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Resumo

Neste trabalho foram usados diversos compostos de cadmio como catalisadores
acidos de Lewis em reacgdes relevantes para as tecnologias de producédo de biodiesel.
Em particular, o CdO foi usado nas reacdes de hidrélise, esterificacdo e
transesterificacdo de substratos derivados de 6leo de soja e ainda de uma amostra do
6leo de uma palmacea tipica do cerrado brasileiro conhecida como Macauba
(Acrocomia sclerocarpa M.). Em processos com multi-etapas foi possivel obter até 98 %
de metil-ésteres de acidos graxos (biodiesel) por diferentes rotas: reagdo de hidrolise
seguida pela esterificacdo; esterificagdo de acidos graxos livres seguida pela
transesterificacdo dos acilglicerideos remanescentes do substrato; e por fim as reagdes
de transesterificacdo e esterificacdo simultaneas. Outra classe de catalisadores
testados foram oOxidos mistos de Cadmio/Ferro (OCF) e Estanho/Ferro (OEF), que
possuem propriedades magnéticas. Estes compostos mostraram-se ativos para as
reacoes de hidrolise, de transesterificacao e de esterificacdo utilizando como substrato
0 Oleo de soja ou acidos graxos de soja. Na reagado de esterificagdo foram obtidos
elevados teores de biodiesel, cerca de 84 %, em apenas 1 h de reacédo a 473 K, na
presenca do oxido OEF, que pdde ser recuperado magneticamente e reutilizado por 4
vezes sem perda da atividade. Este catalisador magnético também demonstrou

atividade catalitica com um substrato altamente acido, o 6leo de Macauba.
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Abstract

Divalent cadmium compounds were used as Lewis acid catalysts in relevant
reactions for the biodiesel production technology. In particular, CdO has been used in
hydrolysis, esterification and transesterification of substrates obtained from soybean oll
and also from a real sample of high-acid Brazilian Savanah palm-tree oil called
Macauba (Acrocomia sclerocarpa M.). Multi-step processes were able to produce up to
98 % of methyl esters of fatty acids (biodiesel) using different routes: hydrolysis followed
by esterification; esterification of free fatty acids followed by transesterification of
glycerides remaining substrate; and finally one-pot transesterification and esterification.
Another class of catalysts tested was the mixed oxides Cadmium/Iron (OCF) and
Tin/lron (OEF), which have magnetic properties. These compounds were active for
hydrolysis, esterification and transesterification using as substrate soybean oil or
soybean fatty acids. Especially in esterification was possible to obtain high levels of
biodiesel. In just 1 h of reaction at 473 K was obtained about 84 % vyield in the
esterification of fatty acids of soybean in the presence of OEF. The catalyst was
magnetically recovered and reused four times without activity loss. This magnetic

catalyst showed also catalytic activity with a highly acidic substrate, the Macauba oil.
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1. Introducéo

A fim de responder a crescente demanda de energia e o aumento da consciéncia
ecoldgica, os biocombustiveis surgiram nas ultimas décadas como uma alternativa
elegante aos combustiveis fosseis. Paises como o Brasil tém iniciado programas
nacionais para promover a substituicdo total ou parcial da gasolina pelo etanol’ e do
diesel por biodiesel.? Entretanto o uso de biocombustiveis é controverso devido ao
trilema: alimentos, energia e ambiente (veja recentes e interessantes discussdes nas
referéncias 3-5), isto €, a pressédo que a produgao de biocombustiveis exercera sobre o

mercado de alimentos, bem como ao impacto que sera gerado no meio ambiente.

No atual estado da arte é provavel que em muitos paises ocorra o deslocamento
das areas destinadas a produgcdo de alimentos para que se possa produzir
biocombustiveis, mas no Brasil ha varias opgdes viaveis para que nao haja tal
problema. Por exemplo, pastagens ja abandonadas pela agropecuaria no centro-oeste
ou areas degradadas da Amazénia poderiam servir, respectivamente, de terras para o
plantio de cana-de-agucar e palmaceas oleaginosas, sem prejudicar a produgédo de
alimentos. Vale ressaltar, ainda, que o Brasil detém tecnologia altamente eficiente para
a producéo de etanol a partir da cana-de-agucar. Segundo estimativa do IBGE, em
2010 todo o complexo da cana-de-agucar correspondeu a apenas 15,25 % da area
utilizada para agricultura no Brasil.® A producao foi suficiente para abastecer o consumo
interno de agucar, manter a posi¢cao do Brasil como segundo exportador mundial desta

commodity e para suprir a demanda interna por alcool combustivel.

Em suma, a realidade brasileira garante alguma tranquilidade no que diz respeito
a disponibilidade de areas para o cultivo de matérias-primas dos biocombustiveis, com
vistas a abastecer o mercado local, mas a maioria dos paises apresenta problemas
potenciais de impacto na producdo de alimentos. Esta conjuntura torna imperativo o
desenvolvimento de novas tecnologias e a busca por matérias-primas alternativas no
sentido de melhorar a produgdo energética e o potencial econdmico em relagdo ao

biodiesel ou ao alcool, dentro de um modelo sustentavel e capaz de suprir a demanda
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por alimentos. H4 um esforco mundial neste sentido que € compartilhado pelo Brasil
porque, apesar de ndo haver aparente risco de seguranca alimentar, o avancgo
tecnoldgico podera permitir ao nosso pais se firmar como um dos lideres mundiais na
producédo de biocombustiveis sem prejudicar a producédo de alimentos ou impactar de

forma severa o meio ambiente.

No que diz respeito as matérias-primas sustentaveis para a produgcédo de
biocombustiveis, uma primeira idéia foi utilizar residuos domeésticos e agro-industriais
de baixo valor agregado. As primeiras rotas alternativas a serem exploradas no Brasil, e
que j& estdo em funcionamento comercial, foram o uso de dleos residuais de frituras’ e
a esterificacdo de acidos graxos (FA),® que permitem a producéo de biodiesel utilizando
passivos ambientais de residéncias ou restaurantes e das industrias de processamento
de Oleos e gorduras. Menos adiantadas, existem também diversas pesquisas para
obtencéao de alcool a partir de residuos celuldsicos, principalmente utilizando bagacos e
palhas oriundos do setor agro-industrial. Recentemente, diversos estudos tém
reportado, na midia e literatura especializada, o potencial de fontes oleaginosas nao
usuais, ndo raro consorciando oleaginosas perenes, como a macauba e o pinhao-
manso, com produc¢ao de gado e graos, respectivamente, ou, ainda, o desenvolvimento

de bio-reatores para a producao de 6leos a partir de algas.9

Na Tabela 1 existe um quadro comparativo entre as produtividades, por hectare,
de diversas fontes de 6leos e gorduras tradicionais, de algas e também de macauba
consorciada ao gado.®'® Percebe-se claramente a partir desses dados que a soja
possui uma produtividade muito baixa em lipideos, demandando enormes quantidades
de terra para suprir os mercados de biocombustiveis. No entanto, a soja corresponde a
maior parte da producéo brasileira de 6leos," o que faz com que ela seja a matéria-
prima preferencial da industria de biodiesel. Com isso, fica claro que o aumento na
demanda por 6leos para produg¢ao de biocombustiveis dificilmente podera ser atendida
pela soja ou outros cereais como milho ou canola, uma vez que demandaria uma larga
extensdo de terra agriculturavel. Uma produtividade melhor é alcangada com o uso de

palmaceas, tidas por muitos especialistas em produgéo agricola como as unicas viaveis
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hoje para atender programas de biodiesel em larga escala com baixo impacto na

producéo de alimentos.

Tabela 1. Comparagdo de algumas fontes de matéria-prima para a produgdo de

biodiesel.
Fonte de biodiesel Produtividade 6leo (L ha'1)
Milho'° 172
Soja’® 446
Canola™ 1190
Coco'® 2689
Oleo de palma' 5950
Oleo de macauba®? 6000
Microalga'®® 136900
Microalga'®® 58700

2 Consorciada com a criagdo de gado; ° variedades com 70% 6leo (em peso) na

biomassa; © variedades com 30 % 6leo (em peso) na biomassa.

Uma das matérias-primas mais promissoras no Brasil € a macatba.'? Ela é uma
das palmeiras de maior dispersado no Brasil, adaptando-se a regides de solos arenosos
e com baixos indices pluviométricos. O teor de 6leo dos frutos € de cerca de 20%, com
produgdo de até 30 ton/ha. Com relacdo ao subproduto gerado no processo de
extragcado do oleo tem-se que, ao contrario do pinhdo-manso e da mamona, a macauba
gera uma torta que pode ser facilmente usada como ragédo ou mesmo para alimentagao
humana, apresentando um elevado valor energético e protéico. Além disso, ha uma
série de outras aplicacbes como a fabricagcdo de carvao a partir do endocarpo e a

fabricacado de fibras téxteis a partir das folhas. A macauba pode ser cultivada em
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consorcio com diversas culturas ou com a criagdo de gado, o qual se beneficia de um

maior conforto térmico acarretando ganho de peso.

Os principais componentes de 6leos e gorduras sao os acidos graxos que podem
estar livres ou esterificados com glicerol nas formas de mono-, di- ou tri-acilglicerideos.
Também podem ser encontrados fosfatideos, que sao ésteres mistos de glicerina com
acidos graxos e o acido fosférico. Além dos compostos acidos graxos e seus derivados,
outros em menor quantidade, como esterdis, ceras, antioxidantes, vitaminas, também
estdo presentes, tornando os Oleos e gorduras uma mistura bastante complexa.™
Obviamente, as propriedades fisico-quimicas e a reatividade dessas misturas variam
em fungdo da sua composicdo, o que ira definir a viabilidade técnica e econémica do

seu uso como matéria-prima para a producao de um biocombustivel e 0 uso do mesmo.

Tem-se tornado claro para varios cientistas que a produc¢ao de biocombustiveis a
partir de alimentos e matérias-primas de alta qualidade e custo, como acgucar ou amido,
para o etanol, e gorduras ou 6leos refinados, para biodiesel, ndo é sustentavel. Portanto
novas tecnologias devem ser desenvolvidas a fim de produzir combustiveis a partir de
matérias-primas alternativas e residuos do setor do agronegc')cio.9 Quanto a producéao
de biodiesel, é possivel obter grandes quantidades de materiais graxos provenientes de
diferentes fontes: subprodutos acidos produzidos durante a neutralizacdo fisica' de
Oleos e gorduras; efluentes domésticos ou industriais; residuos de abatedouros de

bovinos, suinos ou aviarios; biorreatores de algas; ou 6leos vegetais ndo comestiveis.

As gorduras animais resultantes principalmente do abate de gado, aves e suinos
sao matérias-primas mais disponiveis hoje e estdo sendo usadas no Brasil para a
producao de biodiesel em escala comercial. Sobram por ano cerca de 500 mil toneladas
de gorduras provenientes do abate de animais no Brasil." Ressalta-se que muitas
dessas gorduras nao tém um fim comercial, resultando um enorme passivo ambiental

para os frigorificos que as produzem. A mesma linha de argumentagdo se aplica as

"Processo de remocdo de acidos graxos livres por arraste a vapor sob pressdo reduzida (destilagdo flash).
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gorduras residuais de fritura,” de origem doméstica ou de restaurantes e industrias de
alimentos, e aos esgotos domésticos, cujas maiores limitagdes sao organizar sistemas

eficientes de coleta e purificagao.

Esses materiais tém grande potencial como matéria-prima para a produgéo de
biodiesel por varias razbes, dentre as quais, baixo prego, produgao intensiva e nao
concorrerem com a producao de alimentos, uma vez que ndo sao comestiveis. No
entanto, o alto teor de FAs livres dessas matérias-primas compromete a sua utilizagao
com as tecnologias tradicionais de produgao de biodiesel e demandam processos caros
de purificagdo ou em muitos casos o uso combinado de diferentes tecnologias. Em
geral, os processos de producdo de biodiesel, que serdo detalhados no préximo

capitulo, envolvem as reacdes de transesterificacao, esterificacdo e hidrdlise.
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Objetivos

O objetivo deste trabalho é a realizagdo de um estudo exploratério para

identificar novos precursores cataliticos com potencial aplicagdo na preparacado de

biodiesel, em especial, utilizando matérias-primas com elevados teores de &acidos

graxos. Tal estudo sera subdividido em duas partes, da forma que se segue:

Analise da atividade de diferentes compostos ndo magnéticos para a hidrélise de
Oleos de soja. Apos a identificagdo do composto mais ativo para a reagédo de
hidrélise, sera explorada a atividade do mesmo nas reacdes de esterificacdo e
transesterificacao de 6leo de soja e FA de soja. Entéo, a atividade do catalisador
selecionado sera estudada, utilizando como substrato o 6leo de uma palmacea
tipica do cerrado brasileiro conhecida como Macauba (Acrocomia sclerocarpa

M.), o qual possui elevada acidez (superior a 60 %).

Anadlise da atividade catalitica de compostos mistos de cadmio/ferro e
estanho/ferro, os quais possuem propriedades magnéticas, para as reagdes de
hidrolise, esterificacdo e transesterificacdo de 6leo ou acidos graxos de soja.
Pretende-se com isso obter um sistema catalitico ativo para a producédo de
biodiesel, no qual o precursor catalitico possa ser recuperado magneticamente e
reutilizado em outras reagdes. O sistema otimizado sera aplicado para a

obtencao de biodiesel, a partir do 6leo de Macauba.
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2. Reviséo bibliografica

2.1. Processos de obtencao do biodiesel

Desde 1937, quando a primeira patente sobre a producdo de biodiesel foi
publicada,” a tecnologia mais difundida é o processo de transesterificacédo alcalina.
Esta tecnologia, entretanto, ndo é adequada para matérias-primas contendo mais que
0,5 % de FA livres em massa devido a varios problemas,'® como a formacdo de sabao,
que leva a emulsdes estaveis dificultando a purificagdo do biodiesel e ao consumo de
catalisador. Uma alternativa é o uso de catalisadores acidos Bronsted, tais como acido
sulfurico ou cloridrico, que ndo reagem com os FAs livres. No entanto, eles possuem
baixa atividade para a transesterificagao, levando muito tempo para converter matérias-
primas com altos teores de FA livres em biodiesel com elevados rendimentos da
reacdo. E importante destacar que os catalisadores &cidos de Brénsted (normalmente
utilizados para a esterificacdo) sdo cerca de 4 mil vezes menos ativos para

transesterificagdo de triacilglicerideos (TAG) do que os catalisadores basicos.'’

No intuito de resolver o problema de usar matérias-primas com elevados teores
de FA livres na industria do biodiesel, diferentes abordagens tém sido descritas na
literatura. Essas diferentes rotas de producgéo estdo resumidas na Figura 1. Em uma
abordagem classica,'® a producdo de mono-ésteres de acidos-graxo (FAME) é feita em
duas etapas: (a) esterificagcdo de FA livres usando catalisadores acidos de Bronsted
ativos para a esterificagdo (reagcdo i da Figura 1), (b) alcodlise dos TAG usando
catalisadores alcalinos ativos para a transesterificagao (reagao ii da Figura 1). Ressalta-
se que entre estas duas etapas o material deve ser neutralizado e seco; além disso,
que o meio reacional € altamente corrosivo nas condicdes de reac&o (geralmente
temperaturas acima de 373 K). Recentemente, foi desenvolvido um processo para

produzir biodiesel usando como matéria-prima um subproduto acido proveniente da
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neutralizacao fisica do 6leo de dendé, contendo 80 % de FA livre e 20 % da TAG
(reagao iii da Figura 1).2 Nesta tecnologia, depois de uma alta conversdo dos FA, o
biodiesel é recuperado por destilacdo flash, permanecendo como subproduto de uma
mistura de TAG e FA livres que nao reagiram. Em outras técnicas recentes, metanol
supercritico'® ou catalisadores heterogéneos tém sido utilizados tanto para esterificagao

20-23

e transesterificacdo em uma unica etapa, ou em duas etapas de producido de

biodiesel (veja as referéncias 24-27).

Uma alternativa para a conversao de substratos ricos em FA é promover a
hidrélise completa dos TAG (reagao iv da Figura 1) com o objetivo de converter a
matéria-prima em FA que por sua vez é esterificado (reacdo v da Figura 1). Uma
grande vantagem deste processo € a possibilidade de obter glicerina com elevado grau
de pureza como co-produto e alta conversdo do FA em biodiesel. Tradicionalmente a
hidrolise de TAG é feita nas condi¢des de 373-533 K, 1-70 bar, relagdo massica agua e
TAG de 0,4-1,5 com ou sem catalisador.?® Os processos mais difundidos na indUstria
sao o descontinuo em autoclave, o Twitchell e o processo contracorrente continuo
(Colgate-Emery).?® Novas metodologias para melhorar os processos de hidrélise t&ém

30-32

sido estudadas, algumas delas envolvem o uso de enzimas, sistemas sub ou

33-35 36,37

supercriticos e a aplicagao de ultrasom.

A seguir sao discutidos o0os mecanismos mais aceitos para a reagao
transesterificagao (tépico 2.1.1) promovida por catalisadores acidos e basicos de
Bronsted, bem como os mecanismos mais aceitos para as reagdes de esterificacdo
(tépico 2.1.2) e hidrdlise (topico 2.1.3) promovidas por catalisadores acidos de
Bronsted. Catalisadores basicos de Bronsted promovem a saponificagdo de FAs e,
portanto, sdo usados apenas em reacgdes de transesterificacdo. Sao apresentadas
ainda algumas peculiaridades sobre a maneira de atuacédo de catalisadores metalicos
(tépico 2.1.4) que possuem sitios acidos de Bronsted e/ou de Lewis ativos para as

reacoes de transesterificagao, esterificagcado e hidrolise.
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Figura 1. Diferentes abordagens para a produgao de biodiesel usando matérias-primas
com elevados teores de FA. i) esterificagdo; ii) transesterificacao; iii) esterificacdo e

transesterificagao simultaneas; iv) hidrolise; v) esterificagao.

2.1.1.A reacdao de transesterificacéo

Na reacao de transesterificagdo, os Oleos vegetais reagem com alcodis de

cadeias curtas em presenga de um catalisador, dando origem a monoésteres e glicerina
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como subproduto.®® O processo é composto por reagdes consecutivas e reversiveis,
nas quais sao formados diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos (MAG) como
intermediarios.>® Devido a esta reversibilidade se faz necessario um excesso de alcool
no meio reacional para promover um aumento no rendimento. Sabe-se, ainda, que na
presenca de agua é também verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres e seus

respectivos FA e alcoois.®

Usualmente, o biodiesel é preparado a partir de metanol e éleos como o de soja
ou de colza, utilizando acidos como o H;SO, ou bases como o NaOH como
catalisadores.***? No mecanismo basico mais aceito,*® a espécie ativa ¢ um alcoxido,
formado pela reagdo do mono-alcool com a base, conforme a reacao (i) da Figura 2.
Entdo, uma carbonila de um TAG sofre um ataque nucleofilico do alcoxido, reagao (ii)
da Figura 2, formando um intermediario tetraédrico. A partir de uma reacdo de
eliminagcao formam-se o éster de mono-alcool e o anion, o qual, apds a desprotonagao
do acido conjugado da base formado na reagao (i) da Figura 2, regenera a base de
partida e produz, neste caso, um DAG. Reacdes similares irdo ocorrer com os DAGs

formados, produzindo MAGs, que formarao finalmente a glicerina.

ROH + B RO + BH* (i)
0 0’) 0
+ RO E— + R3O i
Rz/lkOR?, ! RZQORSRl Rz)kORl 3 (ii)
R3O + BH* R;0H + B (i)

Figura 2. Mecanismo aceito para a transesterificacdo alcalina de

triacilglicerideos, onde B € uma base de Bronsted. (adaptado da ref. 38)
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No mecanismo aceito para a reagao de transesterificacdo de TAGs com mono-
alcoois catalisada por acidos de Bronsted,* uma carbonila de um TAG sofre um ataque
acido-base, conforme a reagao (i) da Figura 3, formando um carbocation. A seguir, este
carbocation sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do mono-alcool, formando
um intermediario tetraédrico (reagao (ii) da Figura 3). Entdo, ocorre a eliminagéo de,
neste caso, um DAG e um éster graxo do mono-alcool, juntamente com a regeneragao

da espécie H*. Por processos semelhantes serédo formados os MAG e a glicerina.

0 . OH* OH
PR H M - (i)
R1 OR; Ry OR, R @ 0R;
OH 5 OH HOR 0
)\ TH Ry —— R14\g)/H : /lk +H (")
Ry <) OR; ORZ\R3 Rj OR3

Figura 3. Mecanismo da transesterificacdo de triacilglicerideos em meio acido
(adaptado da ref. 38).

2.1.2.A reacao de esterificacéo

Na reacao de esterificacdo os FAs podem ser convertidos a ésteres na presenca
de um catalisador acido. O acido de Bronsted (usualmente HCI ou H,SO,4) protona
reversivelmente moléculas do acido carboxilico que ficam extremamente suscetivel ao
ataque de um nucledfilo fraco, como um alcool, formando um intermediario tetraédrico
(reacdo i da Figura 4). Este intermediario sofre outra protonagao, conforme a reagao (ii)

da Figura 4, entdo a saida de uma agua forma o éster como produto.*
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/\A H*
Q COH+ HO OH HQ OH
-— _ R — R2 i
Ry OH Rl/lkOH Ry cl)g 2 Ry o~ (i)
R,OH H
/\ H* H\® /H
HO OH HO))&—H ®0L 0 (i)
R, — _R2 /lk R, — /lk R +
R N0~ R~ O 1o R 07 RS Yo 2t H

Figura 4. Mecanismo da reagao de esterificacdo de acidos graxos em meio acido.*°

2.1.3.A reacao de hidrolise

A reacao de hidrolise ocorre no sentido oposto daquilo que foi discutido para a
reacao de esterificacdo, conforme esta ilustrado na Figura 5, ou seja, um éster (TAG,
DAG, MAG ou FAME) na presenga de excesso de agua e um catalisador acido geram

acido carboxilico e um alcool (glicerideo) como produtos.*®

s H
0 COH+ HO OR, HO OR,
—— — H — .
Ri”™ TORy Ry §OR2 Ry @% Ry” “OH (i)
H,0 H
/\ H* @ /H
HO OR, HO}S—RZ ©0Q ©
- — /lk — + T
Ry “OH Ry” TOH R,” “OH Rl/lkOH + H (i)
R,OH

Figura 5. Mecanismo da hidrélise de ésteres em meio acido.*
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2.1.4.Catalisadores acidos metalicos

Recentemente, nosso grupo de pesquisa e outros pesquisadores temos relatado
novos precursores cataliticos metalicos que apresentam excelente desempenho em
reagdes com vistas a obtencdo de biodiesel. Alguns complexos metalicos (incluindo
Sn?*, Cd?**, Zn?*, Pb?*), que utilizam pironato, acetilacetonato e acetato como ligantes,
foram testados com sucesso como catalisadores acidos de Lewis. Estes complexos
foram capazes de gerar o produto desejado com rendimento elevado e em curto tempo
de reacdo.?%" Ao final do processo, a glicerina pode ser facilmente separada do
sistema racional. Na tentativa de melhorar o potencial de reutilizacdo do sistema
catalitico, a espécie catalitica foi suportada em liquidos ibnicos baseados em
imidazdlio.?® Os melhores resultados foram obtidos utilizando o liquido iénico tetracloro-
indato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.InCl;)*® com o catalisador de estanho acima
mencionado. O mecanismo de atuagcdo do catalisador foi investigado através de
Espectrometria de Massa com lonizagao por Electrospray, na tentativa de interceptar e
caracterizar os intermediarios carregados do ciclo de reagao proposto (Figura 6). Os
resultados corroboram o mecanismo proposto anteriormente semelhante ao admitido
para as reacdes de poliesterificacdo com catalisadores metalicos divalentes.®'3? E

assumido que estes catalisadores atuam como acidos de Lewis.

Na presenca de metanol a espécie cataliticamente ativa € formada, o que
permite a coordenagao de uma carbonila (triglicerideos, diglicerideo, monoglicerideo ou
0 acido graxo). Esta coordenagdo aumenta a polarizagédo da ligagdo C=0 facilitando o
ataque nucleofilico pelo alcool. As espécies assim formadas, provavelmente através de

31,33

um estado de transi¢cao de quatro centros, geram biodiesel (éster).

Outros sistemas cataliticos com materiais metalicos tém sido extensivamente
estudados. Sélidos que possuem sitios acidos de Lewis e de Bronsted estdo entre os
mais testados como catalisadores em potencial para a produ¢do do biodiesel. Alguns
dos materiais testados com elevada atividade catalitica para as reagbes de

esterificacdo e/ou transesterificagdo e potencial de reciclo sdo 6xido de estanho®® e
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zinco,*” éxidos mistos de zinco e lantanio*® ou do tipo (Al,03)4(SnO) e (Al,03)4(Zn0),?
zedlitas com diferentes razdes Si/Al ou impregnada com La****** e zirconia
tungstenada.’’® Ha relato ainda do uso de zircdnia tungstenada na hidrélise de

triglicerideos.

~N /L
L~ L

2L
MeOH

o] (triglicerideo
J§ y o
R OMe P o diglicerideo

L. O )J\ ou

+ L/M R20 R'monoglicerideo
R2—OH ou
acido graxo)
+

|
H---O 0—Me
- Ny o—re
Me—O---=—0 M —
1/= M/L Y% <
R M,
Me—O R1

O quadrado representa
um sitio vacante

L = ligant )
‘gante Alcool (MeOH)

Figura 6. Ciclo catalitico para reacbdes de esterificagdo ou transesterificacdo na

presencga de catalisador metalico divalente (M2+), que atua como acido de Lewis.
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Para uma melhor racionalizagdo da agao destes catalisadores, é apresentada na
Figura 7 a representacdo dos sitios acidos de Lewis e de Bronsted presentes na
superficie de 6xidos metalicos acidos. Sua estrutura é formada pela espécie metalica
(positiva) responsavel pela acidez de Lewis, e o oxigénio (negativo) ja protonado ou que
pode ser protonado na presenca de alcool ou agua.’® A atuacgdo catalitica nos sitios
acidos de Lewis segue o que foi exposto na discussao desta sessao, e a atuagao do

dos sitios acidos de Bronsted € coerente com o que foi exposto nas sessdes anteriores.

CH; H H H H
Cl) ‘O CH30H (0] e} (Ijl O I—T_l O é H»0 O é O (I:I) O I—I—_l O é
~ \M/ 3 M/ \M/ \M/ \l\{l/ \'\g/l/ 2 \'\gl \l\;/ \,\g/l/ \'\g/l/ \l\g/l/

i N S

\ 0 H—Ll
O. _O_ll_o_ T o
M \M/ \M/ \'\g/l/

S B

Figura 7. Representagao dos sitios acidos de Lewis (azul) e de Bronsted (vermelho) em

sistemas cataliticos de 6xidos metalicos acidos.

Comumente a acidez de Lewis esta associada a sistemas aproéticos provenientes
da interacdo com metais de transicdo, através da capacidade de seus orbitais d
incompletos em receber elétrons. E desejavel que os sitios de Lewis interajam com uma
carbonila possibilitando um ataque nucleofilico, entretanto a acidez do sitio de Lewis
nao deve dificultar a dessorgao das moléculas graxas da superficie. Por outro lado nos
sitios acidos de Bronsted ao doar prétons, néo raro, ocorrem fendmenos de lixiagdo da
espécie catalitica. Estes fatores sao determinantes na eficiéncia de catalisadores acidos

metalicos.

2.2. Precursores cataliticos magnéticos

Nos ultimos anos os compostos magnéticos tém ganhado relevancia na area de

catalise. Diversos estudos relatam precursores cataliticos com 6xidos metalicos que
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também possuem propriedades magnéticas, e apresentam aplicagbes em muitos
processos com elevadas demandas das industrias petroquimica, farmacéutica e
alimenticia. Alguns sistemas estudados envolvem o uso de materiais magnéticos como

suporte para as espécies cataliticamente ativas, e sua aplicacdo em reacdes de

54-59

hidrogenagao, epoxidacdo,®® acoplamento cruzado (Suzuki,®™® Heck™ e

6566 o fotodegradacao®®®. Ha também estudos de

Sonogashira®), oxidacdo,
nanocompdsitos magnéticos usados para carrear enzimas®’?. Além de serem usadas
como suporte, as proprias nanoparticulas magnéticas tem demonstrado atividade

.74 ¢ alquilagdo’>". Estes materiais magnéticos

cataliticas para reagdes de oxidagao
nanoestruturados tem sido aplicados a catalise, pois permitem a separagdo magnética
do catalisador do meio reacional e possuem elevada area superficial, que geralmente
aumenta a eficiéncia catalitica.”*"® Além disso, deve ser mencionado que a
performance do catalisador é sensivel ao tamanho da particula, uma vez que as
propriedades superficiais e eletrbnicas podem variar muito no intervalo da

nanoescala.””"®
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3. Metodologia

3.1. Geral

Todos os reagentes utilizados para a preparagao dos catalisadores foram obtidos
de fontes comerciais e usados sem prévia purificagado. O 6leo de soja refinado foi usado
no estado obtido da fonte comercial (Soya). Em alguns experimentos utilizou-se FAs de
soja obtidos pela saponificagdo do 6leo de soja com hidréxido de sodio seguida da
acidificagdo com acido cloridrico; o material obtido foi lavado com agua destilada e seco
com sulfato de magnésio. O 6leo de macauba (Acrocomia sclerocarpa M.) foi obtido de
maneira artesanal pela prensagem da polpa da fruta. Foi utilizada agua destilada nos
experimentos de hidrélise, e o metanol (Cromoline, 99,8 %) usado nos experimentos de
esterificagdo e transesterificagdo foi previamente seco com sulfato de magnésio. O
Nb,Os5.H,O foi obtido da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao-CBMM e
usado sem prévia purificagdo. Os compostos CdO, CdCl, CdSO,4 e CdS foram usados

na forma obtida de fontes comerciais (Merck).

3.2. Sintese dos catalisadores

Os precursores cataliticos foram preparados seguindo procedimentos descritos
na literatura. Os 6xidos mistos com alumina de metais acidos e basicos (Sn, Zn, Mn, Zr,
Ti, Sr e Ba) foram preparados por co-precipitacdo seguida pela calcinagéo a 773 K por
4 h do material obtido.?® Os acidos minerais HNO3, H,SO, e H3PO, foram quimicamente
adsorvidos em Nb;0Os5.H,O pelo tratamento com os acidos por 48 h, seguida pela
ativagdo térmica a 283 K por outras 48 h.” A sintese dos complexos metalicos
envolveu a desprotonagédo dos ligantes pirona, quinona ou acetiacetona em solugao

aquosa de NaOH, seguida pela coordenagao ao cation dos metais Pb*2, Hg*z, Sn*? ou
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Cd*?, conforme metodologias descritas na literatura.*¢¥° O SnO foi obtido por calcinagéo
do acetilacetonato de estanho previamente obtido a 773 K por 24 h de acordo com o
descrito na literatura.*® O Cd(OAc), foi sintetizado pelo tratamento do CdO com &cido

aceético seguido pela evaporagao do excesso de acido.

Foram sintetizados 6xidos magnéticos mistos de estanho/ferro e cadmio/ferro,
chamados a partir daqui de OEF e OCF, respectivamente. O procedimento de
preparagao envolveu a coprecipitagdo em solugdo alcalina de CdCl, ou SnCl, com
FeCls, baseado em uma adaptacdo de método descrito na literatura.’ Uma solucéo
contendo a proporgao de 2:1 v/v de FeCls (0,5 mol.L™") e CdCl, ou SnCl, (0,5 mol.L™) foi
rapidamente adicionada a 1 L de solugdo aquosa de NaOH (2 mol.L™") a 373 K, sob
vigorosa agitacdo, permanecendo nestas condigdes por 2 h. O precipitado foi lavado
com agua destilada para remover o excesso de ions, entdo tratado com solugdo de
HNO; (1 mol.L") e lavado com agua destilada até atingir a neutralidade da solugado

sobrenadante. Por fim o s6lido foi seco e entdo ativado termicamente a 573 K por 4 h.

3.3. Caracterizacao dos catalisadores

A determinagdo das areas superficiais, didmetro e volume de poros dos
catalisadores foi feita com base em experimentos de adsorg¢ao de nitrogénio conduzidos
em um equipamento QUANTACHROME NOVA 2200. As amostras foram preparadas
aquecendo a 573 K sob pressdo reduzida. As analises da acidez superficial foram
realizadas por dessorgdo de amoénia por temperatura programada (TPD-NH3) em um
equipamento CHEMBET 3000 da Quantachrome com um detector de condutividade
térmica. A amostra foi aquecida a 673 K sob fluxo continuo de hélio (80 cm®.min™), em
seguida a amoénia foi adsorvida em temperatura constante de 373 K e o sinal TPD foi

obtido em uma rampa de 15 K.min™.
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Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados em um difratdbmetro
Bruker D8-Focus Discover (radiacéo de 1,540562 A, 40 kV e 30 mA). Experimentos de
ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) foram usados
para determinar o teor de cadmio (em 228,80 nm), estanho (em 189,99 nm) e ferro (em
259,95 nm) nos sdlidos usados como precursores cataliticos. As amostras foram
digeridas em agua-régia a quente e analisadas usando um ICP Spectroflame modelo
FVMO3 (pressédo do nebulizador de 38 psi; fluxo do gas auxiliar de 0,5 L/min; fluxo de

injecdo da amostra de 1 mL/min, e poténcia do gerador de RF de 1,1 kW).

Os espectros Raman foram obtidos em um sistema Renishaw InVia equipado com
um microscopio com uma objetiva de 50x usada para focar o laser na amostra. Os
espectros foram obtidos com laser de He/Ne refrigerado a ar com excitagdo em 632,8

nm. A potencia do laser foi ajustada de modo a evitar a decomposi¢cdo da amostra.

3.4. Experimentos cataliticos

Os experimentos cataliticos foram conduzidos em um reator de agco PARR 5500
SERIES COMPACT REATOR de 100 mL, com controlador PARR 4843 de temperatura,
pressao e agitagdo mecanica (ver Figura 8). As reagdes foram conduzidas sob agitagao
constante (800 rpm), em diferentes temperaturas, aferindo-se as respectivas pressdes
de cada experimento. Os reagentes foram colocados ao mesmo tempo no reator,
permanecendo sem agitacdo até que o sistema atingisse a temperatura desejada; neste

ponto os tempos reacionais comegaram a ser registrados.

Diversos parametros reacionais foram modificados (razdo molar dos substratos,
temperatura, tempo e quantidade de catalisador) no estudo das reagdes. Note que o
reator ndo foi pressurizado, entretanto a pressdo dos experimentos (pressao de vapor
do sistema) variou de acordo com temperatura reacional. Foram registradas as
pressdes de equilibrio, as quais variaram de 1,2 a 18,6 bar dependendo do experimento

em questao.
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Figura 8. Reator e controlador utilizados nos experimentos cataliticos.

Foram conduzidos experimentos de reciclo dos precursores cataliticos
magnéticos. Os solidos (OEF e OCF) foram separados magneticamente do meio
reacional. O sistema reacional foi submetido a um forte campo magnético produzido por
um ima de neodimio por 15 min a fim de garantir a maxima recuperagéo. Em seguida o

material magnético foi reintroduzido no reator juntamente com nova carga de reagentes.

3.5. Analise dos produtos reacionais

Os produtos das reagdes de hidrélise e transesterificagdo foram analisados por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) em um cromatégrafo Shimadzu CTO-
20A (detector UV-vis, A = 205 nm) equipado com uma coluna Shim-Pack VP-ODS (C-
18, 250 mm, 4,6 mm i.d.). Foram usados em todos os experimentos um volume de
injecdo de 20 pL e um fluxo de solvente de 1 mL.min™". A temperatura da coluna foi

mantida constante a 313 K. Todas as amostras foram dissolvidas em 2-propanol-
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hexano (5:4, v:v). Um gradiente binario de 18,5 min: 100 % de metanol em 0 min, 50 %
de metanol e 50 % de 2-propanol-hexano (5:4, v:v) em 10 min, em seguida uma eluicao
isocratica com a mesma composigdo nos Ultimos 8,5 min.®? Todos os solventes foram

filtrados em um filtro Millipore de 0,45 um antes do uso.

As reacdes de esterificagdo foram analisadas por titulacdo de acordo com o
método padrdo da American Oil Chemists' Society AOCS Cd3d63.%> O rendimento
reacional (Y%) foi determinado pela relacdo entre o indice de acidez dos produtos (Ap)

e dos reagentes (A,), de acordo com a Equacéo 1.

A
Y%:(l—?p}mo. (1)

r

O teor de ferro, estanho e cadmio de alguns produtos reacionais foram também
analisados por ICP-AES para avaliar o grau de lixiviagado do catalisador no sistema
reacional estudado. O procedimento de abertura da amostra consistiu em adicionar
consecutivamente 1 mL de HNO3, 1 mL H,SO4 e 1 mL H,0, a 1 g da fase organica a
373 K. Novas quantidades dos reagentes foram adicionadas assim que cessassem a

evolugao de gases até a obtengao de solugdes homogéneas.
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4. Discussao dos Resultados

4.1. Estudo de precursores cataliticos ndo magnéticos em

reacdes de hidrolise, esterificacdo e transesterificacéo

4.1.1.Hidrdlise de Oleo de soja refinado

Inicialmente foi feita uma varredura de diversos catalisadores para a hidrélise de
oleo de soja com intuito de comparar a atividade catalitica deles e os resultados esté&o
sumarizados na Tabela 2. E possivel observar que compostos oxigenados de cadmio
apresentaram alta atividade catalitica para promover a hidrélise do 6leo de soja e que
ha diferencas na atividade deles de acordo com a natureza do catalisador. De fato, os
melhores resultados foram obtidos com os complexos acetato de cadmio (entrada 19,
Tabela 2), pironato de cadmio (entrada 18, Tabela 2), acetilacetonato de cadmio
(entrada 20, Tabela 2), e 6xido de cadmio (entrada 22, Tabela 2). Para os outros
compostos metalicos, incluindo cloreto, sulfato e sulfeto de cadmio, foram obtidas
baixas atividades.
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Tabela 2. Rendimento de todos os catalisadores testados na reagao de hidrélise de

oleo de soja.?

Entrada Catalisador Rendimento Entrada Catalisador Rendimento
(% de FA) (% de FA)

1 - 1 14 (NbyOs).n(H2S04) 2

2 SnO 2 15 (NbyOs).n(HsPOy) 1

3 (Al203)s(SnO)(Zn0O) 2 16 (Nb20s).n(HNO3) 2

4 (A1,03)s(SNO), 3 17 Hg(C1oH503)2 7

5 (Al203)8(MnO); 4 18 Cd(CeHs03)2 21

6 (Al203)s(ZrO3)2 2 19 Cd(CH3COO0), 13

7 (Al203)8(TiO2)2 2 20 Cd(C2H703), 10

8 (Al203)s(Zn0O), 1 21 Sn(C2H702), 1

9 (Al203)s(SrO), 3 22 CdO 22

10 (A1,03)(Ba0), 1 23 CdCl, 1

11 (Al,03)s(MgO), 1 24 CdSOy 4

12 (Al,03)5(CdO), 5 25 CdS 4

13 Nb,Os 1

@ Condigdes: 5 g de agua; 10 g de oleo de soja e 0,1 g de catalisador a 433 K; 4,7 bar;
durante 1 h.

Uma vez que o CdO apresentou o melhor resultado, ele foi utilizado nos estudos

subsequentes. O primeiro parametro avaliado foi o efeito da quantidade de CdO na

hidrélise de 6leo de soja que esta representado na Tabela 3. Note que todos os outros

parametros reacionais (quantidades de o6leo de soja e agua, tempo de reacgédo e

temperatura) foram mantidos constantes. Constatou-se que os rendimentos reacionais
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aumentaram quando maiores quantidades de CdO foram usadas, mas como era
esperada, a relagédo entre o rendimento reacional e a quantidade de catalisador nao é
linear. Este fenbmeno ocorre porque para altas concentracbes de sitios cataliticos,
outro parametro, como a difusdo de massa, esta provavelmente controlando a taxa de

reacao.

Tabela 3. Reacao de hidrolise do dleo de soja com diferentes quantidades de CdO.?

Entrada CdO (g) Rendimentos (% FA)

1 0,05 13
2 0,1 25
3 0,2 40
4 0,4 49

& Condigdes: 5 g de agua; 10 g éleo de soja a 433 K; 4,7 bar; durante 1 h.

Foram feitas reagcdes com CdO como catalisador sob as mesmas condi¢gdes para
avaliar o efeito da temperatura. Alguns resultados preliminares do estudo sobre o efeito
da temperatura estdo sumarizados na Tabela 4. Em baixas temperaturas e pressoées,
Oleos e gorduras sdo poucos soluveis em agua e, assim, a hidrolise é muito lenta.
Quando a agua esta préxima ao seu ponto critico, ela € capaz de solubilizar a maioria
dos compostos organicos e, entdo a reagao ocorre rapidamente.® Apesar de ainda
estar em uma condigao subcritica, dentro desta faixa de temperatura, foi observada
uma grande variagdo no rendimento reacional. E importante enfatizar que na auséncia
de catalisador apenas 6 % de acido graxo foi detectado na reagcédo conduzida a 473 K
por 1 h e 13,6 bar.
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Tabela 4. Reagao de hidrolise do dleo de soja a diferentes temperaturas.?

Entrada Temperatura (K) Pressao (bar) Rendimentos (% FA)

1 393 1,8 13
2 413 2,3 16
3 433 4,7 25
4 453 12,2 50
5 473 13,6 70

& Condigdes: 5 g de agua, 10 g de dleo de soja, durante 1 h, 0,1 g de CdO.

Esta estabelecido na literatura que a reagao de hidrolise ocorre na fase organica
em trés etapas consecutivas e reversiveis quando sao formados como intermediarios
DAGs e MAGs, resultando em uma molécula de FA em cada etapa.®* A relagdo entre
as quantidades de agua e 6leo € importante para deslocar o equilibrio para o lado dos
produtos e também para remover da fase organica o glicerol formado durante a
reacdo.®® Entretanto ha um limite de excesso de agua no qual este efeito deixa de ser
intensificado, uma vez que a cinética da reagcdo assume uma pseudo ordem zero para a
agua e também porque o glicerol formado é completamente soluvel na fase aquosa.
Neste sentido, foi realizado um estudo para determinar a atividade catalitica em duas
temperaturas e usando diferentes razbes molares de 6leo:agua:CdO. Os resultados
estdo apresentados na Figura 9. Como pode ser observada, a temperatura afeta
fortemente a atividade do catalisador. De fato, comparando os resultados obtidos para
todas as razbes molares 6leo:agua:CdO é possivel concluir da Figura 9 que, usando
condi¢cdes similares, os rendimentos reacionais sdo sempre maiores a 473 K do que a

433 K para um determinado tempo.
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Figura 9. Rendimento da reagao de hidrélise em fungao do tempo nas temperaturas de
a) 433 K (4,7 bar) e b) 473 K (13,6 bar). Razdao molar de 6leo de soja:agua:CdO de
—<— 1:50:0,14; —%— 1:25:0,14; —¢— 1:12,5:0,14; —=— 1:50:sem catalisador; —=<—
1:50:sem catalisador, na presenca de 1 % FA em massa com relagdo ao 6leo de soja;

—+— 6leo de soja apenas (para esta condigao a pressao final foi de 1,2 bar).

E importante notar que sem catalisador foram obtidos FAs nas condicdes
estudadas da reagdo a 473 K. Como observado por outros autores estudando a
hidrélise ndo catalitica de TAG,® a taxa de formacado de FA é baixa no inicio, tornando-
se gradualmente maior e entdo atinge um patamar. Este fendbmeno sugere que apds a
producado de FA ele atuaria como um catalisador acido de Bronsted. De acordo com
Minami,®® o FA ¢é dissociado eliminando um préton que protona o oxigénio da carbonila
dos TAGs, DAGs ou MAGs, favorecendo, assim, um ataque nucleofilico pela agua,
seguido pela desprotonagao do acido carboxilico. Apesar de ser bem conhecido que em
altas temperaturas TAGs podem decompor-se levando aos seus FAs por um
mecanismo intramolecular,®” na auséncia de agua (veja a Figura 9b) ndo houve reagao
mesmo a 473 K, sugerindo fortemente que a esta temperatura ndo ha energia suficiente
para a decomposicao térmica do éster, ou seja, a agua deve estar presente para haver

a formacao dos FAs. Estudos sobre o craqueamento do 6leo de canola em altas
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temperaturas (até 623 K) demonstraram que a presencga de vapor facilitou a hidrélise de
moléculas de TAG.®® Entretanto para o sistema conduzido a 433 K n&o houve a reagao
na auséncia do CdO (veja a Figura 9a) o que indica que provavelmente a energia

fornecida nao foi suficiente para promover a hidrolise.

4.1.2.Esterificacdo e transesterificacdo de acido graxo de soja e
Oleo de soja refinado

Foi avaliada a atividade catalitica do éxido de cadmio para a esterificagao de FAs
de soja e para a transesterificagcdo do 6leo de soja e os melhores resultados estéo

sumarizados, respectivamente, nas Figuras 10a e 10b.
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Figura 10. Rendimentos das reagbes de esterificagdo (a) e transesterificacdo (b) em
fungdo do tempo em diferentes temperaturas. Condi¢des: 30 g FA ou TAG, 12 g
metanol e 0,6 g CdO (raz&o molar ~ 1:11:0,14). —¢— 353 K (1,3 bar); —<4— 393 K (3,1
bar); =*— 433 K (12,2 bar); —®*— 473 K (18,6 bar).
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Note que foram utilizados FA de alta qualidade e 6leo de soja refinado como
substratos modelos. Como pode ser observado na Figura 10, o 6xido de cadmio foi
ativo tanto para a esterificacdo quanto para a transesterificagdo em todas as condigdes
reacionais estudadas e sua atividade catalitica é fortemente influenciada pela

temperatura reacional.

4.1.3.Investigacdo do CdO para as reagdes combinadas de
hidrélise, esterificacdo e transesterificacdo. Reacdes com

acido graxo de soja e 0leo de soja refinado

Com o intuito de avaliar o potencial do CdO na tecnologia de hidro-(trans)-
esterificagdo, mencionada na introdugédo (ver Figura 1), continuamos a investigacéo
combinando estas trés reagdes. Como mencionado na analise da Figura 9, a condi¢ao
otima encontrada para a reacgao de hidrdlise foi de 473 K com razdo molar de oleo de
soja, agua e CdO de 1:50:0,14, respectivamente, haja vista que o rendimento reacional
em FA foi de até 92 % em apenas 2 h. Contudo foi possivel obter rendimentos maiores
em FA promovendo a reagdo de hidrdlise em duas etapas (veja a Figura 11) usando
estas condi¢cdes otimizadas. Na primeira etapa os reagentes e o catalisador foram
colocados dentro do reator e a reacéo foi conduzida por 1,5 h, atingindo um rendimento
de 80 % em FA. Entdo a fase organica com os FA, superior, foi separada da fase
aquosa com o glicerol, inferior, em um funil de separag¢ao e lavada com agua destilada
para garantir a completa remogédo da glicerina. Na segunda etapa, apenas a fase
organica obtida na primeira etapa foi novamente colocada no reator junto com a
quantidade de agua necessaria para manter a mesma razao molar nas duas etapas do
experimento. Assim foi obtida uma conversdo de 97 % em FA em um total de 3 h de

reagao, atingindo um patamar de 98 % em 4 h de reacgao.
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Figura 11. Reagao de hidrélise em duas etapas a 473 K (13,6 bar). Razao molar de
Oleo de soja:agua:CdO de 1:50:0,14. Note que entre as duas etapas a fase agua /

glicerina foi removida e uma nova carga de agua foi introduzida no reator.

Entdo, o material obtido com cerca de 98 % de FA apds o experimento de hidrdlise
em dois estagios foi usado como matéria-prima para a etapa subsequente de
esterificagdo. Inicialmente este material foi lavado com agua destilada para garantir a
remogao completa da glicerina proveniente do estudo prévio e a agua foi removida sob
pressao reduzida, uma vez que a presenca dela € indesejavel em reacbes de
esterificagdo. Apos este tratamento a etapa de esterificacdo foi conduzida a 433 K com
uma razao molar de aproximadamente 1:11 de FA:metanol. Foram obtidos 82,2 % de
conversao do FA em FAME em 2 h. Note que o catalisador foi adicionado apenas na
primeira reag¢ao de hidrolise.

Além disso, o CdO foi também usado em outro experimento para esterificar os FA-
livres em solugdes preparadas de FA e dleo de soja refinado. Na Figura 12 estao
sumarizados os resultados obtidos para a esterificagdo dos FA a 353 K (Figura 12a) e a
473 K (Figura 12b) das solugdes de FA/6leo de soja contendo 1, 5, 10 e 25 % (em

massa). Note que os rendimentos reacionais apresentados na Figura 12 foram
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calculados a partir dos indices de acidez inicial e final, portanto os resultados

representam apenas a esterificacdo dos FA-livres.

Dindice de acidez dos reagentes (KOH /g amostra) O indice de acidez dos reagentes (mg KOH / g amostra)

® indice de acidez dos produtos ( mg KOH /g amostra) ® indice de acidez dos produtos (mg KOH /g amostra)
8 Conversdo de FA em FAME (%) 525 @ Conversdo do FA em FAME (%)

321 33 338 35 337

22,5

149
11,2 75 225
28 1,9 . 8 2

FA1% FA5% FA 10 % FA25% FA1% FA5% FA10 % FA25%

Figura 12. Esterificacdo de solugdes preparadas de FA/6leo de soja (1, 5, 10, 25 % de
FA em massa) a 353 K (1,3 bar) (a) e 473 K (18,6 bar) (b). Condi¢des: 30 g TAG + FA:12
g metanol:0,6 g CdO, 3 h.

Como esperado os melhores resultados foram obtidos a 473 K, superando 85 %
de rendimento reacional. Por outro lado, nestas condi¢des reacionais (473 K) a alcodlise
de TAG (transesterificagdo) também ocorre. Assim os produtos da reagdo a 473 K
foram analisados por HPLC, apresentando teores de FAME de 86 % (usando a solugao
de 1 %) a 89 % (usando a solugédo de 25 %), obtidos tanto pela esterificacdo quanto

pela transesterificagao.

O efeito de uma pequena quantidade de agua presente no sistema foi avaliado
por meio de um experimento conduzido a 473 K, que envolveu a reagao do oleo de soja
(30 g), metanol (12 g) e agua (1,5 g), na presenca de 0,6 g de CdO. Apéds 2 h foram
obtidos 66,2 % de FAME, rendimento determinado por HPLC. O indice de acidez do
produto foi 70,2 mg de KOH / g de amostra, ou seja, houve tanto a reacédo de

transesterificacdo quanto a de hidrolise de TAG, gerando FAME e FA respectivamente.
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Vale mencionar que seria necessario remover a agua e efetuar uma segunda reagao de

esterificagao para obter maiores niveis de FAME.

4.1.4.Investigacdo do CdO para as reacdes combinadas de
hidrdlise, esterificacdo e transesterificacdo. Reagdes com

6leo de macauba

Finalmente, o CdO foi usado como catalisador para preparar FAMEs usando a
tecnologia hidro(trans)esterificagdo de uma amostra real de 6leo vegetal altamente
acido, proveniente de uma palmacea tipica do cerrado brasileiro, o 6leo da polpa da
Macauba (Acrocomia sclerocarpa M.). Este 6leo foi obtido pelo esmagamento da polpa
da fruta e apresentou, como descrito pela literatura,®® um alto teor de FA-livre (66 %) e
composigao de: acido laurico (3 %), acido miristico (2 %), acido palmitico (22 %), acido
palmitoléico (5 %), acido margarinico (4 %), acido estearico (6 %), acido oléico (53 %) e
acido linoléico (5 %). Na Tabela 5 estdo sumarizados os resultados da hidrélise seguida
pela esterificagdo (processo 1, Tabela 5), esterificagao e transesterificagdo combinadas
(processo 2, Tabela 5) ou concomitantes (processo 3, Tabela 5). Estes processos foram
feitos em diversas etapas para obter altos teores dos produtos desejados, quais sejam
os FAMEs. Em cada processo o 6leo de Macauba foi usado como material de partida
na primeira etapa, entdo o material obtido foi usado como substrato para as etapas
subsequentes. Entre cada etapa o produto foi lavado com agua destilada e seco sob
pressao reduzida.

Em todos os casos foi possivel obter altos niveis de FAME. No processo 1 as
duas etapas de hidrélise geraram um produto com 98 % de FA que foram entéo
esterificados em duas etapas gerando um produto com 98 % de FAME. O processo 2
foi realizado em trés etapas de esterificacdo para converter os FA-livres em FAME,
entdo os MAG, DAG e TAG foram transesterificados em mais uma etapa. O processo 3

mostrou-se mais apropriado com relagdo ao tempo despendido para a produgao de
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FAME, considerando que foram necessarias apenas duas etapas para obter um
produto 98 % de FAME, entretanto este processo requer condigbes mais drasticas de

temperatura e pressao.

Tabela 5. Obtencdo de FAME a partir do 6leo de Macauba em processos com varias

etapas.
Composigao do produto (%)
Processo Etapa
FA MAG/DAG/TAG FAME

0 Oleo de Macauba inicial 66 34 0
1° hidrdlise® 83 17 0
2° hidrdlise® 98 2 0
1 1° esterificagao® 9 1 90
2° esterificagéo® 1 1 98
1° esterificagao® 46 35 19
2° esterificagéo® 5 34 61
? 3° esterificagéo® 1 34 65
1° transesterificac&o® 1 2 97
o Tmmmmee e v
i Ol 1 &

% Razao molar dleo de Macauba:agua:catalisador de 1:50:0,14, a 473 K, 13,6 bar, 2 h;

b Raz&o molar 6leo de Macauba:metanol:catalisador de 1:11:0,14, a 433K, 12,2 bar, 2 h;
¢ Raz&do molar 6leo de Macauba:metanol:catalisador de 1:11:0,14 a 353 K, 1,3 bar, 3 h;
9Razao molar dleo de Macatba:metanol:catalisador de 1:11:0,14 a 473 K, 18,6 bar, 2 h.
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4.1.5.Aspectos mecanisticos do catalisador CdO nas reacfes de

hidrdlise, esterificacdo e transesterificacao

Diversos complexos metalicos dos ligantes pironato e acetilacetonato sé&o
catalisadores ativos para reagdes de poliesterificacg0.22®° Alguns deles tém sido

estudados para a transesterificagéo de dleos vegetais,***"%

onde foi proposto um tipico
mecanismo acido de Lewis; a coordenacdo de uma carbonila de um acilglicerideo no
sitio acido de Lewis é a principal etapa para ativar o éster e entdo um ataque
nucleofilico pelo oxigénio do alcool leva ao produto da transesterificagdo. No caso do
uso do Oxido de cadmio como catalisador para a hidrolise, esterificacdo e
transesterificacdo € razoavel assumir que ocorra um mecanismo similar, como ilustrado

na Figura 13.

[Cd]
0 o
I
RZ_(I)__(I:_R]_ R;—C—O—H
H--O—H
HZOTiii
[Cd] \| o [Cd]
o I [Cd] I
R;—C—0—R> R;—C—-0O—
Rl—C o—
iv
CH3OH CH30H v
[Cd] / [Cd]
Rz—o C R4 Rl_C —O—CH Rl—C--O—
H--O—CHj HaC—O--H

Figura 13. Aspectos mecanisticos das reagbes de hidrolise, esterificacdo e

transesterificacdo usando cadmio como catalisador.

Uma carbonila do éster (Figura 13i) ou acido carboxilico (Figura 13iv) coordena a
um sitio vacante da espécie cataliticamente ativa, aumentando a polarizagdo normal da

carbonila. Assim, um ataque nucleofilico de uma molécula de alcool (Figura 13ii ou 13v)
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ou agua (Figura 13iii) € promovido. Entdo, apds a quebra e formacéao de ligagdes C-O e
O-H sao produzidos compostos hidroxilados (glicerideos ou agua) e mais FAME ou FA,

0 que completa o ciclo.

Alternativamente, a esterificacdo pode ocorrer segundo o mecanismo da Figura
14. O 6xido de cadmio reage com o alcool, levando a formagéo de um alcéxido e um
hidroxido que fica coordenado na espécie metalica. Entdo o acido carboxilico protona a
hidroxila gerando agua e permanecendo coordenado ao metal. A espécie formada,

provavelmente através de um estado de transigao de quatro centros, gera o éster.
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Figura 14. Mecanismo alternativo para a reagao de esterificagdo na presencga de 6xido

de cadimio. Adaptado da referéncia 93.

Este mecanismo é menos provavel do que aquele ilustrado na Figura 13,
especialmente quando se trata de precursores cataliticos metalicos divalentes com
acidez de Lewis. Além disso, como ja mencionado, ha fortes evidéncias experimentais

que corroboram a referida proposta de mecanismo apresentado na Fig. 13.
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4.2. Estudo de precursores cataliticos magnéticos em Reacdes

de hidrdlise, esterificacdo e transesterificacao

4.2.1.Caracterizacdo dos 6xidos magnéticos

Conforme explicitado anteriormente, foram sintetizados compostos mistos de
estanho/ferro (OEF) e cadmio/ferro (OCF), que possuem propriedades magnéticas, a
fim de verificar o potencial catalitico deles em processos para a obtencéo de biodiesel.
Os detalhes sobre o0 mecanismo da preparagcao dessa classe de materiais ndo foram
ainda bem elucidados. Sabe-se que a dissolugéo de sais metalicos em agua gera aqua-
complexos, que hidrolizam para formar aqua-hidroxi-complexos polimerizados.?’ Sabe-
se ainda que quando duas solugdes com espécies metdlicas (M e Fe™) sdo
misturadas com uma solugao de hidréxido de sddio a quente ocorre um processo de
condensacéao, formando um precipitado 6xido bimetalico (geralmente ferritas, MFe,0.,).
Entretanto todas estas possiveis etapas dependem dos parametros e condicdes

aplicadas e podem conduzir a formacgao de diferentes materiais.

4.2.1.1. Analise de difracéo de raios X

A Figura 15 apresenta os difratogramas para os 6xidos OCF e OEF apds a
coprecipitacdo e o tratamento térmico. Um tipico sistema de linhas caracteristico de
estruturas do tipo espinélio foi identificado para ambos os precipitados, tendo uma
constante de rede proxima ao composto Fe3Os (bulk). N&o foram observadas
evidéncias de fases discretas relevantes de 6xido de estanho e cadmio nas analise de
DRX. Isto sugere que o estanho e o cadmio estao inseridos na estrutura do espinélio no
lugar de ions Fe, gerando as ferritas dopadas CdFe,O4 € SnFe;O4. A analise quimica
corrobora este fato, uma vez que o teor de metal no material obtido no final da sintese

tem uma razdo molar ferro/metal divalente Fe/Cd = 3,7 e Fe/Sn = 3,3 para os
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precipitados OCF e OEF respectivamente. Por outro lado, analises de espectroscopia
Raman, que serédo apresentadas mais adiante trazem evidéncias da existéncia de fases

de magnetita e de hematita nestes materiais.

(311)

(400) (422) (511)

(440)

Intensidade (u.a.)

OCF

T T T T T T 7 T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (graus)

Figura 15. Analise de DRX dos 6xidos cadmio/ferro (OCF) e estanho/ferro (OEF).

O tamanho médio das particulas foi determinado pela equacdo de Scherrer®

(equagao 2), onde 4 é o comprimento de onda do raio X incidente, B ¢ a largura a
meia altura efetiva e 6 angulo do pico mais intenso, que, nesse caso, refere-se ao

plano de difragédo (311).

dys =0.891/Bcosd 2)
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O didmetro médio de particulas (dxr) para as amostras apresentadas na Figura
15, OCF e OEF, tal como determinado pela equagao (2), foi de 3,5 e 34,8 nm,

respectivamente.

4.2.1.2. Medidas de Magnetizacéao

Importantes caracteristicas magnéticas das amostras podem ser observadas na
curva de dependéncia da magnetizagdo (M) versus campo magnético (H). A Figura 16
mostra o perfil de histerese das amostras, a 300 K, onde as magnetizagdes foram
normalizadas usando a massa das amostras. A amostra OEF apresentou um perfil que
evidencia um comportamento ferromagnético com valores de magnetizagdo de
saturagao (Ms), Magnetizagdo remanente (M;) e coercividade (H.) de ca. de 12,8 emu/g
(@ H = 13 kOe), 3,1 emu/g e 86 Oe, respectivamente, como demonstrado na parte
ampliada da Figura 16. A relagdo M,/Ms de 0,24 para as nanoparticulas de OEF seguem
a mesma tendéncia da relacdo M,/Ms de 0,09, 0,11 e 0,13 para ferritas dopadas de

estanho com 4, 10 e 15 nm descritas em na literatura.®®

Por outro lado, a figura inserida referente ao OCF (ver Figura 16) apresenta
caracteristicas de superparamagnetismo deste material, com remanéncia e
coercividade praticamente ausentes em regime de baixos campos.”® Além disso, os
dados indicam que o OCF n&o satura no intervalo de campo magnético investigado
neste trabalho, atingindo uma magnetizagdo de 22 kOe no valor maximo de campo
magnético. Isso pode ser explicado considerando a pequena dimensao do OCF (cerca
de 3,5 nm) e, assim, os efeitos tamanho finito e dependéncia da superficie de

magnetizacdo.®%
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Figura 16. Curvas de magnetizacdo dos o6xidos de cadmio/ferro (OCF) e de

estanho/ferro (OEF) a 300 K.

4.2.1.3. Analises de fisissorcao e quimissorcao

Os resultados da analise de fisissor¢ao sdo mostradas na Figura 17-a e na Tabela
6. Ambas as isotermas contem histereses pela condensacédo nos poros que indicam a
presenga de mesoporos (didmetro de poros entre 2 e 50 nm). Entretanto a quantidade
de nitrogénio adsorvida a baixas pressdes indicam a presenga de microporos (diametro
de poro menor que 2 nm) no OCF, que possivelmente sao responsaveis pela alta area
superficial deste sélido (veja a Tabela 6).% Além disso, o volume total de poro calculado
para o OEF é cerca de duas vezes o valor calculado para o OCF. O perfil das isotermas
revela também caracteristicas morfologicas destes materiais; a auséncia de um limite
de adsorgdo em pressdes p/po altas € tipicamente atribuida agregados de particulas

dando origem a poros em forma fendas.
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A analise de Dessor¢cao de Aménia a Temperatura Programada (TPD-NH3), Figura
17-b, caracterizou a forga e distribuicdo de sitios acidos de acordo com a temperatura
de dessorcado da aménia: sitios fracos para sinal proximo a 473 K, sitios médios para

sinal proximo a 673 K e sitios fortes para sinal proximo a 873 K.

a) _ "] J b)
i —e— OCF //
& 1204 —u— OEF Yl —_
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@ /-/ = OCF
k=l . =
g 807 {g/ S
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o e 7 o
® 407 M s = OFEF
'g - J:L-EI-IE"‘ED;./ £
S 204 ol w w
8 N.B_wmuﬂ
0 T T T T T T T T v T
0.0 0.2 04 06 08 1.0 T

i 2073 a3 413 573 €13 Ti3 873 e 1073
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Figura 17. a) Isotermas de fisissor¢do de Nitrogénio (pontos cheios - ramo de
adsorgéao; pontos vazios - ramo de dessor¢ao). b) Dessorgdo de Amdnia a Temperatura

Programada (TPD-NHj3).

E amplamente aceito que a dessorgdo por volta de 873 K refere-se apenas aos
sitios acidos de Lewis nestes materiais, ou seja as dessor¢cdes observadas em
temperaturas mais baixas referem-se a sitios acidos de Bronsted e sitios acidos de
Lewis fracos. Assim, no OCF ha apenas sitios acidos de Lewis enquanto que no OEF
ha também sinais de desor¢cao em regides tipicas de acidez média e fraca que podem
ser sitios de Lewis ou de Bronsted. E relatado na literatura que, em ferroespinélios, a
acidez é proveniente da ligagado M-O, e o carater basico provem da superficie (hidroxila,

anion oxigénio ou elétron preso em defeitos intrinsecos).'®



57

Tabela 6. Fisissorcéo de nitrogénio dos 6xidos de cadmio/ferro (OCF) e estanho/ferro
(OEF).

Area Superficial® Volume Total de Poro Raio Médio de Poro
(m*g™) (cm’g™) (nm)
OCF 130,2 0,206 3,169
OEF 49,9 0,0968 3,883

% multipoint BET

4.2.2. Atividade catalitica dos oOxidos magnéticos na
transesterificacdo e hidrolise de O6leo de soja, e na

esterificacdo dos acidos graxos de soja

Foi investigada a atividade catalitica do OCF e do OEF na transesterificacdo e

101102 o s resultados

hidrolise dos triacilglicerideos e na esterificacdo dos acidos graxos,
podem ser observados na Figura 18. Estes catalisadores sdo aparentemente mais
ativos para a esterificacdo do que para a transesterificagédo ou hidrélise. E importante
ressaltar que ha uma pequena contribuicdo pela auto-catalise promovida pelos acidos
graxos que atuam como catalisadores acidos de Brénsted.”"?” Para avaliar o
comportamento auto-catalitico dos acidos graxos foi feita uma reacéo de esterificagéo a
473 K por 2 h sem catalisador obtendo-se 41 % de rendimento. Este resultado ressalta

a propriedade catalitica destes materiais magnéticos.



58

40 - 409

80 ) / ;;k S 80 / —
60 //A 60 /

Rendimento (%FAME ou %FA)
Rendimento (%FAME ou %FA)

20 4 20

Tempo (h) Tempo (h)

Figura 18. Reagdes de transesterificagdo (——), esterificacdo (—=—) e hidrdlise (—-)
usando: a) OCF ou b) OEF. Condigdes: 20 g 6leo de soja ou acidos graxos de soja, 6 g
de metanol ou 20 g de agua e 1 g de OCF ou OEF, a 473 K, 13,6 bar na hidrdlise e 18,6

bar nos demais experimentos.

4.2.3.Reac0Oes de reciclo dos 6xidos magnéticos

Foram feitos experimentos para avaliar a eficiéncia da recuperagdo e do reuso
dos sélidos magnéticos apds as reagdes de hidroélise, esterificagao e transesterificagao.
Os solidos foram recuperados apds as reagdes usando um ima e reutilizados por mais
quatro vezes em cada tipo de reagdo. Apds o isolamento, os solidos foram
reintroduzidos no reator sem nenhum tratamento e uma nova carga de substrato foi
adicionada. A Figura 19 revela que houve uma perda negligenciavel da atividade do
OEF e uma pequena e continua desativacdo do OCF apds o quarto reciclo.
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Figura 19. Reagdes de esterificagao (preto), hidrélise (cinza) e transesterificagao (cinza
claro) reciclando o catalisador: a) OCF; b) OEF. Condigdes de 20 g 6leo de soja ou
acido graxo de soja, 6 g de metanol ou 20 g de agua, 1 g de OCF ou OEF, 3 h, a 473 K,

13,6 bar na hidrélise e 18,6 bar nos demais experimentos.

Conforme pode ser observado na Figura 19, os catalisadores apresentaram
atividade catalitica em cinco reagdes consecutivas e em todos os experimentos houve
uma pequena perda da quantidade de catalisador inicialmente introduzido na primeira
reagdo (veja a Tabela 7). Apesar da elevada atividade do catalisador OCF nos
primeiros experimentos, houve a diminuicdo da atividade apds os experimentos de
reciclo possivelmente devido a diminuicdo do teor de cadmio na composicdo dos
solidos. A Tabela 7 traz a proporgdo de do Fe®* e o metal divalente (Cd2+ no OCF e
Sn?* no OEF), antes e depois dos reciclos, obtidos por ICP-AES. Por outro lado n3o foi
observada diminuicdo da atividade catalitica do OEF nos experimentos de reciclo; e

neste caso a proporgao de ferro e estanho permaneceu a mesma (ver Tabela 7).
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Tabela 7. Oxidos OCF e OEF antes e depois das reagées de reciclo.

Depois da reacéao

Antes da
reagao Transesterificacao Esterificacdo Hidrélise
Catalisador
recuperado (%)? 9 4 74
Razao Molar
OCE (Fe/Cd) b 3,7 10,1 50,3 67,0
dxr (NmM) 3,5 7,9 13,7 20,9
a (A) 8,37 8,41 8,39 8,40
Catalisador
recuperado (%)? ) 87 90 89
Razao Molar
OEF (Fe/Sn)° 3,3 3,4 3,3 3,4
dxr (nM) 34,8 36,2 34,7 33,3
a (A) 8,38 8,45 8,44 8,42

& Percentual (massa)de catalisador recuperado apos o quarto reciclo;
® Determinado por ICP-AES.

As mudancas na composi¢cao dos solidos também foram acompanhadas pelas
analises de ICP-AES dos produtos reacionais nos experimentos de reciclo, confirmando
que houve uma relevante lixiviacido de ferro e cadmio no OCF e, em contraste, uma
lixiviagao insignificante no OEF (Tabela 8). A perda de espécies metalicas € acentuada
no primeiro reciclo abrandando-se nos demais, o que provavelmente é devido as
condicbes quimicas (acidez) e fisicas (temperatura e pressao) que os materiais sé&o
submetidos durante os experimentos.'® Assim, devido ao tamanho reduzido (ou seja,

uma maior area de superficie) das particulas de OCF, a lixiviagao € mais acentuada do
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que na amostra de OEF. Além disso, em estudos preliminares a respeito da atividade
catalitica de diversos catalisadores de cadmio e estanho,?*°** foi identificado que o
CdO comporta-se como um catalisador homogéneo enquanto que o SnO comporta-se

como um catalisador heterogéneo para estas reacdes.'?"*®

Tabela 8. Teor de metal (ppm de Cd ou Sn) nos produtos reacionais dos experimentos

de reciclo ilustrados na Figura 19.

Sélidos Transesterificagao Esterificacédo Hidrolise
usados
como Reciclo o4
precursores M** (ppm) Fe**(ppm) M** (ppm) Fe*'(ppm) (opm) Fe**(ppm)
cataliticos PP
0 4831° 893 4570° 276 4580° 354
1 3542 90 829° 43 402° 129
OCF 2 1392 57 2592 14 67° 110
3 792 21 1352 24 46° 72
4 602 5 852 6 544 10
0 15° 4 20° 7 16° 6
1 5P 3 7° 6 5P 5
OEF 2 4° 1 3° 0° 0Pe 0°
3 3 b 0 C 2 b O C 0 b,C 0 C
4 0 b,c OC Ob,C OC Ob,C OC

& ppm de Cadmio, determinado por ICP-AES.

® bpm de Estanho, determinado por ICP-AES.

¢ Abaixo do limite de quantificagdo. LOQcq = 0,00972 ppm; LOQs, = 1,53 ppm;
LOQre = 0,0277 ppm
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A variacdo da composig¢ao quimica durante os experimentos também modifica as
caracteristicas e o tamanho das nanoparticulas como pode ser observado nos
difratogramas da Figura 20. Conforme foi mencionado anteriomente, o OEF ndo muda
significativamente sua composicao (i.e. 0 estanho permanece na estrutura) e cerca de
10 % do sélido foi perdido apds os reciclos. Neste caso, os difratogramas dos sélidos
apds os experimentos cataliticos mostram uma pequena melhora na cristalinidade do
OEF (ver Figura 20), porém sem alteragdes significativas nos tamanhos de particulas e
dos parametros de rede, como mostrado na Tabela 7. Por outro lado, a perda de
cadmio durante os processos de reciclo levaram a alteragdes importantes nos padrées
de difragdo do OCF, como mostrado na Figura 20. A cristalinidade do material
aumentou bem como o tamanho das particulas: de 3,5 nm, antes da reacao, para os
valores de ca. 7,9, 13,7 e 20,9 nm apdés o quarto ciclo de esterificacio,
transesterificacdo e hidrolise, respectivamente. Isto foi provavelmente devido a
dissolugcao do material na superficie de nanoparticulas de OCF e reprecipitagcao de ferro
sobre os nucleos restantes. Desta forma, a estrutura espinélio foi preservada e o

tamanho cristalino aumentado.

Os espectros Raman obtidos para as amostras OCF e OEF antes da reacgao e
depois das reagdes de transesterificagao, hidrolise e esterificagdo sdo apresentados na
Figura 21. O espectro Raman da amostra OCF antes da reagao (Fig. 21a) mostrou
sinais Raman em 172, 223, 370, 400, 510, 620, e 683 cm™". Vale ressaltar que quando

as amostras OCF sdo utilizadas como catalisadores nas trés diferentes reacdes,
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surgem dois sinais Raman mais intensos, um na regido de 300 cm™ e outro préximo a
662 cm™. Os sinais observados nesta regido sdo caracteristicos de magnetita, como ja
descrito na literatura. Estes resultados em conjunto com os obtidos pela analise de ICP-
AES, de teor de metais nos produtos da reagcao (Tabela 8), sao fortes evidéncias da
formacdo de um oxido com diferentes fases durante a sintese do OCF. Este oxido
certamente contém magnetita, como sugerido pelos sinais Raman caracteristicos
préoximos a 300 e 662 cm™”, que surgem quando a amostra OCF ¢é utilizada nas
diferentes reacdes. Por outro lado a substituicdo de Fe (Il) por Cd (ll) na estrutura

espinélio da ferrita ndo causaria uma mudanca significativa nos fébnons Raman.

Intensidade (u.a.)
f

Intensidade ( u.a.)
%H

T T T T T
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (graus) 20 (graus)

Figura 20. XRD dos sélidos OCF a) e OEF b) antes das reagdes e depois das reagdes

de Hidrolise (H), Esterificagao (E) e Transesterificagéo (T).

Os espectros Raman das amostras OEF antes e apds as reagdes sao

apresentados na Fig. 21b. Neste caso, as principais caracteristicas observadas sao as
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bandas atribuidas a magnetita, nas regides proximas a 300 e 662 cm™. Esta € uma
observacgao interessante, pois novamente a substituicao de Fe (ll) agora por Sn (ll) na
estrutura espinélio da ferrita ndo causaria uma mudanga significativa nos fénons
Raman. No entanto, para as amostras utilizadas na reacado de hidrolise, outros sinais
Raman s&do observados em 215, 282, 398, 483, e 605 cm™', caracteristicos da fase a-

104 & devida ao

Fe,Os. E possivel imaginar que a formacdo da fase a-FeyOs;
aquecimento a laser. No entanto, como mencionado na parte experimental, a poténcia
do laser foi ajustada para um nivel mais baixo, justamente para evitar alteragdes na
amostra. Como nao ha evidéncias pelas analises de DRX da formacdo de hematita

durante a reagao de hidrélise, possivelmente estes sinais Raman observados referem-

se a uma pequena fase de a-Fe;O3 na amostra onde o laser incidiu.
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Figura 21. Espectros Raman dos sélidos OCF a) e OEF b) antes das reagdes e depois

das reagdes de Hidrodlise (H), Esterificacao (E) e Transesterificagéo (T).
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4.2.4.Utilizacdo de substrato altamente acido

Pelas razbes discutidas na Introducdo, é interessante avaliar o potencial de
catalisador de estanho para a produgao de biodiesel com de matérias-primas de baixa
qualidade (alto teor de acido graxos livres). Neste sentido, foi realizado um estudo com
uma amostra do 6leo de macauba (Acrocomia sclerocarpa M.). Na Figura 22 sao
mostrados os resultados obtidos apds a reacdo do 6leo de macauba com metanol na

presenca de OEF.
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Figura 22. Reagdes usando 6leo de Macauba (Acrocomia sclerocarpa M.) e metanol na
presenca do solido OEF. a) Conversdo de FAME e indice de acidez em fung&o do tempo
de reacgao; b) Conversdo de FAME apds 3 h por cinco cargas de substrato usando
mesmo catalisador. Condig¢des: 20 g 6leo de Macauba, 6 g de metanol, 1 g OEF, a 473 K,

18,6 bar.
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Note que ndés usamos apenas o OEF porque o seu desempenho foi superior
quando comparado com o OCF, que apresentou menor potencial de reciclo. Vale
ressaltar que neste experimento ambas as reagdes de esterificagao e transesterificagcao
ocorrem, haja vista que o substrato utilizado contém, além de glicerideos, um elevado
teor de acidos graxos. Durante a reagao ocorre uma diminuigdo no indice de acidez,
mais nitida nas duas primeiras horas, atingindo uma baixa acidez, o que indica que os
acidos graxos livres sao esterificados produzindo biodiesel. Por outro lado, obteve-se
até 90 % de FAME depois de 3 h de reagao, como resultado da transesterificagdo dos
acilglicerideos e da esterificagdo dos acidos graxos. Apos a reagao, o catalisador OEF
foi recuperado por separagdo magnética e foi reutilizado outras quatro vezes, com
novas cargas de substrato. Como fica evidente na Figura 22-b, foi possivel recuperar o

catalisador sem perda significativa da sua atividade.
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5. Conclusdes

Conforme o que foi exposto até o presente momento nds identificamos o
potencial de aplicagdo do CdO como catalisador e estudamos a performance dele em
diversas tecnologias relevantes para os processos de obtencao de biodiesel. Como ha
uma grande variedade de materiais graxos que podem ser usados como matéria-prima
para a produgdo de biodiesel que, entretanto, demandam tecnologias especificas, o
CdO foi testado e apresentou excelente atividade catalitica para as reagdes de
hidrélise, esterificacado e transesterificagdo. Inicialmente foi usado 6leo de soja e FA de
soja como materiais de partida, incluindo a simulagcdo de substratos com alta acidez, e
constatou-se atividade para estas reagdes. Entdo foi usado um substrato de uma
amostra real de 6leo altamente acido proveniente de uma palmacea tipica do cerrado
brasileiro conhecida como Macauba (Acrocomia sclerocarpa M.), com o qual foi
possivel obter produtos com aproximadamente 98 % de FAME em processos multi-
etapas. Foi proposto o mecanismo das reacdes de hidrolise, esterificacdo e

transesterificacdo promovidas pelo CdO.

Na mesma linha de desenvolvimento dos processos cataliticos de reagdes uteis
para a producao de biodiesel, foram preparados éxidos mistos de cadmio/ferro OCF e
estanho ferro OEF e testados nas reacbes de hidrélise, esterificacdo e
transesterificacdo. Estes materiais demonstraram atividade catalitica, especialmente
para a reacao de esterificacdo; em apenas 1 h de reagcao a 473 K obteve-se cerca de
84 % de rendimento na esterificagdo de acidos graxos de soja na presenca do OEF.
Além disso, estes Oxidos apresentaram comportamento magnético, sendo o OCF
ferromagnético e o OEF superparamagnético, o que permite recuperar magneticamente
estes materiais apos as reagdes. O material OEF apresentou um excelente potencial de
reuso, sendo reutilizado quatro vezes em reagdes de reciclo sem perda da atividade
catalitica. Por ter maior potencial de reuso o OEF foi testado como catalisador usando o

o0leo de Macauba. Neste experimento foi possivel obter cerca de 90 % de FAME em
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trés horas de reagdo, e mesmo apds quatro reciclos do OEF a atividade catalitica

permaneceu.

Portanto esta tese contribuiu para o desenvolvimento de tecnologias que visam o
aproveitamento de matérias-primas alternativas, ou mesmo de baixa qualidade para a
produgao de biodiesel. A superacédo de entraves tecnoldgicos pelo desenvolvimento de
processos, como o0s apresentados neste trabalho, viabiliza e da sustentacdo aos
bicombustiveis como personagens relevantes e promissores no cenario energético

mundial.
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