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SIMULTANEOUS ESTERIFICATION AND TRANSESTERIFICATION OF ACID OILS USING LAYERED ZINC
CARBOXYLATES AS BIFUNCTIONAL CATALYSTS. Palm oil containing 40% fatty acids was converted to methyl esters using
zinc carboxylates as the esterification/transesterification catalyst. The reaction was optimized using a factorial design in which the
effects of the alcohol:fatty acids molar ratio (MR,;) and the catalyst concentration (CAT) were assessed. The best conversion was

achieved with CAT at 4 wt% and MR, at 4:1. However, the solid catalyst presented significant structural changes after use. For

instance, laurate anions were replaced by carboxylates of higher molecular mass, leading to the formation of a new catalytically active
layered structure. Also, the glycerin obtained as a co-product contained 86 wt% glycerol.
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INTRODUCAO

Muitas classes de compostos quimicos t€m sido testadas como
catalisadores heterogéneos bifuncionais para a produgdo de ésteres
graxos (biodiesel) por processos de esterificagdo e transesterificagao.
Entre as principais encontram-se resinas de troca idnica,'? zedlitas,*>
6xidos metalicos,* liquidos idnicos,'®!" complexos organicos,'>!?
s6lidos dcidos derivados da pirélise de carboidratos, ' e sais de metais
de transic@o,'>!1¢ dentre outros.

Carboxilatos metdlicos também tém sido empregados com suces-
so em reagdes simultineas de esterifica¢do e de transesterificacdo.'”"
Jacobson et al. utilizaram estearato de zinco imobilizado em silica
como catalisador heterogéneo para a alcodlise de 6leo de fritura
com acidez de 15%.%° O ponto de maior conversdo da metandlise
(98%) se deu a 200 °C sob uma pressdo de N, de 40 bar, razdo molar
metanol:dcidos graxos (RM,;) de 18:1, 3% de catalisador por 10 h
de reagdo. O catalisador pode ser reciclado e utilizado por diversas
vezes sem perda mensurdvel de eficiéncia catalitica.

Cordeiro et al." sintetizaram monoésteres etilicos e metilicos a
partir de dcido ldurico comercial e monoésteres metilicos a partir do
6leo de palma refinado empregando hidroxinitrato de zinco (HNZ,
Zny(OH)y(NO,),.2H,0) como catalisador heterogéneo. Apds a recu-
peracdo do sélido em quaisquer das condigdes experimentais testadas
nas reagdes de esterificacdio, foi observado que o HNZ se transformou
em carboxilato de zinco e que, apds a sintese deste mesmo carbo-
xilato pelo método da coprecipitagdo, este se comportou como um
eficiente catalisador da reac@o, propiciando inclusive vérios ciclos
sequenciais de reuso.

Virios carboxilatos lamelares, dentre os quais os lauratos de
cobre, niquel, cobalto, ferro, manganés, estanho e lantinio, foram
testados por Lisboa et al." em reagdes de esterificagdo metilica do
4cido laurico. Todos os catalisadores foram ativos e, alguns destes,
reutilizaveis por alguns ciclos de reag@o, permitindo a obtencdo de
até 90,5% de conversio do 4cido laurico em laurato de metila.

Recentemente, diferentes carboxilatos de zinco
(Zn(C H,,+1C0OO0),, com n igual a 1, 11, 15 e 17, foram utilizados
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na alcodlise de 6leo de soja e na esterificagdo de dcido oleico.?! Na
metandlise do 6leo de soja a 100 °C por 2 h com RM de 30:1 e 3%
de catalisador foram obtidas conversdes entre 88 € 94%, com rendi-
mentos entre 71 e 74%, respectivamente. Por outro lado, conversdes
entre 60 e 80% foram obtidas na esterificacio metilica do 4cido oleico,
empregando 140 °C, RM de 1:30 e 6% de catalisador.

No presente trabalho foi realizada a pré-otimizagdo das rea-
¢Oes simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo de amostras
acidificadas de dleo de palma, empregando carboxilatos de zinco
como catalisador. Esta escolha foi atribuida aos conhecimentos pré-
-existentes sobre as propriedades deste catalisador, assim como ao
seu desempenho satisfatério em reacdes de esterificagdo do dcido
ldurico e de transesterifica¢do do 6leo de palma. Além disto, o zinco
pode ser considerado um metal de baixo custo, ndo corrosivo, com
baixa toxicidade e grande facilidade no manuseio."

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacio da matéria-prima

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram o 6leo de pal-
ma refinado (OPR —Agropalma, PA, Brasil) e uma amostra comercial
de 4cidos graxos (MAGI — Synth, SP, Brasil), além de uma mistura
contendo 60% de OPR e 40% de MAGI, doravante denominada
mistura AGOP. A composi¢do em dcidos graxos das matérias-primas
foi determinada pelo método Ce-1F-96 da American Oil Chemists’
Society (AOCS). Neste método, os materiais sdo convertidos em
ésteres metilicos utilizando BF, como catalisador, sendo entdo ana-
lisados quantitativamente por cromatografia de fase gasosa (CG).

O OPR também foi caracterizado em relag@o as suas principais
propriedades fisicas e quimicas. A acidez dos reagentes, bem como
dos produtos de esterificacio, foi medida pela norma da AOCS Ca-
5a-40 por meio de titulagdo da amostra com solu¢@o padronizada de
NaOH 0,1 mol L. A densidade do OPR foi medida diretamente por
meio da insercdo de um densimetro Incoterm® (escala entre 0,900 e
0,950 g mL') em uma proveta preenchida com a amostra a 25 °C,
cuja temperatura foi controlada por banho termostatico. O indice de
saponificagado foi determinado pelo método AOCS Cd-3-25. Neste,
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uma amostra de OPR € aquecida com solu¢do de KOH a 4,0% (m
m') e posteriormente titulada com uma solugiao de HCI 0,5 mol L.

Sintese e caracterizacao dos carboxilatos de zinco

O laurato de zinco (LZ) foi sintetizado conforme Barman e
Vasudevan® pelo método da coprecipitagdo. A caracterizagdo dos
carboxilatos produzidos foi inicialmente realizada em um difratd-
metro Shimadzu® XRD-6000 em modo de reflexdo, com radiagdo
CuKo (A de 1,5418 A) de 40 kV e 30 mA no intervalo de 3 a 60 ° de
20 e passo de 2 ° min’".

A andlise por espectrometria no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada em espectrometro Bomem Michelson®
MB1000, em modo de transmisso, na faixa de 4000 a 400 cm™, re-
solugdo de 4,0 cm™ e acumulacdo de 32 varreduras em cada andlise.
As amostras foram analisadas em pastilhas de KBr espectroscépico
na concentragio de 1% (m m) da amostra de interesse.

As medidas de andlise térmica foram realizadas em equipamento
Mettler-Toledo® TG/DTA 851 sob fluxo de oxigénio de 50 mL min™,
usando cadinhos de platina e taxa de aquecimento de 10 °C min~' na
faixa de 30 a 1000 °C.

Reacoes de esterificacao e transesterificacao simultaneas

As reacdes foram realizadas em reator de aco inox Cyclone
Biichiglasuster modelo miniclave drive (Biichi®, Suiga), com a
pressdo interna correspondendo a pressdo de vapor do dlcool na
temperatura de reacdo. Inicialmente, o volume de dlcool (metanol ou
etanol) foi adicionado ao material graxo, na propor¢@o molar desejada,
seguido da adigdo do LZ em porcentagem massica relativa a massa
de material graxo. O sistema foi entdo aquecido até a temperatura
desejada, momento em que se iniciou a contagem do tempo, e esta
foi mantida constante durante todo o intervalo. Apds 2 h a reacio
foi interrompida e o meio de reacdo foi resfriado até 50 °C. O dlcool
utilizado em excesso foi retirado do meio por destilacio sob pressdo
reduzida e a separacdo da fragdo de ésteres, do catalisador e da gli-
cerina foi efetuada por centrifugacao.

Estudos preliminares de otimizagdo foram realizados exclusiva-
mente com metanol. O efeito das varidveis RM,; e CAT (percentual
de LZ em relagdo a massa de material lipidico) foi testado segundo
um planejamento fatorial (PF) 22 com proje¢do em estrela e trés repli-
catas no ponto central, tendo-se como niveis minimos (-) ¢ maximos
(+) destas varidveis os valores de 6:1 e 10:1 e de 2 € 6% (m-m™),
respectivamente (Tabela 1).

A andlise estatistica dos dados de conversdo do PF foi ajustada
a um modelo quadritico, que foi entdo submetido a uma andlise de
variancia (ANOVA) em um nivel de confianga de 95%. A regressao
e a falta de ajuste do modelo foram calculadas comparando-se as
razdes entre as médias quadrdticas da regressdo e do residuo (MQy/
MQ),) e da falta de ajuste e do erro puro (MQ;,/MQ,,) com os respec-
tivos valores tabelados de Fisher, Fp_l e Fm_p_n_m, sendo que p € igual
ao niimero de pardmetros dos modelos, >n, corresponde ao nimero
total de observagdes e m € igual ao nimero de niveis. Quanto maior
MQg/MQ,, mais significativo e quanto menor MQ,,/MQ,,, menor a
falta de ajuste para o modelo.”

A eficiéncia catalitica dos carboxilatos de zinco foi medida pelo
nimero de tfurnover (TON), que representa o nimero de ciclos que
um catalisador pode realizar antes de ser desativado, e pela frequéncia
da atividade catalitica, denominada turnover frequency (TOF), que
representa o nimero de moléculas de ésteres formados por unidade
de tempo em relacdo ao nimero total de dtomos da espécie catalitica
(ou seja, atomos de zinco).** Neste sentido, o teor de zinco dos sélidos
cataliticos foi calculado a partir dos resultados de andlise térmica,
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Tabela 1. Matriz de planejamento 2> em estrela para os experimentos de
esterificagdo e transesterificagdo metilicas de amostras acidificadas de 6leo
de palma (AGOP)

Oleo de palma acidificado

Experimento

RM, ' Catalisador (%)>

Ml 6:1(-1) 2,0
M2 6:1 (-1) 6,0
M3 10:1 (+1) 2,0
M4 10:1 (+1) 6.0
M5 8:1 (0) 1,66 (-\2)
M6 8:1(0) 9,66 (+V2)
M7 5,17:1 (\2) 4,0 (0)
M8 10,83:1 (+V2) 4,0 (0)
M9 8:1 (0) 4,0 (0)
M10 8:1 (0) 4,0 (0)
Mil 8:1 (0) 4,0 (0)

'Raz@o molar entre o dlcool e os dcidos graxos presentes no meio; 2Concen-
trac@o de LZ em relagdo & massa de dleo presente no meio.

assumindo que a totalidade de seu residuo fixo correspondia ao 6xido
de zinco (ZnO).

Experimentos adicionais também foram conduzidos no ponto
central do PF (RM, de 8:1 ¢ 4% (m m") de CAT), empregando
reagentes com diferentes teores de umidade e tanto metanol quanto
etanol como dlcool reagente.

Caracterizacao e quantificacio dos ésteres formados nas
reacoes

Os produtos das reacdes foram inicialmente analisados pelo
método AOCS Ca-5a-40 para determinacio do indice de acidez e,
posteriormente, por cromatografia de exclusdo por tamanho (CE). A
conversdo percentual em monoésteres, decorrente exclusivamente
das reacdes de esterificacdo, foi calculada pela razio entre a queda
de acidez promovida pela reagdo e a acidez inicial do material de
origem. Em ambos os casos, a acidez foi expressa em gramas de
4cido oleico por 100 g de amostra.

As andlises por CE foram utilizadas para quantificar a conversio
total em monoésteres obtida na reacdo. Os ensaios foram realiza-
dos em um aparelho Waters® modelo 1515, utilizando uma coluna
Progel TSK (1000 e 2000 HXL, 30 cm x 7,8 mm) mantida a 45 °C
e eluida com tetraidrofurano (THF) a uma vazdo de 0,8 mL min™.
A andlise quantitativa foi realizada por padronizagido externa com
base em solugdes de trioleina (1,2,3-tri-[(cis)-9-octadecenoil]-
-glicerol), dioleina (1,3-di-[(cis)-9-octadecenoil]-glicerol), monoleina
(1-mono-[(cis)-9-octadecenoil]-rac-glicerol) e de oleato de metila.'®
As medidas obtidas permitiram a determinag@o da conversdo total
relativa a esterificacdo e transesterificagdo simultaneas, sendo que a
conversao relativa a transesterifica¢@o foi obtida pela subtracdo entre
a conversao total e aquela relativa a esterificagdo.

A glicerina produzida a partir das reagdes de transesterificagdo
foi analisada em sistema Shimadzu® LC10AD, provido de amostra-
dor automadtico e sistema de detec¢do por refratometria diferencial.
Aliquotas do meio de reag¢do foram inicialmente particionadas em
dgua e a fracdo aquosa foi analisada em coluna de troca idnica Aminex
HPX-87H (Bio-Rad®), precedida por pré-coluna Cdtion-H e eluida a
65 °C com H,SO, 8 mmol L' a uma vazdo de 0,6 mL min™.

Em todas as andlises cromatogréficas realizadas neste estudo,
a quantificagdo dos analitos foi efetuada por padronizacdo externa,
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empregando padrdes verdadeiros em seis concentracdes distintas para
a construgdo das curvas de calibragao.

Os monoésteres produzidos foram ainda analisados por espec-
trometria de absor¢do atdmica para avaliagdo da eventual lixiviagdo
de espécies cataliticas para o produto da reag¢@o. O procedimento de
abertura de amostra foi realizado a partir de uma mistura contendo
3 g de monoésteres, 2 mL de H,0, 35% e 10 mL de HCI concen-
trado (36%, vol vol!).>>?¢ Esta mistura foi aquecida a 90 °C em um
Becker de teflon sob agitacdo magnética por 30 min, com posterior
resfriamento até temperatura ambiente e centrifugagdo a 4800 rpm
por 5 min para induzir a separacdo das fases. A fase dcida foi cole-
tada e a camada organica submetida a uma nova extragdo com 8 mL
de dgua quente por 10 min. Entdo, as amostras foram levadas a um
baldo de 20 mL, que foi aferido com dgua ultrapura para andlise por
espectrometria de absorcdo atdmica.

As andlises foram realizadas em um espectrofotometro de ab-
sor¢do atdmica de duplo feixe Varian® Spectraa 100-200 com fluxo
de acetileno. A faixa de comprimento de onda foi fixada em 213,9
nm com resolucdo 0,1 mg L' e a curva de padronizacdo externa foi
realizada em concentra¢des de Zn* de 1,0 a 5,0 mg L.

Determinacio da composicao quimica dos catalisadores apés a
reacao

Os catalisadores foram recuperados por centrifugacdo apds o
término da reaciio e a composi¢ao quimica destes sélidos foi realizada
de acordo com o procedimento descrito por Dugo et al..>>? Apés este
procedimento, a fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtrada e
analisada por CG pelo método AOCS Ce-1F-96 para determina¢do
de sua composi¢do em dcidos graxos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio das matérias-primas
O OPR empregado neste estudo apresentou indice de saponifica-

¢do de 196,2 mg KOH g'! de amostra, densidade a 25 °C de 0,9 g mL"!
e acidez de 0,3 mg KOH g (ou 0,2% em relagio ao dcido oleico).

Quim. Nova

A massa molar (MM) média dos triacilglicerdis presentes no OPR,
calculada a partir de seu indice de saponifica¢@o, correspondeu a um
valor de 857,7 g mol'. Considerando que 3 mols de dcidos graxos
livres e 1 mol de glicerina sdo gerados pela hidrdlise de 1 mol de
triacilglicerol, a MM média dos dcidos graxos presentes no OPR foi
estimada em 273,2 g mol ™.

A composig¢ao quimica da MAGI foi determinada por cromatogra-
fia de fase gasosa e o resultado desta andlise, registrado na Tabela 2,
foi utilizado para calcular a média ponderada das MMs dos principais
dcidos graxos presentes na mistura. O valor obtido, de 250,1 g mol ',
foi entdo empregado, juntamente com a MM média do OPR, para o
célculo da média ponderada da MM dos é4cidos graxos da mistura
AGOP (60% de OPR e 40% da MAGI). O resultado deste calculo
gerou uma MM média de 263,9 g mol”, valor utilizado para deter-
minacdo das razdes molares empregadas nas reagdes simultaneas de
esterificacdo e de transesterificacdo. A acidez da AGOP, determinada
pelo método titulométrico, correspondeu a 41,6%.

Esterificacdo e transesterificacio metilicas do 6leo de palma
acidificado

Inicialmente, um PF 22 foi executado na tentativa de se modelar
o sistema linearmente, mas o modelo gerado ndo atendeu aos pré-re-
quisitos da analise de varidancia (ANOVA), fornecendo uma regressao
ndo significativa bem como uma grande falta de ajuste para qualquer
uma das conversdes em questao (de esterifica¢do, de transesterificagdo
e conversdo total). Para validar este modelo, foi necessario estender
os experimentos para um PF 22 com proje¢do em estrela, de acordo
com o exposto na Tabela 3. As triplicatas realizadas no ponto central
deste planejamento (M9, M10 e M11) indicaram a boa repetibilidade
dos resultados obtidos, ja que estas apresentaram um desvio padrdo de
0,15% em relagdo a esterificacdo, 2% em relacdo a transesterificagcao
e 1,2% em relag@o a conversao total.

A andlise dos resultados relativos a esterificacio revela que, em
RM,;de 6:1, 0 aumento da concentracdo de CAT de 2 (M1) para 6%
(M2) exerceu um efeito positivo sobre a conversao de aproximada-
mente 3 pontos percentuais (p.p.), 0 que estd de acordo com o efeito
positivo de primeira ordem para CAT (0,9 + 0,3 p.p.). No entanto, o

Tabela 2. Composi¢do quimica da mistura de dcidos graxos insaturados (MAGI), do 6leo de palma refinado (OPR) e da mistura entre estes (AGOP) pelo

método AOCS Ce-1F-96

Acidos Graxos Cn:m' Massa Molar (g mol™) MAGI (%, m m™") OPR (%, m m™) AGOP? (%, m m™)
Laurico C12:0 200,3 0,4 - 0,2
Miristico C 14:0 2284 5.4 - 22
Pentadecandico C15:0 242.4 0,5 - 0,2
Palmitico C 16:0 256.4 6,0 35,5 23,7
Heptadecandico C17:0 270,4 0,3 - 0,1
Estedrico C 18:0 2845 2,0 5,1 3,9
Miristoléico C14:1 226,3 1,5 - 0,6
Palmitoléico C 16:1 254.4 5,1 - 2,0
Heptadecanoico C17:1 268,4 1,1 - 0,4
Oléico C18:1 282,5 62,4 49,3 54,5
Elaidico C 18:1 282,5 2,2 - 0,9
Linoléico C18:2 280,5 75 10,0 9,0
Linolénico C18:3 278.5 0,5 - 0,2
Eicoseindico C20:1 310,5 0,5 - 0,2
Outros - - 4,6 0,1 1,9

!Cn:m, onde n é o ndimero de carbonos e m € o nimero de ligagdes duplas; 2AGOP, mistura contendo 40% de MAGI e 60% de OPR.
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Tabela 3. Resultados de conversdo do 6leo de palma acidificado (AGOP) em ésteres graxos, empregando laurato de zinco (LZ) como catalisador e metanol

(M) e etanol (E) como reagentes

E Condicoes' Esterificacdo (%)* Transesterificagdo (%)? o
Xp.

P RM,, CAT Acidez CE TAG DAG MAG CTE T
Ml 6:1 2,0 2,5 93,9 4,1 58 8,2 68,8 81,8
M2 6:1 6,0 1,2 97,1 1,5 2,6 6,1 82,2 89,6
M3 10:1 2,0 1,1 97,3 1,2 2,0 6,9 81,5 89,2
M4 10:1 6,0 1,6 96,0 - 2,2 4,0 89,4 93,8
M5 8:1 1,66 3,0 89,9 5,0 6,7 8,2 65,7 80,0
M6 8:1 9,66 2,3 94,2 1,5 2,4 53 84,2 90,8
M7 5,17:1 4,0 2,1 94,9 0,8 2,6 6,0 82,0 89,5
M8 10,83:1 4,0 1,9 95,2 1,8 2,8 5,6 85,6 91,6
M9 8:1 4,0 2,0 95,0 1,6 2,1 4,6 85,7 91,7
M10 8:1 4,0 1,8 95,6 - 2,4 8,2 81,7 89,3
M1l 8:1 4,0 1,9 95,4 1,6 2,4 4.5 84,6 91,0
M12° 10:1 2,0 1,2 97,1 1,8 34 53 81,9 89,4
M13¢ 8:1 4,0 9,6 76,9 5,0 2,0 4,7 80,0 78,7
M14¢ 8:1 4,0 16,9 59,4 8,8 9,4 54 59,6 59,5
RM17 4:1 4,0 2,4 94,2 - 1,0 3,8 95,8 95,2
RM2’ 4:1 4,0 2,7 93,5 - 0,7 32 97,8 96,1
El 6:1 6,0 2,6 93,7 2,4 3,7 8,4 75,2 81,5
E2 8:1 4,0 5,7 86,2 9,3 11,0 10,8 46,7 68,9
E3 10:1 2,0 7,7 81,5 12,7 12,9 9,0 41,2 75,1

"Experimentos realizados a 140 °C e 500 rpm por 2 h; 2CE, conversdo de esterificacdo; *TAG, triacilglicerois; DAG, diacilglicer6is; MAG, monoacilglicerdis;
AG, dcidos graxos livres; RM,, razdo molar dlcool:dcido graxo; CAT, quantidade de catalisador; CTE, conversdo de transesterificagdo; *C;, conversdo total;
SExperimento realizado por 4 h nas mesmas condi¢des empregadas em R3; °Experimentos realizados com metanol contendo 10% (M13) e 20% (M14) de dgua;

"Reuso do catalisador por uma (RM1) ou duas (RM2) vezes consecutivas.

mesmo padrdo nio foi verificado em valores maiores de RM,;(10:1),
nos quais o aumento da CAT exerceu um efeito negativo sobre a taxa
de conversdo devido ao sistema ter atingido o limite de conversao
maxima para a esterificacdo (M3 e M4).

Similarmente, quando utilizados menores valores de CAT (2%),
o aumento da RM,; de 6:1 (M1) para 10:1 (M3) propiciou um acrés-
cimo na conversao de 3,4 p.p., estando de acordo com o efeito de 1,1
+ 0,3 p.p. para a RM, ;. Em contrapartida, sob valores maiores de
CAT (6%), o aumento da RM,, foi responsdvel por um decréscimo
de 1,1 p.p. na conversio, refor¢ando a hipétese de que o sistema ja
tinha atingido o valor limite de esterificagdo. Foi também constata-
da a ocorréncia de um efeito negativo de segunda ordem, de -2,2 +
0,3 p.p., sugerindo que o aumento simultaneo destas duas varidveis
ndo resulta no aumento previsivel a partir da somatdria dos efeitos
isolados de primeira ordem.

Em relacdo a conversdo de transesterificagdo, verifica-se que
quando a concentrac¢do de catalisador (CAT) foi fixada em 2%,
o aumento da RM,; (M1 vs. M3) resultou em um acréscimo na
conversdo de 12,7 p.p. e, para valores de 6% de CAT, este aumento
foi de 7,2 p.p. (M2 vs. M4), o que estd de acordo com o efeito de
primeira ordem desta variavel (10,6 + 2,0 p.p.). Por outro lado, em
RM,; menores, o acréscimo de CAT aumentou a conversdo em 13,4
p.p- M1 vs. M2) e, em RM,, superiores (M3 vs. M4), este aumento
foi de 7,9 p.p., o que também estd de acordo com o seu efeito de
primeira ordem (9,9 = 2,0 p.p.).

Em compensacdo, quando as varidveis CAT e RM,; foram au-
mentadas concomitantemente, constatou-se um efeito negativo de
segunda ordem (-2,7 = 2,0 p.p.). Sendo assim, mesmo que 0 ponto
de maior conversdo tenha sido atingido no vértice do planejamento
fatorial, o valor observado ndo foi proporcional ao aumento sugerido

pela somatdria dos efeitos de primeira ordem destas duas varidveis.

A andlise dos dados ainda revelou que, com 2% de catalisador,
o aumento da RM,,; resultou em um acréscimo de 7,4 p.p. no valor
de conversao total e que, ao ajustar CAT em 6%, tal aumento foi de
apenas 3,8 p.p.. Esta tendéncia foi justificada pela importancia do
efeito de primeira ordem de RM,; (9,9 + 1,2 p.p.). Jiem RM,de
6:1 e 10:1, o aumento de CAT também ocasionou aumentos de 7,8
e 4,2 p.p. na conversio, confirmando o resultado obtido para o seu
efeito primdrio de 6,2 + 1,2 p.p.. Novamente, o efeito de segunda
ordem entre CAT e RM, foi negativo e, mesmo que minimamen-
te significativo (-1,6 = 1,2 p.p.), foi suficiente para facultar um
aumento ndo proporcional a somatéria do efeito primdrio destas
duas varidveis.

Os dados de conversao descritos acima foram entao ajustados a
um modelo quadratico cuja anélise estatistica foi considerada satis-
fatdria por apresentar regressdes lineares elevadas e pequena falta
de ajuste frente aos valores tabelados de F de Fisher em um nivel de
confianga de 95%. Resultados de variancia médxima explicada de 92%
foram obtidos tanto para a transesterificacdo quanto para a conversiao
total e os fatores de regressdo foram considerados significativos em
relagdo aos residuos. A falta de ajuste em relag@o ao erro puro também
foi aceitdavel dentre os dados de andlise de variancia (ANOVA), com
uma boa dispersdo dos residuos em relacéio as respostas previstas,
caracterizando que o modelo ndo foi tendencioso. Assim, os resultados
da andlise estatistica possibilitaram a construgdo das superficies de
resposta (SDR) que estao apresentadas na Figura 1.

O aspecto nao-linear das superficies de resposta (Figura 1) con-
firma os efeitos de segunda ordem entre as varidveis, deixando claro
que, tanto para a transesterifica¢cdo quanto para a conversdo total,
houve a defini¢do de uma ampla regido em que varias combinacgdes
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Figura 1. Superficie de resposta relativa as conversées (A) por transesteri-
ficagdo e (B) por esterificacdo e transesterificagdo (conversdo total) do dleo
de palma acidificado (AGOP) em ésteres metilicos, utilizando laurato de
zinco (LZ) como catalisador

entre RM,; e CAT permitiram a obtencdo de conversdes elevadas.
Nas regides 6timas das SDR destaca-se notadamente que as maiores
conversdes estdo associadas a um ajuste de maximo e minimo entre
estas varidveis, assim como por meio de um equilibrio entre os valores
de RM,; e CAT.

Em relacéo a esterificagdo, a ANOVA revelou que o modelo
desenvolvido ndo se apresentou vélido, provavelmente porque esta
reag@o apresentou conversao maxima em praticamente todas as con-
dicdes avaliadas. Este fato foi evidenciado pela grande falta de ajuste
do sistema, assim como pela auséncia de significado estatistico na
regressdo (dados ndo apresentados).

E importante reconhecer que os resultados de conversdo obtidos
neste trabalho ndo podem ser exclusivamente atribuidos a acdo ca-
talitica dos carboxilatos de zinco, jd que a acidez de Bronsted dos
4cidos graxos presentes na mistura AGOP pode catalisar as reagdes
de esterificag@o e transesterificacdo mesmo na auséncia de um cata-
lisador externo (conversio térmica).”’? No entanto, sob as melhores
condi¢des empregadas para os carboxilatos de zinco, conversdes
térmicas bem inferiores seriam esperadas para ambas as reagdes.”’

Quim. Nova

Finalmente, amostras ndo tratadas da fase glicerinica, oriundas
de reacdes realizadas nas melhores condi¢des do planejamento
fatorial, foram recuperadas e analisadas por cromatografia a liquido
para quantificac@o de seus respectivos teores em glicerol. Tais teores
corresponderam a 86% em relagdo a massa da amostra, sendo que
nenhum outro componente foi identificado no cromatograma além
da dgua presente no meio de reagdo. Além disto, a andlise por FTIR
desta glicerina foi praticamente idéntica a obtida de uma amostra
padrdo de glicerol, evidenciando, portanto, a auséncia de deforma-
¢Oes axiais simétricas e assimétricas de fons carboxilato (dados ndo
apresentados).

Caracterizacao do catalisador antes e apos o uso

A caracterizacdo do LZ foi realizada por XRD e FTIR e estes
dados foram utilizados como referéncia para a andlise dos sélidos
recuperados a partir dos experimentos listados na Tabela 3 (Figura 2).
Estudos detalhados de caracterizagdo do LZ e de outros tipos de car-
boxilatos lamelares podem ser encontrados na literatura.'®!
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Figura 2. Andlise por (A) difragdo de raios X (XRD) e por (B) espectrometria
no infravermelho (FTIR) dos carboxilatos de zinco antes e apds as reagoes
de esterificagdo e transesterifica¢do, sendo que os picos de XRD do oxido de
zinco estdo identificados com um asterisco. EmA: a = ZnO; b = LZ; ¢ = RI;
d=R2;e=R3;f=R4; g=RI0; h=RI2.EmB:a=LZ b=RI; c=R2;
d=R3;e=R4;f=R5 g=R6; h=RS8;i=RI0; j=RI2
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A Figura 2A apresenta o XRD dos s6lidos cataliticos antes e apds
o processo de conversdo, sendo que M10 representa o experimento
realizado em triplicata no ponto central do planejamento fatorial.
Vale ressaltar que o experimento M12 foi conduzido por 4 h e que
o difratograma do ZnO comercial foi adicionado como padrio para
identificagdo dos picos com indexagdo de 20 posteriores a 30°.

O LZ apresenta um difratrograma de raios X tipico de carboxi-
latos lamelares, com picos basais na regido de 3 a 18° (em 26) e um
espacamento basal de 29,2 A." Na regido de 18 a 25° (em 20) sio
observados picos que podem ser atribuidos a desordem estrutural dos
ions laurato intercalados entre as lamelas, além do espalhamento da
radiac@o por esses fons.

A Figura 2A demonstra que, apds a reagdo, a sequéncia de pi-
cos basais migrou para menores valores de 26, o que corresponde
a um aumento do espagamento basal, além do aumento do grau de
desordem dos fons intercalados, caracterizado pelo alargamento
dos picos de difragdo na regido de 18 a 25° (em 20). O aumento
do espacamento basal para 39,2 A se deve 2 substitui¢do dos fons
laurato (C12) por outros fons de maior comprimento de cadeia.
Um aspecto importante dos outros materiais isolados nos expe-
rimentos listados na Tabela 1 € que todos apresentam o mesmo
espacamento basal, diferindo somente na desordem estrutural e
na presenga de ZnO, observado particularmente no experimento
M12. O aumento do teor de ZnO no experimento M12 deve ter sido
causado pelo aumento do tempo de reagdo de 2 para 4 h. Como a
reacdo ja se processou quase que por completo nas primeiras 2 h, o
tempo adicional de 2 h pode ter levado a decomposi¢do parcial do
LZ a ZnO.

A Figura 2B apresenta os espectros de FTIR de todos os sélidos
do PF. Em geral, todos os espectros apresentaram o mesmo perfil
de carboxilatos, conforme anteriormente descrito para o LZ.!” No
entanto, em alguns casos € possivel verificar a presencga de ZnO pelo
estiramento da ligacdo metal/oxigénio em 499 cm™.

Com base nos espectros de FTIR também € possivel constatar
que os grupos carboxilato continuam coordenados em forma de ponte
entre dois centros metdlicos devido a diferenca de 140,0 cm™ entre as
suas respectivas deformagdes axiais assimétrica e simétrica (Ap).*>*
A presenca de dgua na composi¢ao do material lamelar recuperado é
confirmada pela ocorréncia de bandas relativas as deformagdes axial e
angular da ligacdo O-H (experimentos R6 e R8, Figura 2B) em 3344 e
1685 cm™, respectivamente. Sendo assim, estes resultados permitiram
confirmar que, embora diferentes carboxilatos tenham sido formados,
a estrutura lamelar foi mantida para todas as condicdes de reacio,
fato este corroborado pelas andlises de XRD.

Os carboxilatos recuperados em todas as reacdes também foram
caracterizados em relag@o a sua composi¢do em 4acidos graxos.
Ambas as amostras apresentaram composi¢ao quimica centrada nos
componentes majoritdrios da mistura AGOP, porém, a proporgdo de
54,5% de acido oleico e 23,7% de 4cido palmitico ndo foi mantida,
com o sélido recuperado se reestruturando preferencialmente com
os dcidos palmitico (55,4%) e oleico (15,9%) para o processo me-
tilico. Este comportamento foi provavelmente devido a auséncia de
insaturagdes e consequentes distor¢des nas cadeias carbdnicas no
acido palmitico que, presentes no acido oleico e no oleato de zinco,
comprometem a reestruturagdo dos sélidos apds resfriamento do
meio de reagdo (Tabela 4).

A andlise térmica (TGA/DTA) dos sdlidos recuperados apds
as reacdes de conversdo foi restrita apenas ao material derivado
do experimento M 10, cujos resultados foram comparados aos ob-
tidos do material de origem (LZ) (Figura 3). Em ambos os casos,
a andlise térmica revelou a presenga de um pico endotérmico de
baixa intensidade centrado em 112 °C (sem perda de massa) que foi
atribuido a fusdo do carboxilato. Em seguida, a presen¢a de picos
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Tabela 4. Composicao dos carboxilatos de zinco obtidos ap6s a conversdo do
6leo de palma acidificado (AGOP) em ésteres graxos, empregando laurato de
zinco (LZ) como catalisador

Catalisador recuperado

Acidos Graxos da reagdo com:

Cn:m' AGOP

(%, m m™)

Metanol Etanol
Laurico C12:0 0,2 4.8 10,0
Miristico C 14:0 22 8,1 11,8
Pentadecandico C 15:0 0,2 0,8 1,2
Palmitico C 16:0 23,7 55,4 41,6
Heptadecandico C17:0 0,1 - -
Estedrico C18:0 39 6,11 5,6
Miristoléico C 14:1 0,6 - 0,2
Palmitoléico C16:1 2,0 1,8 22
Heptadecandico C17:1 0.4 - -
Oléico C18:1 54,5 15,9 12,5
Elaidico C18:1 0,9 1,6 1,8
Linoléico C18:2 9,0 1,2 1,4
Linolénico C18:3 0,2 - -
Eicoseindico C20:1 0,2 - -
Lignocérico C24:0 - - 6,9
Outros - 1,9 4,29 4.8

endotérmicos se refere a queima da parte organica do carboxilato
e a obten¢do de ZnO como material residual a partir de 500 °C.*
Considerando-se que o material ndo apresentou perda de massa até
cerca de 200 °C e que a perda de massa foi de 85,63%, a massa
molar média do composto pode ser calculada. Assim, o valor de
501,3 g mol™! foi obtido, do qual foi subtraida a massa atdmica do
zinco e o valor dividido por dois, fornecendo uma massa molar
média de 260,6 g mol! para o carboxilato. Esse valor € totalmente
consistente com a andlise realizada na Tabela 4, que apresenta uma
massa molar média de 263,97 g mol™".

A andlise térmica também permitiu verificar que os teores de
residuo fixo (ZnO) e de matéria organica presentes no LZ foram de
17,73 € 82,27% (Figura 3A), enquanto que o sélido recuperado apds
o experimento M 10 apresentou 14,37 e 85,63% (Figura 3B), respec-
tivamente. Os valores de residuo fixo foram entfio empregados para
calcular os teores de zinco destes materiais, que corresponderam a
14,25 e 11,55%, respectivamente. Tais valores foram muito préximos
aos valores tedricos associados a combustio, que correspondem a
14,13 e 11,04% com base na férmula molecular do LZ (C,,H,,0,Zn)
e na composi¢do quimica do carboxilato recuperado em M10 (vide
Tabela 4). Vale ressaltar que, além do zinco, o tinico metal presente na
sintese do LZ € o sddio, inicialmente utilizado na forma de hidréxido
para saponificar o dcido graxo. Porém, este metal alcalino € elimi-
nado na forma de cloreto de sédio durante as etapas de precipitacdo
e purificagdo do LZ."81°

A presenga dos dcidos graxos insaturados (oleico, linolénico e
linoleico), inicialmente ausentes no LZ de origem, mas agora perfa-
zendo mais de 18% da composicao do sélido recuperado (Tabela 4),
estd diretamente relacionada a reducdo de 22 °C no ponto de fusdo
do mesmo (Figura 3). Isto se deve principalmente a conformagao
distorcida que foi ocasionada pelo arranjo estereoquimico das li-
gacdes duplas, uma vez que, para estes compostos, a fusdo ocorre
quando aproximadamente 30% da conformacio all-trans (zig-zag)
é perdida.?
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Figura 3. Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) do (A) laurato de zinco e
do (B) solido obtido apds a realizagdo do experimento M10, que representa o
ponto central do planejamento fatorial

Eficiéncia catalitica
Os célculos de TON (Tabela 5) forneceram valores bastante eleva-

dos e tal comportamento demonstra a 6tima capacidade de regenera-
¢do destes carboxilatos, sem quaisquer evidéncias de envenenamento

Quim. Nova

dos sitios cataliticos. Notadamente, os experimentos M1, M3, M5 e
M12 merecem destaque por possuirem os maiores valores de TON,
fato atrelado ao uso de menores quantidades de catalisador, indican-
do que o mesmo centro ativo pode vir a formar até 75 moléculas de
monoésteres, somadas as contribui¢des advindas da esterificacdo e
da transesterificagdo. As massas molares adotadas para os célculos
foram de 464,02 g mol! para o LZ, 250,01 g mol™" para a MAGI, e
273,01 g mol™! para a AGOP.

Os célculos de TOF indicaram a formacao de aproximadamente
38 moléculas de monoésteres por hora quando a reacdo foi realizada
em RM,;de 10:1 com 2,0% de CAT a 140 °C, comprovando a exce-
lente atividade e regeneragdo do sitio catalitico apds a rea¢do. Além
disso, € possivel constatar que os experimentos M7, M8, M9, M10
e M11 apresentaram valores bastante proximos de TOF. Como uma
mesma quantidade de catalisador foi empregada nas condi¢des destes
experimentos, variagdes de RM,; ndo parecem ter sido determinantes
para motivar a dessor¢cao dos monoésteres formados.

Uma caracteristica do sistema catalitico em estudo € que os
carboxilatos lamelares saturados, diferenciados apenas pelo tama-
nho das cadeias carbdnicas, fundem em temperaturas proximas a
135 °C." No entanto, no estado fundido, os fons zinco permanecem
coordenados de forma bi e monodentada aos fons carboxilatos e
estas ligacdes podem ser rompidas e recompostas ao longo da re-
acdo, podendo levar a modificacdo da estrutura lamelar quando na
presenca dos diferentes dcidos graxos presentes no meio de reagdo.
Tais eventos maximizam a exposi¢ao e a disponibilidade dos sitios
cataliticos, fazendo com que as reagdes simultianeas de esterificagcido
e transesterificagdio atinjam uma situagdo de equilibrio quimico em
um intervalo de tempo mais curto.”

Reuso do catalisador

Dificuldades encontradas na separacio do sélido catalitico por
centrifugagdo acabaram por limitar os estudos de reutilizag@o a ape-
nas dois ciclos de reag@o. Conversdes totais superiores a 95% foram
obtidas nestes dois ciclos, demonstrando a potencialidade do sistema
para a produ¢do de monoésteres metilicos (Tabela 3, experimentos
RM1 e RM2). Vale ressaltar que o catalisador permaneceu ativo e que
novos procedimentos para uma recuperacao mais eficiente da espécie
catalitica ainda poderdo ser desenvolvidos. A opcdo pela condicio
de reagao utilizada ocorreu por interpretacio do PF, para o qual as
melhores respostas foram obtidas em condigdes intermedidrias do

Tabela 5. Quantificacio dos valores de TON e TOF nas reacdes de conversdo do 6leo de palma acidificado (AGOP) em ésteres metilicos, utilizando laurato de

zinco (LZ) como catalisador

Exp.! Esterificagdo Transesterificagdo Conversao total

Xp.

P CE?(%) TON? TOF*(h") CTE’ (%) TON TOF (h) C,* (%) TON TOF (h)
Ml 93,9 34,8 17,4 68,8 35,0 17,5 81,8 69,4 34,7
M2 97.1 12,0 6,0 82,2 14,0 7,0 89,6 25.4 12,7
M3 97,3 36,1 18,0 81,5 41,5 20,7 89,2 75,7 37,9
M4 96,0 11,9 5,90 89,4 15,2 7,6 93,8 26,5 13,3
M5 89,9 40,2 20,1 65,7 40,3 20,1 80,0 81,5 41,0
M6 94,2 72 3,6 84,2 8,9 4,4 90,8 16,0 8,0
M7 94,9 17,6 8.8 82,0 20,9 10,4 89,5 38,0 19,0
M8 95,2 17,6 8.8 85,6 21,8 10,9 91,6 38,9 19,4
M9 95,0 17,6 8,8 85,7 21,8 10,4 91,7 38,9 19,5
MI10 95,6 17,7 8.8 81,7 20,8 10,8 89,3 37,9 19,0
Ml1 95,4 17,7 8.8 84,6 21,5 10,8 91,0 38,6 19,3
M12’ 97,1 36,0 9,0 81,9 41,7 10,4 89,4 75,9 19,0

'Experimentos realizados sob as condi¢des descritas na Tabela 3; >CE, conversio de esterificacdo; *TON, nimero de turnover; “TOF, frequéncia de turnover,
CTE, conversao de transesterificagao; °C,, conversao total; ’Experimento realizado por 4 h nas mesmas condigdes empregadas em R3.
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planejamento (4% de CAT em relagdo a massa da AGOP e RM
de 4:1, por 2,0 h a 140 °C). Os resultados da Tabela 3 também in-
dicam que o desvio padrao relativo dos experimentos foi de apenas
0,3, 2,0 e 1,2% para a esterificagdo, transesterifica¢do e conversiao
total, respectivamente, demonstrando que o catalisador foi capaz de
manter as mesmas taxas de conversao em experimentos sequenciais.

As andlises por difracdo de raios X (Figura 4) dos sélidos re-
cuperados revelaram que a estrutura do catalisador foi modificada
significativamente ap6s o primeiro ciclo de reag@o. Neste sentido, foi
demonstrado que a distancia basal do sélido lamelar passou de 29,2
para 39,3 A e que esta foi mantida apés a segunda etapa de reuso
(RM2, Tabela 3). Apesar de ter havido um aumento ainda maior
na desorganizacdo das lamelas, caracterizado pelo comportamento
dos picos na regido entre 18 e 25° de 260,"” ndo houve segregagio de
nenhuma impureza cristalina apds os experimentos.
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Figura 4. Difratogramas de raios X dos catalisadores antes (LZ) e depois de
um (R14) e dois (R15) ciclos reacionais de esterificagdo e transesterificagdo
simultdneas, (a) laurato de zinco; (b) amostra R14; (c¢) amostra R15

Teste de lixiviacao

A lixiviac@o de zinco para a fase éster foi de apenas 2,3 mg kg™!,
o que corresponde a apenas 0,04% do zinco presente no sélido de
origem. De acordo com as normas brasileiras, o inico combustivel
que contém especifica¢do para o teor de zinco € o diesel maritimo,
cujo méaximo permitido é de 15 mg kg'.3!' Assim, com base nesta
especificacdo, os monoésteres sintetizados neste trabalho estariam
com niveis bastante inferiores aos estabelecidos pela Norma ANP
52/2010, mesmo sem terem sido lavados ou purificados posteriormen-
te ao processo de decantagdo. Vale ressaltar que a andlise da glicerina
por FTIR ndo evidenciou a presenca de 6xido de zinco (ZnO) em sua
composi¢ao, que teria sido caracterizada pela ocorréncia de uma banda
em aproximadamente 500 cm''.

Efeito da agua em reacoes simultineas de esterificaco e
transesterificacao metilicas

As reacdoes M13 e M14 da Tabela 3 foram conduzidas com
metanol hidratado no ponto central do planejamento fatorial. Sem
o0 acréscimo de agua, a conversao total foi de 90,7% em média (ex-
perimentos M9 a M11), enquanto que, com a adi¢do de 10 e 20%
de dgua ao metanol (experimentos M13 e M14), tais valores cairam
para 78,7 e 59,5%, respectivamente. Este decréscimo na conversiao
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foi atribuido principalmente ao deslocamento do equilibrio da esterifi-
cacdo em favor dos reagentes, conforme sugerem os dados da Tabela
3. Ja para os dados de metandlise na presenca de até 10% (m m™)
de dgua, o catalisador apresentou um bom desempenho, com taxas
de conversdo de 80% e uma reducdo de apenas 4 p.p. em relagdo
a média do processo realizado na auséncia de dgua. No entanto, o
mesmo padrio ndo foi seguido para quantidades maiores de agua,
pois a conversio de transesterifica¢do diminuiu significativamente, o
que foi atribuido a competi¢ao da dgua pelos sitios dcidos de Lewis.
Por outro lado, as andlises de XRD do carboxilatos recuperados apds
uso nestas reagdes deixou clara a concordancia dos mesmos quando
comparados aos carboxilatos em meio anidro, demonstrando que
a presenga de dgua ndo influenciou a estrutura do material lamelar
(dados ndo apresentados).

Até o limite de 10%, o efeito da d4gua presente nos reagentes nao
foi muito expressivo, provavelmente pela disposicdo dos carboxilatos
em torno do sitio catalitico, que conferem a este um carater hidrof6-
bico capaz de permitir uma maior aproximagao entre os reagentes.
Esse fato ¢ extremamente relevante porque a dgua adicionada ao
meio ou mesmo formada durante o processo de esterificagdo deveria
ter deslocado o equilibrio a formagao dos reagentes, causando uma
diminui¢do ainda maior nos resultados de conversao.

Esterificaciio e transesterificacio etilicas do 6leo de palma
acidificado

Os experimentos E1, E2 e E3 da Tabela 3 foram realizados utili-
zando etanol em substitui¢do ao metanol. Em geral, esta substituicdo
causou uma redug@o de 10 a 20% nos resultados de conversdo, con-
firmando os resultados obtidos anteriormente por outros autores. '’
Os melhores resultados de converséo total (81,5%), bem como de
esterificacdio (93,7%) e de transesterificacio (75,2%) etilicas, foram
obtidos no experimento E1, em que a conversao de transesterificacdo
representou 80% do resultado obtido para esterificacdo (Tabela 3).
Portanto, conclui-se que € preferivel conduzir esta reagdo sob maiores
concentracdes de catalisador (e.g., 6,0%) e menores razdes molares
(e.g., 6:1), demonstrando que CAT ¢ um fator mais determinante
para a composicdo da conversao total em ésteres etilicos. Por outro
lado, comparando-se os experimentos E1, E2 e E3 com os seus
correspondentes para a conversdo metilica (M2, M9/M10/M11 e
M3, respectivamente), percebe-se que os resultados de esterificacdo
foram muito mais limitantes para as reagdes conduzidas com etanol,
em comparacio as realizadas com metanol.

O catalisador recuperado apds as reagdes envolvendo etanol
também foi analisado por XRD e FTIR, sendo que os perfis obtidos
foram os mesmos anteriormente observados para os produtos deri-
vados do uso de metanol (dados ndo apresentados). Isto demonstra
que os carboxilatos foram estruturados de acordo com a composi¢iao
da matéria-prima independentemente do dlcool utilizado na reag@o.

CONCLUSAO

A excelente atividade catalitica dos carboxilatos de zinco em
reagOes simultineas de esterificagdo e transesterificagdo foi demons-
trada. As andlises mostraram que a estrutura lamelar do catalisador
se manteve apds 0 uso, mas que sua composi¢ao quimica mudou em
favor da intercalagcdo de um maior percentual de dcidos graxos satu-
rados. A lixivia¢do de zinco para a fase éster foi minima e o sistema
apresentou-se ativo até mesmo na presenca de 10% de dgua no dlcool
reagente. O desempenho catalitico dos carboxilatos de zinco também
foi muito bom em reacdes envolvendo etanol e a glicerina obtida foi
sempre recuperada em boas condi¢des, sendo que, neste trabalho,
apenas a agua foi identificada como contaminante. Finalmente, a
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alta frequéncia de furnover do sistema comprovou a sua grande
estabilidade e capacidade de manutencio do desempenho catalitico
em reacdes sequenciais nas quais o sélido recuperado foi reutilizado
em novas etapas de reacao.
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