacdo presente na matriz graxa, a diferenca do indice
de acidez dos acidos graxos pré e p0s catalise calculando as conversdes obtidas.

Os acidos oleico e estearico foram escolhidos, uma vez que a partir de suas
esterificacbes com o metanol é possivel obter oleato de metila e estearato de metila,
respectivamente, ambos comumente encontrados no biodiesel. A esterificagdo com
metanol foi escolhida, pois, apesar de apresentar alta toxicidade, a reacdo com 0s
acidos graxos € assegurada e ha uma maior facilidade na separacdo dos produtos

formados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir monoésteres alquilicos a partir do processo de esterificacdo dos
acidos graxos oleico e estearico, aplicando catalise em meio homogéneo e

heterogéneo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Identificar o indice de acidez do acido graxo (oleico e estearico) antes e apés
0 processo de esterificacdo, o que reflete na conversao a ésteres alquilicos;

o Verificar a influéncia da insaturacao presente no acido graxo;
o Realizar esterificagbes metilicas utilizando catalise em meio homogéneo;
o Verificar o potencial de esterificagdo dos acidos graxos em catalise

heterogénea, @ empregando catalisadores baseados em  argilominerais.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIODIESEL

A primeira alusdo sobre a substituicdo do 6leo diesel em motor de ignicao
por 6leo vegetal deu-se por volta de 1900, com Rudolf Diesel na exposicédo de Paris.
Observou-se que a inje¢do direta do 6leo no motor ou mesmo com a mistura 6leo
diesel/dleo vegetal possuia o inconveniente de ndo ocorrer a queima completa e de
existir a formacéo de depdsitos no motor, além do odor desagradavel causado pela
formacdo da acroleina (MARQUES, 2007), substancia nociva a saude (DANTAS,
2010).

Na exposicao de Paris de 1900, a companhia Otto apresentou um motor
movido a diesel que no momento foi operado com 6leo de amendoim (KNOTHE,
2010). A principal ideia para a utilizacdo do Oleo partiu do governo francés, que
possuia em estoque grande quantidade da oleaginosa, oriunda de colbnias
africanas. O desenvolvimento do motor Diesel deu-se por razbes termodinamicas
com o objetivo de obter um maior potencial de conversdo de calor gerado nas
reacfes quimicas durante a combustéo, transformando em trabalho (RAMOS et al.,
2011; KNOTHE et al., 2006).

A ASTM D 6751 define biodiesel como “um combustivel composto de
ésteres mono-alquilicos de &cidos graxos de cadeia longa, derivado de 6leos
vegetais ou gorduras animais, designado B100 e que cumpra 0s requisitos da norma
ASTM 6751 (BIODIESEL AMERICA’'S ADVANCED BIOFUEL, 2014).

A partir do processo de transesterificacéo, a producdo de biodiesel tornou-se
viavel e produtiva, pois o rendimento da reagdo mostrou-se elevado e neste
processo nNao seria necessario a utilizagdo de equipamentos avangados com custos
onerosos, tornando o método mais simples, consequentemente com maior
rentabilidade, podendo este ser utilizado diretamente no motor de ciclo diesel sem
danos posteriores (DANTAS, 2010).

O Brasil possui uma grande diversidade de matérias-primas para a producao
de biodiesel dentre elas a palma, babacu, soja, girassol, amendoim e mamona
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(BIODIESEL BRASIL, 2014). A Figura 1, apresenta um mapa contendo as regides
de producdo destas espécies.

NORDESTE

CENTRO-OESTE e SUDESTE
Soja
Soy
Girassol
Sunflower
~ Algodio 47~ Babagu @) Dencé #2 Macauba ¢ Soia
Cotton > Palm Ol Soy
Cana @ Mamona ’
Amendoim Sugar Cane e Girassol ® Castor

Peanut W= Sunflower

Figura 1. Potencialidade brasileira para a producéo de biodiesel.
Fonte: Biodieselbrasil.

3.2 SETOR ECONOMICO

Estudos apontam que o biodiesel sera apresentado como uma estratégia de
reduzir a dependéncia de 6leos importados em diversas regides, por melhorar as
condicbes ambientais, ampliar a oferta de emprego no setor de manufaturamento e
ser uma saida para produtos agricolas com alto valor agregado. Neste ramo, a

industria passa por uma reformulacdo na qual novas tecnologias sédo testadas e
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otimizadas para melhorar e aproveitar os beneficios que o biodiesel representa.
Assim, a utilizacdo do biodiesel, trata-se apenas de saber quanto o mercado ira
crescer e quanto tempo levard para atingir tal crescimento (KNOTHE, et al., 2006).

3.3 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

3.3.1 Transesterificacao

A transesterificacdo € o método mais utilizado para produzir biodiesel.
Segundo Ghesti et al., (2012) “na transesterificacdo, as moléculas de triacilgliceréis
encontradas no 6leo, gordura animal ou vegetal, reagem com um &lcool na presenca
de um catalisador para fornecer ésteres e glicerol”, reacao representada na figura 2
(GHESTI et al., 2012).

R2

. A

o O—CHj,
o/\o o R.__O—CHj
R OO+ o == v o + o
g Ia OH o§|/o—CH3
R
Triacilglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Figura 2. Representacdo do processo de transesterificacdo.
Fonte: Autoria propria.

O etanol no Brasil é o alcool mais utilizado na producéo de biodiesel por
possuir maior disponibilidade, sendo produzido através do processamento da
biomassa da cana-de-acucar, além de precos mais acessiveis. Logo, com a
utilizacdo do etanol o biodiesel produzido pode ser considerado inteiramente
renovavel (GHESTI et al., 2012), contudo, para o mercado exterior o uso do metanol

torna-se mais vantajoso, pois apresenta menor custo e possui algumas propriedades
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quimicas que favorecem o processo, como maior velocidade de reacdo, maior
facilidade na separacao dos produtos formados, monoésteres alquilicos (biodiesel) e
glicerina, e reduz o risco da formacdo de emuls6es no meio reacional, entretanto
apresenta elevado grau de toxicidade (ZATTA, 2013).

Usualmente na producdo de biodiesel sao utilizados hidréxido de potassio
(KOH) e hidréxido de sddio (NaOH) como catalisadores em meio homogéneo. Estas
espécies produzem o ion alcoxido in situ, o qual induz o ataque nucleofilico a
carbonila do triglicerideo. As quantidades frequentemente utilizadas destes
catalisadores em processos industriais oscilam entre 0,4 e 1% do reagente
(CORDEIRO, 2008).

A utilizacdo de metais alcalinos em meio homogéneo se mostra satisfatorio
guando o 6leo possui indice de acidez maximo de 1%, pois acima desta proporcao a
reacdo é afetada devido a formacédo de sabdo no processo (BENEVIDES, 2011).

O emprego de acidos como catalisadores na catalise em meio homogéneo
apresenta algumas vantagens quando comparada a catalise em meio basico, pois o
catalisador ndo é afetado pela presenca de acidos graxos livres e por consequéncia,

a reacao de saponificacdo ndo é beneficiada (ZATTA, 2013).

3.3.2 Esterificacao

A producdo de biodiesel é comumente realizada através da reacdo de
transesterificagdo, entretanto para matérias-primas graxas com teores de acidos
graxos livres maiores de 1% esta reacdo se torna invidvel por consumir grandes
quantidades de catalisadores e por diminuir a conversdo do produto em biodiesel
devido a reacdo de saponificacdo a qual dificulta a separacdo das fases ao final do
processo (GAN et al., 2010).

Buscando solucionar este problema, a esterificacao torna-se uma alternativa
eficaz, pois a reacdo consiste em converter os acidos graxos livres, presentes na
matriz graxa utilizando catalisador acido, em ésteres e agua (OLIVEIRA, SUAREZ e
SANTOS, 2008), reacdo representada na figura 3 e em seguida a etapa de
transesterificagdo pode ser realizada produzindo ésteres alquilicos por intermédio

dos triglicerideos remanescentes na matriz graxa (GERPEN, 2005).
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Io) Cat N //O
-
R ¢ + R—OH = R + HO
\ @]
OH /
R
Acido graxo Alcool Ester Agua

Figura 3. Reacéo de esterificacao.
Fonte: Autoria prépria.

Os catalisadores homogéneos de &cidos fortes utilizados na esterificacédo
normalmente resultam em excelentes resultados, porém apresentam residuos ao
final do processo, provocando danos como corrosdo as pecas e dificuldade na
separacdo das fases do biodiesel. Deste modo, a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos apresentam maiores vantagens para tal finalidade (VIEIRA, 2011).

Na pratica, os catalisadores acidos soélidos se destacam principalmente por
possuirem menor indice de corrosdo, menor toxicidade, consequentemente
diminuicdo nos problemas ambientais por eles gerados. Todavia, sua utilizacao
requer condicdes de trabalho mais criticas quando comparadas a catélise
homogénea, como aumento na temperatura e pressao (ZHANG et al., 2010).

A caracteristica acida do catalisador heterogéneo esta diretamente
relacionada ao numero de sitios acidos que o compde, sendo esta particularidade
responsavel pela sua utilizacdo em atividades cataliticas. Em relacdo a natureza dos
sitios acidos, ha dois tipos: sitios de Brgnsted e sitios de Lewis (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009).

3.3.2.1 Esterificagfes catalisadas em meio homogéneo.

Reacdes de esterificacdes podem ser realizadas sem a presenca de um
catalisador, porém a cinética da reacdo serd extremamente lenta, o que torna
necessario o uso de catalisadores acidos o qual atuam como doadores de prétons
para o acido carboxilico. Alguns dos catalisadores homogéneos mais utilizados séo
acidos minerais, como: acido sulfarico (H2SO4), acido cloridrico (HCI), entre outros. A

desvantagem deste processo € a miscibilidade com o meio reacional provocando


http://pt.wikipedia.org/wiki/Johannes_Nicolaus_Br%C3%B8nsted
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futuros problemas na separagéo das fases, além de &cidos fortes causarem danos

aos equipamentos utilizados (Peng-Lim et al, 2013).

3.3.2.2 Esterifica¢des catalisadas em meio heterogéneo

Catalise em meio heterogéneo vem ganhando destaque na producédo de
biodiesel devido a algumas vantagens significantes frente a catalises em meio
homogéneo, principalmente pelo fato do catalisador ser separado facilmente do meio
reacional através de centrifugacdo ou filtracdo, menor toxidade e maior facilidade
durante a manipulacdo do experimento (LILJA et al., 2002).

Muitos sdo os catalisadores sélidos utilizados na producdo do biodiesel,
como resinas de troca ionica (BOZ, DEGIRMENBASI E KALYON, 2015),
aluminossilicato (argilominerais), zedlitas e 6xidos mistos (CARMO et al, 2009). A
principal caracteristica destes materiais € a presenca de sitios de Lewis e/ou de

Bronsted que sao responsaveis pela reacdo de esterificacdo (BRUM et al., 2011).

3.3.2.3 Mecanismo envolvido na reacao de esterificacao

Primeiramente o acido graxo recebe um préton proveniente do catalisador
ocorrendo na etapa 1. Na etapa 2, ocorre a formacdo de um composto tetraédrico
intermediéario originado do ataque do alcool ao grupo carbonila protonado, o que leva
a perda de uma molécula de agua e transferéncia de um proton ocasionando a
formacédo de um éster, referente a etapa 3 demostrada na figura 2 (STOFFEL et al.,
1959).



19

H
™t xH
o + iD Q
y M M Py
R—= — i Etapa 1
o4 ¥ RT oM =— R7'OH '
H
H e
s o
(:{D CH; +/CH3
/L/?\O\ —_— R 'D\ EtapaQ
R QH H OH H

O
é{ H. —— Etapa 3
R 0O—CH, —_— R% + H—0O—H
) O0—CH,

Figura 4. Mecanismo de reacgao de esterificacdo de um &cido graxo com metanol.
Fonte: Autoria prépria.

No processo, 0 excesso de alcool € de grande importancia, pois na presenca
de &gua a formacdo do intermediario na etapa dois é desfavorecida pela grande
capacidade da 4gua de doar elétrons, logo, a reacao de esterificacéo € prejudicada.
Por isso o fato de diminuir ao maximo a quantidade de agua no meio reacional
(STOFFEL et al., 1959).

4.3 MATERIA PRIMA
4.3.1 Acido oleico

O &cido oleico (CisH3402), demonstrado na figura 5, € um dos principais
componentes de muitos 6leos vegetais (ARAUJO, 2006), composto da classe dos

acidos graxos insaturados e mais abundante entre eles. Sua insaturacdo esta
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localizada entre os carbonos 9 e 10, responsavel por sua forma liquida em
condi¢gbes ambientes.

O écido oleico pode ser encontrado em grandes proporcdes no Oleo de oliva,
excedendo valores de até 70%. Esta presente também, em grandes concentragoes,
nos Oleos vegetais de canola, gergelim, girassol, soja e de palma e em animais
marinhos como bacalhau e tubardo (MERG, 2010).

Além de ser utilizado na esterificacdo com metanol produzindo oleato de
metila, o qual € um componente existente no biodiesel (VIEIRA, 2011), o acido
oleico ainda é utilizado na dieta humana e é conhecido como dmega 9, considerado
um &cido graxo essencial, ja que o organismo ndo é capaz de sintetiza-lo e é crucial

para o bom funcionamento do corpo humano (CAVAZANA et al., 2009).

H,C

Figura 5. Estrutura do acido graxo oleico cis.
Fonte: Autoria prépria.

4.3.2 Acido esteéarico

O acido esteéarico (Ci1sH3602), conforme figura 6, € um acido graxo saturado
encontrado em diversos Oleos vegetais, apresentando grande interesse comercial.
Pode ser encontrado na cera da macauba, nos Oleos de palma, milho, soja,
amendoim, entre outros (MARKLEY, 1960). O acido é obtido através da hidrolise dos
triglicerideos ou hidrogenacéo de 6leos vegetais (TECPAR, 2008).

Estudos recentes citam a utilizacdo do acido estearico em esterificacéo
metilica e etilica, tanto em meio heterogéneo ou homogéneo, para obtencdo de
ésteres 0s quais possuem caracteristicas que se enquadram na resolucdo do
biodiesel (SCROCCARO, 2014).

O &cido estearico por ser saturado possui uma conformacéo linear, flexivel

no seu estado de menor energia, comparando com o &cido oleico que apresenta
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dobramentos em sua estrutura pela presenca das insaturagdes, assim Ihe permite
um ponto de fusdo elevado pela maior interagcdo entre as moléculas de &cidos
graxos saturados (AGS), ao contrario do acido oleico, que por possuir ligacdes

duplas enfraguece as interacdes intermoleculares (CURI et al., 2002).

HaC o
\/\/\/\/\/\/\/Y
OH

Figura 6. Estrutura do acido graxo estearico.
Fonte: Autoria prépria.

4.3.3 Argilominerais como catalisadores

A utilizagdo de argilominerais como catalisadores teve seu impulso com a
crise mundial do petréleo em 1973, com o0 objetivo de diminuir a producdo de
residuos gerados nas reacdes que utilizavam catalisadores acidos. A aplicacdo dos
argilominerais no Brasil se deu pela sua ampla disponibilidade e baixo custo,
substituindo assim, materiais importados (SOUZA, 2012).

Argilominerais possuem ampla aplicacdo em iniUmeros processos industriais,
devido as propriedades que este material possui como elevada atividade catalitica,
baixo custo, facilidade no manejo e estabilidade térmica em altas temperaturas
(HART e BROWN, 2004).

Devido ao estudo da caulinita e haloisita, foi possivel empregar estas
espécies em esterificacdo de acidos graxos, podendo ser aplicadas tanto in natura
ou ativadas com acido (ZATTA, 2010).
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4 MATERIAL E METODO

4.1 REACOES DE ESTERIFICACAO

Para as reacdes foram utilizados como substratos: acido oleico (CisH3z402 —
SYNTH, 95%), esteérico (CisH3602 - VETEC) e metanol (ALPHATEC 99,8%). Como
catalisadores heterogéneos foram utilizados argilominerais modificados e
caracterizados em trabalhos prévios, os quais foram baseados nos padrdes
fornecidos pela American Clay Society (ZATTA et al.,, 2012). Os catalisadores
homogéneos utilizados na reacdo de esterificacdo foram o acido sulfrico (H2SO4 -
EXODO, 96%), cloridrico (HCI — EXODO, 33%) e fosférico (HsPOs — NEON, 85%).

Os catalisadores heterogéneos, argilominerais BEI, STX, MMT e SWY
ativados e tratados termicamente, foram previamente testados na esterificacdo do
acido oleico com o objetivo de apontar a classe que converteria maiores teores a
ésteres metilicos para consequentemente, aprofundar o estudo e aplicar o material,
na esterificacdo dos acidos graxos oleico e estearico.

As reagOes de esterificagbes foram conduzidas em baldo de fundo chato,
onde se conectou o0 baldo a um condensador e o sistema foi colocado sobre chapa
de aquecimento com agitador magnético. A reacdo ocorreu durante 2h em
temperatura de refluxo do metanol. Apds a reacdo, removeu-se o catalisador
heterogéneo do meio por centrifugacdo e o catalisador homogéneo utilizando
lavagens sucessivas com aliquotas de agua destilada até atingir a neutralizacdo da
agua de lavagem, e em seguida utilizou-se rotaevaporagdo com o objetivo de
eliminar o metanol e a agua remanescentes dos processos envolvidos. O catalisador
heterogéneo foi lavado com um determinado volume de éter etilico e hexano até a
total eliminagcdo do Oleo em sua superficie, logo apdés o material soélido foi
encaminhado para estufa em temperatura de 150°C por 24h. Consequentemente,
determinou-se o indice de acidez final de cada reacdo de esterificacdo e calculou-se

as conversoes alcancadas
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4.1.1 Reacao de esterificagdo metilica do acido oleico e estearico

A esterificacdo metilica dos acidos oleico e estearico utilizando &lcool
metilico foi direcionada na razdo molar 1:12 (6leo:éalcool), empregando 10% do
catalisador heterogéneo e 5% para homogéneo referente a massa do 6leo.

4.1.2 Determinacgéo do indice de acidez

A converséao obtida das reacdes de esterificacdo do acido oleico e esteérico
foi determinada por titulacdo, obtendo o indice de acidez (I.A.) o qual é definido
como a quantidade de hidroxido de potassio (mg) que sera necessaria para
neutralizar os acidos graxos livres presentes em cada grama da amostra
(MORETTO e FETT, 1989).

O procedimento para determinar o indice de acidez dos &acidos graxos
(oleico e esteérico) pré e poés esterificagdo resume-se em adicionar determinado
volume de etanol na massa de acido pesado até que o material esteja
completamente solubilizado e em seguida adicionar 2 a 3 gotas do indicador
fenolftaleina. Titular a solugcdo com hidréxido de potassio (0,1 mol L) padronizado
até a mudanca da coloracdo e anotar o volume. O calculo para obter o indice de
acidez é realizado a partir da equacéo 1.

MxAxFxC Equacéao 1.
5

Valor da acidez =

Onde M indica a massa molar do KOH (g mol?), A o volume utilizado de
solucdo padronizada na titulacdo, F o fator de correcdo KOH, C a concentracéo

molar da solucéo padréo e S a massa da amostra (ZATTA, 2013).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DETERMINACAO DO iNDICE DE ACIDEZ DO ACIDO OLEICO E ESTEARICO

Os indices de acidez dos acidos antes das reacdes de esterificacdo foram
obtidos por titulacdo em triplicata, realizando a média dos valores encontrados,
demonstrados na tabela 1. Os valores obtidos foram necessarios para determinar as
conversdes a ésteres nos processos catalisados que serao discutidos.

Tabela 1. indice de acidez dos 4cidos graxos oleico e estearico.

Acido Graxo indice de acidez (mg KOH g)
Oleico 219,25
Estearico 238,29

Os valores para os indices de acidez dos acidos estabelecidos na literatura
s&0 196,92 e 195 mg KOH g%, para o acido oleico e estearico, respectivamente. E
reportado ainda que o0s reagentes analiticos comercializados ndo apresentam
pureza descrita no rétulo em relagdo ao acido graxo citado, mas o frasco dos
regentes contém uma mistura de acidos graxos com cadeia carbdnica de tamanhos
aproximados (CORDEIRO, 2008). Portanto, tal comportamento possivelmente
justifica os valores de acidez dos acidos graxos utilizados neste trabalho, os quais se

apresentaram diferentes aos deparados na literatura.

5.2 REACAO DE ESTERIFICACAO

5.2.1 Conversoes térmicas das reacfes de esterificagdo dos acidos graxos oleico e

estearico.
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A tabela 2 apresenta a conversao térmica obtida na esterificagdo dos acidos
oleico e estearico sem a presenca do catalisador (branco de reacéo).

Tabela 2. Conversédo do branco da reacédo para 0s acidos graxos oleico e estearico.

Acido Graxo Conversao (%)
Oleico 13,88
Estedrico 11,82

Observando os dados da tabela 2, pode-se considerar que a diferenca
encontrada na conversdo dos acidos graxos oleico e estearico na conversao térmica
se deve a presencaa da ligacdo dupla na cadeia do acido oleico (CisHz402),
respeitando o comportamento mencionado na literatura, 0 que confere maior
polaridade a molécula por meio do efeito indutivo (JOELIANINGSIHA, TAMBUNANB
E NABETANIC, 2014).

5.2.2 Esterificacfes catalisadas em meio homogéneo do acido oleico e estearico

Os resultados obtidos na esterificacdo em meio homogéneo utilizando acido
cloridrico, sulfurico e fosférico sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3. Converséo dos catalisadores homogéneos para os acidos graxos oleico e estearico.

Experimentos | Acido Oleico Acido Estearico
Catalisador Converséao (%) Conversao (%)
H2S0q4 94,95 95,81
HCI 86,27 | 95,42
HsPO4 37,64 | 38,15

Em casa mol consumido na reacao, 92% dos atomos de hidrogénio do acido
cloridrico sdo ionizaveis, enquanto que no acido sulfurico apenas 61% se ionizam.
Os acidos utilizados neste estudo se encontram em concentragfes de 33% e 98%
respectivamente. Estes parametros influenciaram nos resultados obtidos na

esterificacdo dos &acidos graxos oleico e estearico, pois empregando o acido
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sulfarico como catalisador na reacao de esterificacdo do acido oleico, obteve-se uma
maior conversdo a ésteres metilicos, quando comparado com as conversfes
utilizando os acidos cloridrico e fosforico, sendo esta diferenca possivelmente
explicada pela concentracdo do reagente analitico utilizado, pelo grau de ionizacéo e
pelo nimero de atomos de hidrogénios ionizaveis presentes em cada mol de
molécula do acido.

A diferenca da conversdo quando foram empregados os acidos cloridrico e
sulfurico como catalisadores, na esterificacdo do acido oleico, também pode estar
relacionada com a presenca da ligacao dupla entre os atomos de carbono 9 e 10 da
molécula deste acido graxo, conforme a figura 5, ja que desta maneira o emprego do
acido cloridrico na concentracdo de reagente analitico provavelmente estimula a
competicdo entre a reacdo de esterificacdo e o ataque da insaturacdo pelo
catalisador, diminuindo a conversdo de ésteres ao final da reacdo. Entretanto, o
mesmo fato ndo pdde ser visualizado na esterificagdo do acido esteérico, o qual é
saturado e ndo ha consumo do catalisador ocasionado pela dupla ligacao
contrapondo a maximizacao da conversao.

Na utilizagdo do acido fosférico, considerado um acido moderado, as
conversGes mostraram-se inferiores as obtidas para os acidos sulfarico e cloridrico,
pois o acido fosférico possui menor grau de ionizagcdo de modo que apenas parte
dos trés atomos de hidrogénios ionizaveis participam efetivamente da reacéo,
conduzindo a menores conversdes a ésteres metilicos em ambos os acidos graxos
nas condicdes experimentais empregadas neste trabalho.

Com o objetivo de confirmar a influéncia da concentracéo efetiva do acido
mineral empregado como catalisador, realizou-se experimentos em que as
guantidades do acido cloridrico e sulfarico (catalisador) foram ajustadas de maneira
a se obter a mesma concentracao de ions H*. Os resultados para a esterificacdo do

acido oleico sdo mostrados na tabela 4.

Tabela 4. Conversdo da esterificacdo do &acido graxo oleico considerando a mesma
concentracdo dos catalisadores.
Catalisador Converséo (%)
H2S04 97,61
HCI 97,56
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Observando-se as conversdes obtidas em ambos os acidos utilizados, é
possivel comprovar a influéncia dos parametros acima descritos, pois uma vez
igualados, ambos os acidos apresentaram teores muito proximos de conversdo do

acido oleico a ésteres de metila.

5.2.4 Estudo prévio para esterificacdo com argilominerais

Foram realizadas esterificagdes com materiais baseados em argilominerais
como catalisadores, os quais foram tratados previamente com acido fosférico e
acido cloridrico, de modo a aumentar a quantidade de sitios acidos do material,
variando a concentracdo e o tempo de tratamento térmico. Estes materiais foram
reportados na literatura e seu emprego como catalisadores em reacdes de
esterificacdo ja é conhecido, porém as condi¢cdes empregadas se constituem de alta
temperatura e pressao (ZATTA, 2013). Os experimentos realizados neste trabalho
foram realizados em condicdes brandas, sendo temperatura equivalente a
temperatura de ebulicdo do metanol e pressdo ambiente. A tabela 5 demonstra os
resultados obtidos das esterificacdes do acido oleico utilizando os argilominerais

como catalisadores.

Tabela 5. Resultados obtidos da esterificacdo do &cido graxo oleico com diferentes classes de
catalisadores.

Experimento Catalisador Converséo (%) Ganho de converséo
1 SWY-PO4 18,93 5,05
2 STX-HCL 14,98 1,10
3 SWY-2 16,95 3,07
4 MMT-PO4 14,62 0,74
5 SWY-PO4-2 17,36 3,48
6 BEI-PO4 11,00 -2,88

Analisando-se o0 ganho de conversao de cada catalisador, dados da tabela 5,
o qual foi obtido da diferenca entre a conversdo da reacao térmica e da conversao
alcancada com o catalisador, pode-se verificar que todos os catalisadores testados
apresentaram atividade catalitica, exceto o material BEI-PO4. Com este material, se

obteve conversao inferior a reacao térmica, o que pode ser explicado pela presenca
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de menor numero de sitios 4cidos ativos quando comparado com as outras classes
de catalisadores. Outra possivel explicacdo se deve a inércia do material frente a
reacao de esterificacdo nas condicfes aplicadas.

Observa-se que os catalisadores da classe SWY foram os que obtiveram
maiores teores de conversdo a ésteres metilico devido, provavelmente, a fatores
como a composi¢ao do argilomineral, sendo que este é um padrdo comercializado
pela American Clay Society, condi¢cdes de tratamento do material o que influencia
diretamente na quantidade de sitios acidos. Outro fator a ser considerado é o
tamanho de particula e porosidade, o que influencia no processo da sor¢cao do
substrato no catalisador durante a reacédo. Tais propriedades dos materiais néo
foram avaliadas neste trabalho.

A partir dos resultados obtidos, novas reacfes foram realizadas utilizando
catalisadores baseados na montmorilonita SWY tratados em diferentes condicdes, a
fim de testar sua atividade catalitica em reacdes de esterificacdo do &cido oleico e

estearico.

5.2.5 Esterificacdo em meio heterogéneo utilizando catalisador da classe SWY para
o0 &cido oleico e esteérico

Foram realizados experimentos utilizando catalisadores da classe SWY,
estudados previamente tratados com &cido fosférico em concentracbes que variam
de 0,5; 1,0; e 2 mol L! e periodo de tratamento térmico de 1 e 2h. Os resultados das

esterificacées encontram-se na tabela 6.

Tabela 6. Resultados obtidos da esterificacdo dos acidos graxos oleico e estearico, utilizando
catalisadores da classe SWY.

Experimentos | Acido Oleico Acido Esteérico

Catalisador Converséo  Ganho de Converséo (%) Ganho de

SWYPO4 (%) converséo converséo
0,5 mol L'Y/1h 6,63 -7,25 12,95 1,13
0,5 mol L'Y/2h 17,36 3,48 15,81 3,99
1,0 mol LY/1h 18,93 5,05 12,60 0,72
1,0 mol LY/2h 4,26 -9,92 19,01 7,19
2,0 mol L'Y/1h 8,89 -4,99 15,08 3,26
2,0 mol L'4/2h 4,0 -9,88 11,03 -0,79
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De forma geral, as conversdes obtidas nas reacdes de esterificacdo metilica
do acido estearico foram maiores aquelas obtidas na esterificagcdo do acido oleico
(tabela 6.), contrariando o comportamento reportado na literatura em que as
conversdes do acido oleico sdo maiores, devido a maior reatividade relacionada a
presenca de uma dupla ligacdo, a qual confere maior polaridade a molécula por
efeito indutivo (JOELIANINGSIHA, TAMBUNANB E NABETANIC, 2014).

E possivel observar um decréscimo na conversido quando comparadas as
reacdes do 4cido oleico e esteérico, sugerindo que tal comportamento seja explicado
pela influéncia do impedimento estérico quando da interacdo da molécula com a
superficie do catalisador. Dado que, conforme figura 5, a estrutura do &cido oleico
possui um angulo de torcdo, ocasionado pela presenca da insaturagdo, a qual
possivelmente impede a total participacdo do catalisador heterogéneo na reacéo,
enquanto a molécula do acido estearico, figura 6, possui cadeia linear, facilitando ao
evento de sorcdo do substrato nos sitios ativos do argilomineral, fazendo com que
haja maiores conversdes deste &cido a ésteres metilicos na mesma fracdo de
tempo.

Dentre os catalisadores com maiores conversdes, destacam-se SWYPO4
1,0 mol L-1/1h e 0,5 mol L-1/2h para o &cido oleico e SWYPO4 1,0 mol L-1/2h para o
acido esteérico, os quais foram submetidos novamente a esterificacdo com a

finalidade de identificar sua atividade catalitica apds reuso.

5.2.6 Reuso de catalisadores com maior desempenho

Na reutilizacdo dos catalisadores que promoveram maiores conversdes dos
acidos graxos a ésteres, estes apresentaram decréscimo na conversdo. Para o
acido oleico, os catalisadores que apresentaram maiores rendimentos foram:
SWYPO4 1,0 mol L'Y/1h e 0,5 mol LY/2h e no reuso dos materiais 0s mesmos
demonstraram pouca eficiéncia convertendo valores menores que a reagao térmica,
fato idéntico ao que ocorreu com o catalisador que apresentou maior eficiéncia na

esterificacdo do acido estedrico, o catalisador SWYPO4 1,0 mol L/2h. Estas
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circunstancias podem ser esclarecidas pelo fato da ocorréncia da lixiviagdo do
catalisador utilizado, reduzindo a quantidade de sitios &cidos ativos, da
contaminacédo do catalisador apds o uso e modificacdes estruturais. Até o presente
momento, ndo foram realizados estudos sobre a estrutura do material apés o uso

nas reacgoes.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho foi possivel verificar a influéncia da catalise
homogénea e heterogénea frente a acidos graxos saturados e insaturados. Na
catalise homogénea a pesquisa demonstrou que a concentracdo do catalisador
comercial utilizado interfere na conversao final a ésteres, uma vez que o acido oleico
sendo insaturado provoca competicdo entre a dupla ligacdo presente em sua cadeia
e o catalisador utilizado. Porém, além disso, os catalisadores homogéneos, acido
sulfdrico e cloridrico, obtiveram excelentes conversdes sendo eles usualmente
utilizados em catalise para a obtencdo de biodiesel. Diferente do que foi verificado
com a aplicacdo do acido fosférico para catalise, convertendo valores inferiores
comparados a &cidos fortes utilizados.

Na catélise heterogénea, os resultados demonstraram que argilominerais
utilizados como catalisadores possui grande potencial para serem utilizados em
reacoes de esterificacdo na producéo de ésteres metilicos sob condi¢cdes reacionais
brandas, evidenciando ainda o efeito do impedimento estérico quando da interacédo
da molécula do &cido graxo com a superficie do catalisador. Além disso, o estudo
evidenciou que o aumento do grau de insaturacdo dos &cidos graxos diminuiu a
conversdo a ésteres metilicos e que o reuso do catalisador corroborou para provar
qgue a atividade catalitica do material reduzia quando realizado uma nova reacao.
Por conseguinte, vale ressaltar que estudos nesta area sédo de grande valia, pois 0
Brasil possui grande diversidade destes materiais, considerados ambientalmente
amigaveis e que possuem valor agregado inferior quando comparados a outros

catalisadores comerciais utilizados.
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