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RESUMO

Os ésteres sao aplicdveis a diversas dreas industriais como cosmética, revestimentos,
producdo de sabdes e atualmente estdo sendo utilizados na producao de bioprodutos. Estudos
na literatura mostram a aplicabilidade de ésteres de cadeia carbonica longa como
lubrificantes, devido a similaridade estrutural com o derivado de petréleo. As rotas de sintese
mais utilizadas para a producdo desses bioprodutos fazem uso de 6leo vegetal como matéria
prima e catalisadores a base de piridina e acidos fortes. A utilizagao desses produtos como
catalisadores € invidvel para aplicacdo em escala industrial, e necessitariam ainda de etapas
adicionais de lavagem para eliminac¢ao dos subprodutos da reagdo e catalisador remanescente.
Com isso, pretende-se utilizar catalisadores sdlidos com o intuito de reduzir os custos e
melhorar as condi¢des operacionais de producdo dos ésteres, tornando-o competitivo em
relacdo aos produtos derivados do petréleo. Com a aplicacdo da catdlise heterogénea neste
processo, o tratamento dos produtos da reacdo poderia ser simplificado e ndo haveria a
formacdo de sabdes decorrente da neutralizacdo dos dcidos graxos livres ou da saponificagdao
dos triglicerideos. Neste trabalho foram utilizados catalisadores bdsicos mesoporosos para a
producdo de ésteres de cadeia longa a partir da reacdo de transesterificacao de diferentes tipos
de 6leo vegetais e alcodis com elevado peso molecular. Foram realizadas inicialmente reag¢des
utilizando biodiesel de babacu como fonte de triglicerideos e 2-etil-1-hexanol e octanol como
alcodis transesterificantes. O catalisador utilizado para estas reacdes foi o 6xido de cdlcio
suportado em SBA-15, pois ha estudos que comprovam sua potencialidade em catalisar
reacdo de transesterificacdo. Os parametros reacionais tais como a porcentagem de catalisador
no meio, velocidade de agitacdo, temperatura e tempo de reacdo foram estudados para
obtencdo de uma melhor rota. A eficiéncia do processo foi avaliada por meio de andlise de
cromatografia gasosa e espectometria de massa e verificou-se que reacdes com octanol nao
apresentaram bom rendimento quando comparadas com as reagdes realizadas com 2-etil-
hexanol. Obteve-se, portanto, para as reagdes com 2-etil-1-hexanol, producio de 67% de
ésteres de cadeia longa em 12 horas de reacdo com elevados teores de compostos pesados
(C20+). Além disso, verificou-se o aumento na conversao com aumento da quantidade de
catalisador no meio reacional, indicando o potencial catalitico do 6xido de cdlcio suportado
em SBA-15.

Palavras chaves: Esteres de cadeia longa, SBA-15, transesterificacao.
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ABSTRACT

Esters are applicable to various industrial areas such as cosmetics, coatings, soaps production
and are currently being used in the bioproducts production. There are studies that show the
applicability of long carbon chain esters as lubricants, due to structural similarity with the
petroleum derivative. Synthesis routes for the production of these products are found in the
literature using vegetable oil as feedstock and catalysts based on pyridine and strong acids,
that are not suitable for an application on an industrial scale, and require additional washing
steps to eliminate reaction by-products and remaining catalyst. The proceeds will be used
solid catalysts in order to reduce costs and improve esters production operating conditions,
making it competitive with petroleum products, since this would simplify the reaction
products processing (separation and purification), there would be soap formation due to free
fatty acids neutralization or triglycerides saponification and would be used a kind of catalyst
non-toxic and capable of industrial application. In this paper we used basic mesoporous
catalysts for the long chain esters production from transesterification of different vegetable
oils and alcohols with high molecular weight. At first, reactions using babassu biodiesel as
glycerides source and 2-ethyl-1-hexanol and octanol as transesterificating alcohols. The
catalyst used for these reactions will be the calcium oxide supported on SBA-15, as there are
studies showing its potential in biofuel production. The reaction parameters such as the
percentage of catalyst in the middle, stirring speed, temperature and reaction time will be
studied to obtain a better route. Process efficiency will be evaluated by gas chromatography
analysis and mass spectometer and was found that reaction with octanol did not show high
performance when compared to the reaction with 2-ethyl-1-hexanol. Obtained, therefore, for
the reactions with 2-ethyl-1-hexanol, producing of 67% long chain esters in 12 hours of
reaction with high levels of heavy compounds (C20 +). Also, there was an increase in
conversion with increase of catalyst, indicating the calcium oxide supported on SBA-15
catalytic potential.

Keywords: Long carbon chain esters, SBA-15, transesterification.
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Capitulo 1 — Introducao Veloso, C.B.

1.1. Caracterizacao do Problema e Justificativas

H4 um aumento constante do uso de produtos ambientalmente corretos devido a atual
regulamentacdo governamental com a preocupagdo com o ecossistema. Matérias primas
renovaveis, como 6leos e gorduras, estdo tendo destaque no ambito industrial, por oferecerem

grande aplicabilidade industrial e ndo agredirem o meio ambiente.

Oleos e gorduras de origem vegetal, animal ou residual sdo potenciais fontes de dcidos
graxos, exemplificados na Figura 1.1, que s@o 4cidos carboxilicos de longa cadeia alquilica.

Esses sdo usados na produgdo de sabio, de flavorizantes, de cosméticos e perfumes.

HE dcido oléico - 9 cisC18:1 @z

H,CMA/\‘,’)"\WD?H

H
deido elafdico - 9 trans C1 801

T N N N N N e

deido estedrico - C18:0

Figura 1.1 - Exemplo de 4cidos graxos.
Fonte: http://www.alanrevista.org/ediciones.2009.

Devido a crescente demanda por combustiveis renovaveis exigida pelo cendrio
energético atual, a utilizacdo de &cidos graxos estd se destacando, nos dias de hoje,

principalmente para produgdo de biocombustiveis, como biodiesel.

Pode-se definir biodiesel como éster de dcido graxo derivado da transesterificacdo de
triglicerideos com dlcool de cadeia carbdnica curta (geralmente metanol e/ou etanol). Quando
a reacdo de transesterificacdo € realizada com alcodis de seis a oito carbonos obtém-se
estolides, que, por consequéncia da reacdo, sao ésteres de cadeia longa que segundo Cermak e

Isbell (2003), sdo promissores como cosméticos, revestimentos e lubrificantes biodegraddveis.

Monografia da Disciplina de Trabalho Final de Curso 2



Capitulo 1 — Introducao Veloso, C.B.

Nao se pode dizer que a necessidade de busca por energias renovaveis e bioprodutos
estd ligada a uma eminente escassez das fontes fdsseis, pois foi descoberto um modelo
geoldgico de reserva de petréleo em dguas profundas abaixo da camada de sal denominada de
pré-sal e ilustrada pela Figura 1.2. A descoberta da camada do pré-sal, que se estende entre o
litoral do Espirito Santo e Santa Catarina e estd a 7000 metros de profundidade, modifica o
cendrio petrolifero do Brasil e do mundo. Estima-se que essa reserva, produzida atualmente
pela Bacia de Tupi, pode recuperar entre 5 e 8 bilhdes de barris de 6leo equivalente (6leo mais

g4s), que representa aproximadamente 50% das reservas atuais (PETROBRAS, 2009).

Figura 1.2 — Camadas do Pré-sal. (PETROBRAS, 2009.)

O petréleo brasileiro que possui as propriedades necessarias para gerar lubrificantes
tem teores indesejados de enxofre e nitrogénio que contaminam o produto final e danificam os
equipamentos, tubulacdes e instalacdes. Essa contaminagdo exige tratamentos para sua
remo¢do e manutengdes corretivas frequentes aumentando os custos do processo, e,

consequentemente, dos produtos finais.

Com intuito de solucionar a dificuldade de obtencdo de dleos lubrificantes, estudos
estdo apresentando rotas de sintese de produtos com propriedades lubrificantes utilizando
acidos graxos oriundos de dleos vegetais, como 6leos de mamona, coco, babagu e outros, por
esses serem biodegraddveis e ndo téxicos (Beran, 2008; Cermak e Isbell, 2002; Cermak e

Isbell, 2001; Cermak et al., 2006; Isbell et al.,2001; Harry-Okuru et al., 2001).

Monografia da Disciplina de Trabalho Final de Curso 3
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Os ésteres de cadeia longa, relatados por Cermak e Isbell (2002), possuem
propriedades lubrificantes e biodegradabilidade superiores aos fluidos hidraulicos a base de

petréleo.

Cermak e Isbell (2002) propuseram uma rota de producao de estolides a partir de acido
oleico e alcodis de cadeia longa utilizando 4cido forte como catalisador. O produto formado
possui caracteristicas lubrificantes expressivas tornando-se promissor competidor dos
derivados minerais. Entretanto, quando se analisa o catalisador utilizado observa-se a
toxicidade e a corrosividade desse, podendo ser prejudiciais 0s que manuseiam € ao meio
ambiente e ainda reduziria a vida util dos equipamentos. Por ser miscivel no meio reacional,
esse catalisador ¢ homogéneo o que requer a utiliza¢do de etapas de separagado, neutralizagcdo e
lavagem para eliminac¢do de subprodutos e do catalisador remanescente. Todos esses pontos

elevariam os custos de produgdo dos ésteres em escala industrial.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos surge como uma alternativa para minimizar
esses problemas, promovendo, ainda, uma possivel reutilizag¢do, por ser de facil separacdo e
ndo necessitar de etapas de neutralizacdo. Além disso, pode-se citar também como vantagem
da catalise heterogéna o aumento da taxa reacional reduzindo o tempo de reacdo e a possivel

utiliza¢do de matérias primas menos nobres (Albuquerque, 2008).

Albuquerque (2008) reporta a eficiéncia de catalisadores s6lidos basicos em reagdes
de transesterificagdo como o 6xido de célcio suportado no SBA-15. O SBA-15 € uma peneira
molecular de silica sintetizada a partir do sulfactante P-123 (poli(etilenoglicol)-
poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)) com a utilizagdo de direcionais estruturais. Esse
suporte contém mesoporos de arranjos hexagonais uniformes e paredes espessas, dando-lhe
uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica que a silica mesoporosa convencional MCM-
41, e também micriporos. Os agentes direcionadores de estrutura utilizados sdo relativamente
mais baratos, ndo toxicos e biodegraddveis quando comparados aos da sintese do MCM-41

(Albuquerque, 2008) .

A SBA-15 ndo possui atividade catalitica para reacdes de transesterificagdo sendo
necessdria a impregnacdo metais. Trabalhos reportam que O6xidos metdlicos basicos se

mostraram promissores para a reacdo de transesterificacdo com alcodis de cadeia curta
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(Albuquerque et al., 2009, Albuquerque, 2008). Devido ao exposto, foi utilizado neste
trabalho o6xido de célcio suportado na SBA-15 como catalisador nas reacdes de

transesterificacao.

1.2. Objetivo do Trabalho

O objetivo desse trabalho € a utilizagdo de catalisadores s6lidos ndo téxicos para a
sintese de ésteres de cadeia longa utilizando fontes de glicerideos renovéveis e alcodis de

cadeias longas e avaliar os parametros reacionais.

Monografia da Disciplina de Trabalho Final de Curso 5
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2.1. Esteres e Processo de Producao

Esteres sdo compostos orgdnicos provenientes da reacio de esterificacio (Figura 2.1)
de 4cidos carboxilicos e alcodis (SOLOMOS et al., 2002), que possuem grande aplicabilidade
como sabdes e cosméticos, por exemplo. A reacdo, reversivel, geralmente, se processa na
presenca de catalisadores dcidos e o seu ponto de equilibrio se baseia na produgao de ésteres,

sendo necessdria a utiliza¢do de excesso de dlcool ou do acido carboxilico.

° °
HC-CH-C_~ + HC-OH = HC-CH-C_ + H,0
OH O -CH

Figura 2.1 - Reacgdo de esterificagdo tipica.

Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Esterifica, 2009.

Ao reagir um éster com um 4dlcool na presen¢a de um catalisador produz-se outro éster
se tem uma reacdo de transesterificacdo, como ilustrada na Figura 2.2. Com a utilizacdo desse
tipo de reacdo pode-se produzir moléculas denominadas estolides que s@o ésteres com cadeia
carbonica longa (vinte carbonos ou mais) que possuem aplicacdo na industria de cosméticos,

revestimentos e lubrificantes.

0 4'0
R—=C + R'-0H — R—C\ + R'—0OH
0O-R O-R"

Figura 2.2 - Reacio de transesterificacdo tipica.

Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Transesterifica, 2009.

Por serem provenientes de 6leos vegetais ou de 4cidos graxos, sdo produtos renovaveis
e apresentam cardter biodegraddvel, que favorece sua aplicagdo sem causar impactos

ambientais.

A reagdo de transesterificacdo para producdo de ésteres de cadeia longa pode ser

realizada com 6leo vegetal ou 4dcido graxo e dlcool de cadeia longa, preferencialmente de seis

Monografia da Disciplina de Trabalho Final de Curso 7



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica Veloso, C.B.

e oito carbonos (Sreeprasanth et al., 2006). A reagdo ocorre com excesso de dlcool no meio,
pois por ser um processo reversivel, o excesso promove o deslocamento do equilibrio para a

formacao de produtos aumentando o rendimento da reagao.

Alguns autores publicaram rotas sintéticas de producdo de ésteres de cadeia longa.
Sreeprasanth et al (2006) relatam experimentos de transesterificacdo em leito fixo de 6leos
com octanol utilizando complexo de cianeto duplo metélico (Fe-Zn) como catalisador. Ja
Cermak e Isbell (2003) relataram a producao de ésteres de cadeia longa partindo da reagao de
esterificacdo do 4cido oléico com &cidos graxos livres na presenca de 4cido percldrico
produzindo estolides livres. O estolide livre produzido reage com 2-etil-1-hexanol/BF; a 60°C

com agitacdo magnética, como esquematizado na Figura 2.3, produzindo estolide éster 2-etil-

hexilico.
. i agitacio
Acido Oleico , Mo Graxe L0 o= & .
Saturado Vac 0
24 hr n
OH
m r
Estolide livre
0.5M BFs/2-EH

Vae, 60°C

Estoide éster 2-etil-hexilico

Figura 2.3 — Esquema da Reagio de Producio de Esteres de Cadeia Longa. (Adaptado de Cermak e Isbell, 2003.)
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Capitulo 2 — Revisao Bibliografica Veloso, C.B.

2.2. Catalise homogénea versus Catalise heterogénea

Como mencionado anteriormente, a producdo de ésteres é mais comumente realizada
por reacOes de transesterificacdo, que necessitam de catalisadores para acelerar a taxa
reacional. Cermak e Isbell (2003) utilizam em seus diversos trabalhos catalisadores
homogéneos acidos, tais como 4cido sulftrico e 4cido perclérico, para produzir estolides em

condic¢des brandas de reagdao obtendo produtos com caracteristicas lubrificantes satisfatorias.

Na catélise homogénea 4cida, do ponto de vista industrial, verifica-se a necessidade de
etapas mais onerosas de separagdo do catalisador, como destilacio a vdacuo ou extracao

liquido-liquido, e de etapas de neutralizagao.

Segundo Sreeprasanth et al (2006) processos utilizando catalisadores homogéneos,
além de causarem corrosdo, necessitam de etapas para remocao de acidos graxos livres, dgua
da matéria prima e restos de catalisador dos produtos. Quando os dcidos graxos livres estdo
presentes, eles reagem com os catalisadores alcalinos homogéneos, formando sabdo que € um

subproduto indesejavel e pode desativar o catalisador.

O uso de catalisadores heterogéneos 4dcidos ou basicos € reportado por Sreeprasanth et
al (2006) em reacdes de transesterificacao. Albuquerque (2008) mostra a utilizacao de 6xidos
basicos nao téxicos suportados em estruturas mesoporosas de silica como catalisadores

promissores em reagdes de transesterificacao.

Quando se utiliza catalisadores heterogéneos basicos, consegue-se ampliar a vida util
dos equipamentos, pois como o 6xido bdsico estd confinado nos poros do suporte, ndo ha
contato com o material reduzindo, assim, a corrosdo. A separacdo pode ser efetuada por
filtracdo, devido ao catalisador ndo se dissolver ao meio reacional e etapas de neutralizacao
podem ser excluidas do processo, devido a separacdo ser mais rdpida e eficiente. Além isso,
Albuquerque (2008) cita outras vantagens na utilizacdo de catalisadores sélidos como a

reutilizag¢do do catalisador sélido e a nao produgdo de emulsdes de glicerina na fase orgénica.
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2.3. Fatores que Afetam a Reacao de Transesterificacao

O processo de producdo dos ésteres € afetado por diversos parametros associados as

condig¢des de reacdo. Alguns desses fatores serdo relatados a seguir:

¢ Tipo de alcool transesterificante

A reagdo de transesterificacdo se dd com um dlcool de cadeia longa. A natureza do
alcool influencia na reagdo, pois quanto maior a cadeia carbonica do édlcool menor a sua
reatividade. Entretanto, quando hd uma ramificacdo na cadeia, a nuvem eletronica da
substancia € alterada tornando-a mais ativa. Sreeprasanth et al (2006) constata que o uso de

alcodis de cadeias maiores leva a conversdes inferiores aos de cadeias menores.

¢ Relacdo estequiométrica glicerideo:alcool

A relagcdo estequiométrica entre o glicerideo e o dlcool interfere na formacdo dos
produtos. Para promover o melhor rendimento processa-se com excesso de moles de dlcool

para deslocar o equilibrio da reacdo para formacdo de produtos. (Albuquerque, 2008)

e Percentual de catalisador

Por necessitar de catalisador no meio, a reacdo de transesterificagdo € influenciada
pela quantidade de catalisador. Como a reacdo € reversivel, nem sempre quanto maior a
quantidade de catalisador maior a conversado, pois quando hd formacgdo excessiva de produtos
o equilibrio tende a se deslocar para a formagao dos reagentes reduzindo o rendimento de

producdo dos ésteres. (Albuquerque, 2008)

e Velocidade de agitacdo

A rotagdo promove maior contato entre os reagentes e o catalisador. Quando se
trabalha com catalisadores solidos porosos, a rota¢do se torna uma ferramenta para efetuar a

difusdo dos reagentes no meio e nos poros até o sitio ativo para que haja a reacio.

Para acelerar a reacdo, controla-se a agitacdo de modo a reduzir efeitos negativos

causados pela difusdo externa, dos reagentes no meio, e pela difusdo interna, dos reagentes
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dentro dos poros do catalisador. Entretanto, se a agitacdo for excessiva pode provocar o
rompimento das paredes do catalisador, quebrando a estrutura e diminuindo o rendimento.

(Albuquerque, 2008)

e Temperatura e tempo de reacao

N

A temperatura de reacdo estd diretamente ligada a conversdo dos ésteres segundo
Albuquerque (2008). Porém, nao deve ser excessiva para nao degradar os reagentes e oS
produtos. O tempo de reacdo viria proporcionar um contato mais prolongado entre os
reagentes e os catalisadores, mas se for maior que o 6timo de operagdo favorecerd a reagao

reversivel reduzindo o rendimento de producdo dos ésteres.

2.4. SBA-15

Albuquerque (2008) discute o interesse da ciéncia em matérias de silica com
estruturas mesoporosas ordenadas como o SBA-15 (Santa Bérbara n°.15). Esse sélido foi
obtido por uma rota sintética utilizando o plurdnico e apresenta uma forma bidimensional

hexagonal (Zhao et al (1998)) como mostrado na Figura 2.4.

Silica

Plurénico Micela Arranjo hexagonal

Figura 2.4 — Estruturas formadas durante a sintese da SBA-15 a partir do plurénico. (Albuquerque, 2008.)

O plurdnico, P-123 (poli(etilenoglicol)-poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)),
copolimero do tipo triblock-polioxialquileno é descrito por Zhao et al (1998), assim como
outros compostos da mesma natureza, como bom candidato na sintese de estruturas
mesoporosas devido sua ordenacdo mesoestrutural, seu baixo custo, sua disponibilidade

comercial e biodegradabilidade.
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O SBA-15 possui uma boa estabilidade térmica e hidrotérmica tornando-o promissor
para reacOes cataliticas. Albuquerque (2008) destaca que essas caracteristicas sao
proporcionadas por uma grande area superficial especificas, elevados tamanhos de poros e
grandes volumes de poros, com uma faixa de espessura de parede inorganica espessa,

mostrados na Tabela 2.1 que foram obtidos pelo autor.

Tabela 2.1 — Caracteristicas da Estrutura SBA-15.

Caracteristicas Valores
Area superficial 690 a 1040 m*/g
Tamanhos de poros 4,6 — 30,0 nm
Volume de poros até 2,5cm’/g
Espessura de parede inorganica 3,1 26,4 nm

Por ndo possuir metais em sua estrutura, o SBA-15 ndo possui sitios ativos necessarios
para o caracterizado como catalisador. Logo se faz necessdrio a impregnacdo de um fon

metalico para sua utilizagdo em reagdes cataliticas.
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3.1. Materiais

Nesse trabalho foram utilizados como fonte de glicerideo o biodiesel de babagu
fornecido pelo Niucleo Experimental de Fortaleza (NUEF/CENPES) da Petrobras e como

alcool transesterificantes o 2-etil-hexanol e octanol da Aldrich e VETEC, respectivamente.

3.2. Preparacao do Catalisador

3.2.1. Sintese do SBA-15

O suporte do catalisador utilizado foi sintetizado segundo procedimento descrito por
Albuquerque (2008) a partir da dissolu¢do de 5g de plurdnico em solucdo de dcido sulfirico
0,4M. Essa solucdo foi mantida em agitacdo por 18 horas a temperatura ambiente. Foi
adicionado, em seguida, pastilhas de hidroxido de sédio (NaOH) mantendo a agitacdo, e apds
30 minutos, aproximadamente, adicionou-se uma solugdo de silicato de sédio (Si0,.NaOH)
pouco a pouco. A agitacao foi mantida por cinco dias e o s6lido formado foi lavado com dgua
destilada, filtrado e seco na estufa a 60°C por 24 horas. O material seco foi calcinado por 6

horas a 550°C para eliminagdo do sulfactante. A Figura 3.1 esquematiza as etapas de sintese.
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5z de plurdnico 200mL de Ha30y 0,401
SOLUGAD
) — Agitacio por 18h
0,2g de HaOH —1_. N
Agitacio por 30 min
- e gftagan p
Solugdo de
gilicato de sddio [ —_—

SOLUGAD
Mlantida sob Agitagdo
pot 5 dias

Filtragio e
lavagem

Secagetn a 60°C

Caleiniacdo a
550%C

HBA-15

Figura 3.1 - Fluxograma da sintese do SBA-15. (Albuquerque, 2008.)

3.2.2. Impregnacdo do suporte SBA-15

Para impregnacdo do suporte optou-se pelo 6xido de célcio, devido aos seus
satisfatorios resultados em reacdes de transesterificacdo em outros trabalhos (Albuquerque,

2009, Albuquerque, 2008).
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O processo de impregnacdo do 6xido de calcio no SBA-15 se deu pelo método de
umidade incipiente, que, segundo Albuquerque (2008) baseia-se na determinacdo do volume
minimo de impregnacdo. Foi adicionado d4gua em uma massa conhecida do suporte até que
ficasse totalmente umedecido. Com o volume de impregnacdo determinado, o catalisador
utilizado foi impregnado com uma solugdo 16% em massa de acetato de cdlcio
(Ca(CH3C0O0),.H,0), seco a 60°C e calcinado a 600°C por 6 horas. A Figura 3.2 esquematiza

as etapas de sintese.

Sol. Aguosa de
Suporte /\k. = acetate de célcio
|' S W J..-ﬂ""-"# I

secagem (H60°C)
calemagio 6O0MC, 6 h

(

)<

——

Catalisadores impregnados

=

Figura 3.2 — Esquema de impregnacao do suporte pelo método do volume incipiente. (Albuquerque, 2008.)

3.2.3. Caracterizagdo do Suporte e do Catalisador Impregnado

O suporte e o catalisador tiveram as propriedades texturais determinadas pela andlise
de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio a 77K, realizada por uma equipe do Grupo de Pesquisa
de Separagdes por Adsorcao (GPSA) no equipamento AutoSorb 1-MP (Quantachrome, USA).
Esse equipamento fornece a isoterma, para determinar o tipo do material analisado, e calcula a

area superficial entre outros parametros.
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De acordo com o perfil da isoterma obtida pela andlise pode-se prever o tipo de
material pela classificacdo dessas segundo Figueiredo ef al (1989) como mostrada na Figura

3.3.

I o
B
X
3]
=
£ | o w
2
=
g
= B
=
g
S
o | X mn

Pressio Relativa

Figura 3.3 — Classificac@o das Isotermas (Figueiredo et al (1989)).

Segundo Figueiredo et al (1989) a isoterma do tipo I caracteriza s6lidos microporosos
enquanto a do tipo II e III corresponde a s6lidos nao porosos ou macroporos. A do tipo IV e V
representa sélidos mesoporosos e do tipo VI representa a adsor¢do em superficie uniforme

S€m poros.

3.3. Ativacao do Catalisador

O catalisador a temperatura ambiente e na presenca de oxigénio nao possui atividade
porque o 6xido se encontra em forma de carbonato. Para retomar a atividade é necessario
realizar ativagdo com uso de temperatura adequada e fluxo de gds inerte para garantir a
atividade do catalisador. Essa ativac¢do foi feita em um reator tubular de quartzo (Figura 3.4
(a)), com fluxo constante de gis nitrogénio em um forno (Figura 3.4 (b)), a 800°C por uma

hora.
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A ativacdo do catalisador se iniciou com a pesagem do catalisador no tubo de quartzo
e conexdo desse na linha de gés inerte. Em seguida, levou-se o tubo para o forno cilindrico
programando uma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 800°C, mantendo-o nessa por

1 hora.

Figura 3.4 — (a) Tubo de Quartzo, (b) Forno cilindrico.

3.4. Reacao de Transesterificacao

A reacdo foi realizada em um sistema, mostrado na Figura 3.5, constituido por um
baldo de fundo chato com trés bocas, um banho, chapa aquecedora com agitacdo magnética e
um condensador. A reagdo também foi mantida sob atmosfera inerte para manter a atividade

do catalisador.

O balao de trés bocas possui entrada para termdOmetro, para amostragem, sem
necessidade de abrir o baldo, e entrada de fluxo de gds, mantendo o sistema inerte, além de se
conectar ao condensador de refluxo, como mostrado na Figura 3.6 (a). O fluxo do gés inerte
bem como a vedacdo do sistema foi garantido pela utilizacio de um baldo de borracha

localizado no topo do condensador, mostrado na Figura 3.6 (b).

Ap6s a ativacdo da SBA-15/Ca0, adicionou-se o biodiesel ao reator juntamente com o
catalisador, ainda sob fluxo do gés, e, por fim, o dlcool transesterificante, mantendo a mistura
sob atmosfera inerte e refluxo, temperatura e agitacdo magnética constantes. Utilizou-se uma

relacdo molar glicerideo:élcool de 1:12, para garantir o mdximo de conversao de produtos.
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Inicialmente foram testados dois alcodis: octanol e o 2-etil-1-hexanol em reagdo de 5
horas a 65°C com biodiesel de babacu e 1,8% em massa de catalisador. Posteriormente, foram
feitas reacdes de 26 horas com o 2-etil-1-hexanol para determinag¢do do 6timo de produgdo
alterando a agitacdo magnética. E por fim, alterou-se o percentual de catalisador no meio
reacional de 1,8% para 2,5% para verificar sua influéncia na conversdo de ésteres de cadeia

longa.

Ao término das reagdes, o catalisador foi retirado do meio reacional por filtracdo,

lavado e seco para realizacdo de pesquisas posteriores visando sua reutilizacdo.

Chapa

aquecedora

Figura 3.5 — Sistema reacional.
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Figura 3.6 — (a) Baldo de trés bocas, (b) Indicador de fluxo.
3.5. Caracterizacao dos Produtos Formados

Foram retiradas aliquotas para acompanhamento da reacdo, e antes de serem
analisadas, realizou-se o tratamento da amostra adicionando 4cido cloridrico 0,1 M, para
neutralizacdo do catalisador bésico, e diclorometano para acelerar a separacdo das fases éster

e glicerol. A fase éster das aliquotas foi analisada para geragdo dos resultados.

Os produtos foram analisados em um cromatdgrafo gasoso (Figura 3.7) CG-3800
Varian, equipado com uma coluna apolar CP Wax 52 CB de 3m x 0,25mm x 0,5um. O
utilizado foi o de ionizagdo de chamas - DIC tendo o hélio como gids de arraste e a

programacao de temperatura do forno foi efetuado segundo a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Temperatura de Aquecimento do Forno do Cromatégrafo Gasoso.

Taxa de aquecimento (°C/min) Temperatura (°C) Permanéncia (min)
_ 40 0,5
25 195 0
3 205 0
3 230 45
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Figura 3.7 — Cromatégrafo gasoso.

O método utilizado foi o Teor de Ester, desenvolvido anteriormente por uma equipe do
Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) do Grupo de Pesquisa de Separagdo por
Adsorcao (GPSA) da Universidade Federal do Ceard (UFC). Esse método se baseia na
identificacdo e quantifica¢do dos €steres classificando-os pelo nimero de carbonos existentes
na cadeia, tendo como padrdo hidrocarbonetos com o mesmo numero de carbonos. Neste
método ndo hd um padrdo para comparac¢do para compostos maiores que vinte carbonos sendo

necessdria a utilizacdo de outros métodos para conclusdo dos resultados.

Realizou-se também espectometria de massa no equipamento QP 2010 da Shimadzu
onde foram analisados 0os compostos presentes na amostra com programacdo de temperatura
do forno segundo a Tabela 3.2. Os ésteres presentes foram identificados por comparac¢do do

peso molecular em uma biblioteca.
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Tabela 3.2 — Temperatura de Aquecimento do Forno do Espectometro de Massa.

Taxa de aquecimento (°C/min) Temperatura (°C) Permanéncia (min)
- 80 0
40 170 0
20 180 0
10 200 2
1 204 3
1 210 0
10 220 0
20 300 0
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4.1. Caracterizacao do Catalisador

A andlise no AutoSorb 1-MP forneceu as isortemas de adsor¢do e dessorcdo do

suporte SBA-15 mostrada na Figura 4.1.

VSTPNQ [cma;g]

u-uu T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,0 0,45 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045 050 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00

PIP,

Figura 4.1 — Isotermas de Adsor¢do e Dessorcdo do SBA-15.

O perfil se assemelha ao do tipo IV que caracteriza um sélido mesoporoso com
microporos. Essa isoterma apresenta ciclos de histerese, que ocorrem quando a dessor¢ao nao

percorre 0 mesmo caminha da adsor¢do. A drea superficial obtida foi 500 m?/g, resultado
satisfatorio.
4.2. Resultados Cataliticos

Os cromatogramas das reacdes de transesterificacdo do biodiesel de babagu com o 2-
etil-1-hexanol e octanol sdao apresentados na Figura 4.2. Os experimentos foram realizados de

acordo com o mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Experimentos de 5 horas de reacdo.

Experimento Glicerideo Alcool % de Catalisador | Rotagao
01 Biodiesel de Babagu 2-etil-1-hexanol 1,8 60 rpm
02 Biodiesel de Babacu Octanol 1,8 60 rpm
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Figura 4.2 — Cromatogramas. (a) Biodiesel de Babacu, (b) Experimento 01, (c) Experimento 02.

Através dos cromatogramas pode-se verificar que a reacdo do biodiesel de babagu com

o octanol (Figura 4.2 (c)) ndo € produtiva, pois nao se observa o consumo de C12 e C14 nem

a producdo de compostos mais pesados que C20 quando comparada a reagdo com o 2-etil-1-

hexanol (Figura 4.2 (b)). Isso pode ser justificado pela baixa reatividade do octanol, que reduz

a producao dos ésteres de cadeia longa.
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Visto que a reacdo com 2-etil-1-hexanol (Figura 4.2 (b)) apresentou producdo

significativa, foram feitas reagdes de 26 horas alterando a rotagdo do meio reacional, como

mostrada na Tabela 4.2, a fim de avaliar o ponto maximo de producgdo. Os produtos dessas

reacOes foram avaliados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa e possibilitaram

a constru¢do da curva de conversao e identificacdo dos compostos existentes nas amostras.

Tabela 4.2 — Experimentos de 26 horas de reacgao.

Experimento Glicerideo Alcool % de Catalisador | Rotagao
03 Biodiesel de Babacu 2-etil-1-hexanol 1,8 60 rpm
04 Biodiesel de Babagu 2-etil-1-hexanol 1,8 1700 rpm
05 Biodiesel de Babacu 2-etil-1-hexanol 1,8 1250 rpm

Com os dados da cromatografia gasosa, obteve-se as curvas de conversao mostrada na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Curvas de Conversdo.
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Todas as reacdes mostraram alta taxa de produgdo de ésteres de cadeia longa em 4
horas de reagdo, seguindo de uma queda e um aumento constante até 12 horas. Isso se dé pela
reversibilidade da reac@o de transesterificacdo, que com a formacdo dos produtos desloca o
equilibrio para a formagao dos reagentes. A Figura 4.4 ilustra os cromatogramas dos produtos

formados nos experimentos acima no ponto mais alto de conversao.
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Figura 4.4 — Cromatogramas dos produtos com 12h de reag@o. (a) Experimento 03, (b) Experimento 04, (c)
Experimento 05.
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Nesse ponto, obteve-se conversdes de 67% de éster no Experimento 03 (Figura 4.4

(a)), 59,5% no Experimento 04 (Figura 4.4 (b)) e 49% no Experimento 05 (Figura 4.4 (c)).

A reacdo mais satisfatoria foi a 03 e pela espectometria de massa observou-se que
houve formagdo de compostos mais pesados que C20 como mostrado na Figura 4.5. O

percentual da drea de cada pico esté explicitado na Tabela 4.3.

60000000 (a) 3000000 €20 (b)

C12

50000000 2500000 +

40000000 2000000

30000000 Cl4 1500000 -

Cl6
20000000 C10 Cl18 10000007 C12 Cc22
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10000000 | 500000 ~
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0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Figura 4.5 — Espectometria de Massa. (a) Biodiesel de Babacu, (b) Produto do Experimento 03.

Tabela 4.3 — Porcentagem da Area.

% Area Biodiesel de Babacu % Area Produto do Experimento 03
C10 7,89 C12 4,38
C12 16,37 Cl4 5,08
Cl4 8.62 C20 48,68
Cl16 21,22 C22 14,79
C18 45,87 C24 11,00

Observa-se que os compostos com 12 carbonos (C12) foram consumidos e convertidos
em C20, os com 14 carbonos (C14) foram convertidos em C22 ¢ o C16 em C24. Verifica-se
também que compostos mais pesados que C24 foram obtidos, provavelmente, do consumo de
C18. Contabilizando os ésteres com 20, 22 e 24 carbonos, o produto do Experimento 03

totaliza 74% de compostos mais pesados que C20.

Observou-se que com 4 horas de reagdo a producdo de ésteres de cadeia longa ja é
perceptivel. Por isso, analisou-se a variagdo do percentual de catalisador no meio reacional em

experimentos de 4 horas de reacdo que estd mostrado na Tabela 4.4 e na Figura 4.6.
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Tabela 4.4 — Experimentos de 4 horas de reacao.

Corrida Glicerideo Alcool % de Catalisador | Rotagao
06 Biodiesel de Babagu 2-etil-1-hexanol 1,8 60 rpm
07 Biodiesel de Babacu 2-etil-1-hexanol 2,5 60 rpm

—&— Ex06
] —&— Ex07
26 ]
o 24 o
4
° _
o
& 23 ]
22 - ]
T ||
21 T T T T T T T T T '
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Tempo de Reacdo (h)

Figura 4.6 — Curvas de Conversdo das Corridas com Variag@o de Percentual de Catalisador.

Observa-se que no experimento 07 houve maior produ¢do com 2 horas de reacdo que
no experimento 06, atestando que o aumento da quantidade de catalisador promove aumento
da conversdo dos reagentes em ésteres de cadeia longa. Entretanto, como a formacdo dos
produtos ¢ significante e muito rapida o equilibrio da reagcdo é deslocado para conversao dos
reagentes, reduzindo o rendimento, diferentemente da corrida 06 que apresente aumento na

conversdo gradativamente até 4 horas de reacao.
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5.1 - Conclusoes

Nessa Monografia de Trabalho Final de Curso relatou-se a necessidade de obter rota
de producgdo de ésteres de cadeia longa a partir de fontes renovaveis e vidvel industrialmente
visando utilizacdo como O6leos lubrificantes. Reacdes de transesterificacdo foram realizadas

tendo o produto avaliado por cromatografia gasosa e espectometria de massa.

O procedimento experimental descrito nesse trabalho e os métodos analiticos foram
ferramentas importantes para o estudo de uma nova rota de sintese. Os resultados obtidos ndo
sdo conclusivos o suficiente para garantir a eficicia na producdo e as caracteristicas do
produto sendo necessdria comparagao com lubrificantes minerais, caracterizagdo e andlise do
carater biodegradavel do éster de cadeia longa. Além disso, etapas de purificacdo se tornam
indispensédveis para a remoc¢do do dalcool em excesso ndo consumido e do subproduto

formado.

Os resultados obtidos da caracterizagdo do suporte sintetizado mostraram que o s6lido
apresenta ciclos de adsor¢ao/dessorcdo de nitrogénio tipicos de sélido mesoporos e possui

area superficial satisfatéria proxima a obtida por Albuquerque (2008).

Com a andlise dos resultados das reacdes de transesterificacdo do biodiesel de babacu
com octanol conclui-se que esse dlcool é pouco reativo para produgdo de ésteres de cadeia
longa com 6xido de cdlcio suportado em SBA-15 como catalisador devido sua estrutura

organica ndo favorecer a ligagdo com o glicerideo.

Nas reacdes com 2-etil-1-hexanol foi verificada producdo expressiva de ésteres de
cadeia longa principalmente no Experimento 03, que gerou produto com mais compostos
C20+, cerca de 74%, mostrando que o catalisador utilizado é promissor para reacOes de

transesterificacdo com alcodis de cadeia longa.

Com a variacdo na agitacdo do sistema reacional ndo se pode obter conclusdes
definitivas sobre a influéncia dessa na reacdo, pois observou-se na menor rotacao (60 rpm)

uma maior conversdo, 67%, ndao seguindo comportamento linear nas demais rotacoes,
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necessitando, portanto, de novos estudos para determinacdo da agitacdo 6tima de produgdo

para €Ss€ processo.

Entretanto, verificou-se que o maximo de producdo de ésteres de cadeia longa foi
alcancado em 12 horas de reagdo, garantindo a fixacdo de um pardmetro e possibilitando a

avaliagcdo dos outros fatores influenciadores na reagao.

Com aumento do percentual de catalisador no meio constatou-se aumento imediato no
teor de ésteres de cadeia longa, entretanto esse aumento foi anulado pela reversibilidade da

reacdo que consumiu os ésteres produzidos convertendo-os nos reagentes.
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