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BIODIESEL PRODUCTION FROM FATTY ACIDS OF REFINED VEGETABLE OILS BY HETEROGENEOUS ACID
CATALYSIS AND MICROWAVE IRRADIATION. This work presents the biofuel production results of the esterification of
fatty acids (C12—C18) and high-acid-content waste vegetable oils from different soap stocks (soybean, palm, and coconut) with
methanol, ethanol, and butanol by acid catalysis. We used Amberlyst-35 (A35) sulfonic resin as a heterogeneous acid catalyst and
p-toluenesulfonic acid as a homogeneous catalyst for comparison. Both the heterogeneous (A35) and homogeneous (p-toluenesulfonic
acid) reactions were performed with 5% w/w of catalyst. The final products were analyzed by proton nuclear magnetic resonance
("H NMR). The homogeneous catalyzed esterification of fatty acids with methanol, ethanol, and butanol produced esters with yields
higher than 90%. In the reaction with fatty acids and methanol catalyzed by A35, the best results were achieved with lauric acid
and methanol, with a yield of 97%. An increase in the hydrocarbon chain decreased the rate of conversion and yield for stearic acid
with methanol, which was 90%. Maximum biodiesel production was achieved from coconut and soybean soap stocks and methanol
(96%—98%), which showed conversions very close to those obtained from their respective fatty acids. Microwave irradiation reduced

the reaction time from 6 to 1 h in the esterification reaction of fatty acids with butanol.
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INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um biocombustivel biodegradavel, atéxico, livre de
enxofre e aromaticos, com um ponto de ebulicao superior ao do diesel,
e que pode ser obtido tanto por reagdes de transesterificagdo quanto
a partir de reacdes de esterificagdo de 4cidos graxos catalisada por
dcidos.! A reagfo de esterificagdo € geralmente catalisada por dcidos
e 0 mais comumente usado € o dcido sulftrico.? Entretanto, o uso de
tais catalisadores cria problemas ambientais (efluentes prejudiciais
ao ambiente, corrosdo, dificuldade de reciclagem do catalisador),
ou problemas quimicos (reagdes secunddrias). Consequentemente,
o emprego de catalisadores sélidos dcidos tem vantagens como: facil
separacdo do meio, auséncia de problemas de corrosdo, redugdo
do nimero de etapas de purificagdo dos produtos, possibilidade de
serem reutilizados e a viabiliza¢do da produgao do biocombustivel
por processo continuo, com reatores de leito fixo.>® Catalisadores
heterogéneos dcidos que promovam simultaneamente as reacdes
de transesterificagdo de triglicerideos e de esterificagcdo dos dcidos
graxos livres sdo substitutos promissores dos catalisadores homogé-
neos bdsicos. Na esterificacdo de dcidos graxos catalisada por s6lidos
dcidos podem ser citados o uso de zedlitas* e de catalisadores a base
de zircOnia, entre outros.>* Entretanto, esses catalisadores apresentam
baixa densidade de sitios dcidos efetivos e ndo atingem um desem-
penho adequado em reacdes catalisadas por 4cidos. Catalisadores
poliméricos, como resinas de troca idnica, tém sido citados como
catalisadores promissores em reagdes de esterificagdo.>”

Dentre as resinas de troca idnica, as resinas sulfonicas a base de
estireno e/ou divinilbenzeno tém sido os catalisadores mais utilizados
em laboratério e na industria quimica, em reacdes de alquilagdo,
isomerizacdo, oligomerizagdo e acila¢do.!®!! A atividade do catali-
sador polimérico ¢ influenciada pelas caracteristicas da resina e pelo
teor de grupos sulfonicos incorporados. Nosso Grupo de Pesquisas
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tem investido esfor¢os na sintese e avaliacdo desses catalisadores
poliméricos em reagdes de interesse industrial, como as reacdes de
alquilagdo e de transesterificagdo de Gleos vegetais.'*!* A reagéo
de esterificacdo de dcidos carboxilicos com dlcoois representa uma
categoria bem conhecida de reacdes em fase liquida de consideravel
interesse industrial, devido a grande importancia pratica dos ésteres
organicos. A esterificagdo por catdlise dcida de dcidos graxos de ca-
deia hidrocarbdnica longa tem sido explorada, ja que ésteres graxos
podem ser usados como biocombustiveis, denominados “biodiesel
metilico” ou “biodiesel etilico”, em fungdo do édlcool utilizado.”

Uma alternativa promissora para a producéo de biodiesel € o
uso de irradiagdo por micro-ondas, pois permite diminuir o tempo
de reacdo e, consequentemente, o gasto de energia.” Recentemente
Fernandez et al.'® avaliaram a esterificacdo de dcidos graxos com
etanol em meio homogéneo, catalisada por dcido sulfirico com
irradiagdo por micro-ondas, e obtiveram conversdes de 96% ap6s 10
min de rea¢do. Foram encontrados na literatura alguns trabalhos que
utilizam irradiagcdo por micro-ondas para a rea¢do de producio de
biodiesel, com emprego de catalisadores heterogéneos como silica
ou alumina impregnada com dcido sulfirico,'” hidréxido de potdssio
suportado em alumina,'’ sais metdlicos (KF, LiF e CsF) suportados
em alumina'® e resinas anidnicas.'” Uma resina amino-fosfonica foi
avaliada na reagdo de esterificacdo do dcido oleico com etanol com
aquecimento convencional e por micro-ondas. Os autores encontraram
que o tempo de reacdo diminuiu de 12 para 7 h com irradiacdo por
micro-ondas.? Oleo de cozinha também foi utilizado para a produgéo
de biodiesel via catdlise heterogénea 4cida. Os autores empregaram
uma resina trocadora de cations e obtiveram rendimentos superiores
a95% apbs 90 min de reagdo e irradiagdo por micro-ondas.?! Resinas
sulfonicas foram empregadas na esterificagio de 6leos com alto teor
de dcidos graxos com metanol®* e etanol.” Entretanto, a quantidade
de catalisador (10% m/m para a reagdo com metanol e 35% m/m para
a reacdo com etanol)*** foi superior a utilizada neste trabalho, isto
é, 5% m/m em relag@o ao dcido graxo empregado.
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O uso de matérias-primas de baixo custo representa também uma
boa alternativa para baratear o processo de obtengdo de biodiesel.
Acidos graxos destilados obtidos no processo de refino de Gleos
vegetais sdo subprodutos com baixo valor comercial em comparacio
aos Oleos refinados. Esses dcidos graxos sdo normalmente utilizados
na producio de resinas alquidicas para tintas, na formulagao de lubri-
ficantes e ra¢do animal.** O uso de dlcoois como o etanol e butanol
para a produgdo de biocombustiveis também € bastante atrativo pois
estes dlcoois podem vir da fermentagdo de biomassa, tornando o
processo totalmente renovavel.”

Este trabalho teve como objetivo a avaliagdo da resina sulfonica
Amberlyst-35 (A35), em reagdes de esterificagdo de dcidos graxos,
para a obtencdo de um processo alternativo ecologicamente correto
de producdo de biodiesel. Foram utilizados diferentes dcidos graxos
(palmitico, oleico, estedrico e ldurico), dcidos graxos provenientes do
refino de diferentes 6leos vegetais (dcidos graxos destilados de 6leo de
soja, coco e palma), de forma a utilizar-se um passivo ambiental como
insumo para a produgdo de biocombustivel, assim como diferentes
alcoois (metilico, etilico e butilico). Avaliou-se também a influéncia
do aquecimento convencional e por irradiagdo com micro-ondas. Os
resultados obtidos neste trabalho com catalisador dcido heterogéneo
foram superiores aos relatados na literatura, tendo-se alcangado
conversdes superiores a 90% ap6s uma hora de reagdo sob irradiagdo
com micro-ondas. No melhor do nosso conhecimento este € o primei-
ro trabalho que relata o uso de resina sulfonica na esterificacio de
acidos graxos provenientes do refino de 6leos vegetais com butanol
e irradia¢@o por micro-ondas.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O catalisador sulfonico dcido comercial, a resina Amberlyst 35
(A35; 5 mmol SO,H/g; drea especifica — 50 m? g'!; volume de poros
—0,35 cm® g'; difimetro médio de poro — 300 A; tamanho de parti-
cula — 1180-0,30 mm) foi gentilmente cedida pela Rohm & Haas, e
antes de ser empregada nas reacdes de esterificacio, foi seca a 105
°C por 24 h. Os 4cidos graxos ldurico, palmitico, oleico, estedrico
(VETECQ), os dlcoois metilico, etilico e butilico (Tedia) e o dcido p-
-toluenossulfonico (APTS, VETEC) foram usados como recebidos.
Os dcidos graxos destilados provenientes de 6leos de Coco e Soja
foram gentilmente cedidos pela Miracema -NUODEX e utilizados
como recebidos. A fracdo de dcidos graxos destilados provenientes
do 6leo de Palma foi gentilmente cedida pela Agropalma e utilizada
como recebida.

Caracterizacio dos acidos graxos de 6leos vegetais

Os dcidos graxos destilados dos 6leos vegetais foram caracteri-
zados por espectrometria na regido do infravermelho, ressondncia
magnética nuclear do hidrogénio e indice de acidez. Os espectros de
infravermelho foram obtidos em equipamento Nicolet 740 FTIR, com
detector DTGS KBr e Beamspliter KBr e os espectros de RMN de 'H
foram adquiridos em equipamento Bruker, modelo DRX-300 (7,05 T),
na frequéncia de 300 MHz, apds solubilizagdo das amostras em CDCl,
(600 uL). Os produtos das reagdes de esterificaciio foram analisados
em equipamento Bruker, modelo DPX-200 (4,7 T), na frequéncia
de 200 MHz, ap6s solubilizagido das amostras em CDCI; (600 pL).

Indice de acidez

Pesou-se cerca de 0,2 g de cada amostra de 4cidos graxos de
6leos vegetais em um erlenmeyer de 125 mL. Fez-se uma mistura
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éter etilico: dlcool etilico (1:1), a qual foi neutralizada com NaOH.
Em seguida, adicionou-se 25 mL da mistura neutralizada ao erlen-
meyer para solubilizar a mistura de dcidos graxos. Adicionou-se a
seguir 2 gotas de solucd@o alcodlica de fenolftaleina 1%. Titulou-se
com solucdo de NaOH 0,0456 mol/L até que a solug@o passasse
de incolor a uma coloragdo résea. Em seguida, fez-se o branco. As
andlises foram feitas em triplicata. O indice de acidez foi calculado
por meio da equagdo 1:

IA=(VxNx56,1)/m )

na qual V € o volume de solugdo de NaOH gasto na titulagdo em
mililitros menos o volume do branco, N € a concentrago da solugdo,
m ¢ a massa da amostra em gramas e 56,1 € o valor utilizado para
transformar o indice de acidez em miligramas de KOH.

Procedimento das reacoes de esterificacao com aquecimento
convencional

Em um baldo de trés bocas, equipado com condensador de refluxo,
foi adicionado o 4cido graxo (dcidos ldurico, palmitico, estedrico ou
oleico; dcidos graxos do 6leo de coco, soja ou palma) e, em seguida, o
catalisador (resina sulfonica A35). Ao atingir a temperatura desejada,
foi adicionado o dlcool. A relacdo dlcool/acido foi de 10:1 e a quanti-
dade de catalisador foi de 5% (m/m, em relag@o ao 4cido). As reagdes
foram realizadas a temperatura de refluxo do dlcool, sob agitacio
magnética, por 6 h. No caso da reagdo com metanol a temperatura
do banho foi de 90 °C, no caso do etanol foi de 120 °C e no caso do
butanol foi de 140 °C para que se atingisse o ponto de ebulicdo de
cada dlcool no meio reacional. Foram retiradas aliquotas em inter-
valos de tempo pré-determinados. Posteriormente as aliquotas foram
submetidas a extragdo com hexano/agua e analisadas por RMN de 'H.
O isolamento dos ésteres metilicos provenientes da esterificagao foi
feito separando-se a resina por decantacdo e transferindo-se a mistura
reacional para um funil de separac¢do, ao qual foram adicionados
dgua e hexano. Apds a separagdo da fase organica foi feita a lavagem
com agua para remog¢do do metanol e retirada do solvente em rota-
-evaporador. Posteriormente a fase organica foi tratada com sulfato de
magnésio anidro (dessecante), filtrada e analisada por RMN de 'H. A
conversdo de dcidos graxos nas reagdes de esterificacio foi avaliada
por RMN de 'H, seguindo-se procedimento descrito na literatura,
em que as dreas dos sinais correspondentes aos grupos OCHj; (do
éster metilico) e CH,-C=0 (do 4cido ndo reagido e do éster formado)
foram medidos, ao longo da reagdo. No caso das reacdes com etanol
e butanol as dreas dos sinais correspondentes aos grupos OCH, (do
éster etilico ou butilico) e CH,-C=0 (do 4cido ndo reagido e do éster
formado) foram medidos, ao longo da reago.”

Procedimento das reacoes de esterificacao com irradiacao por
micro-ondas

Foram realizadas reagdes de esterificacdo dos dcidos graxos
(C12, C16, 18, C18:1) e das fracdes destiladas de acidos graxos
oriundas dos 6leos de coco, palma e soja sob irradiagdo por micro-
-ondas. O equipamento empregado foi um reator comercial CEM
Discover. O dlcool utilizado foi o butanol. Empregou-se a mesma
relacdo molar dlcool: dcidos graxos e quantidade de catalisador
utilizada na reagdo com aquecimento convencional. Para todas as
reacgoes foi fornecida uma poténcia de 50 W, na temperatura de 140
°C (a mesma temperatura usada no banho da reaciio com butanol e
aquecimento convencional). O material obtido foi tratado e anali-
sado, seguindo-se o0 mesmo procedimento das reagdes conduzidas
sob aquecimento convencional.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos acidos graxos de 6leos vegetais

Os dcidos graxos de 6leos vegetais avaliados nesse trabalho sdo
produtos comerciais e foram caracterizados por espectrometria na
regido do infravermelho e por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio.

Os espectros de infravermelho (Figura 1) apresentaram as bandas
caracteristicas de dcidos carboxilicos. Pode-se destacar as absor¢oes
mais intensas, devidas ao estiramento do grupo C=0 do grupo car-
boxila de 4cido a 1705 cm™ e ao estiramento dos grupamentos C-H
na regido de 2940 cm™.7"-2#
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Figura 1. Espectros na regido do infravermelho das fragées destiladas de
dcidos graxos oriundas dos dleos vegetais de coco, palma e soja

Os espectros de RMN de 'H das fragdes destiladas de dcidos graxos
oriundas dos 6leos de coco, soja e palma estdo apresentados na Figura
2. A partir da medida das dreas dos diferentes tipos de hidrogénio foi
possivel calcular os teores de dcido linolénico, linoleico, oleico e satu-
rados (Tabela 1).* A auséncia de sinais na regido entre 3,5 e 5,0 ppm
caracteristica de triglicerideos confirma a composi¢ao predominante da
mistura de dcidos graxos livres nesses materiais comerciais.?
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Figura 2. Espectros de RMN de 'H (300MHz, CDCL;) das fragoes destiladas
de dcidos graxos oriundas dos dleos vegetais de coco, palma e soja

Os resultados apresentados na Tabela 1 indicam que o maior teor
de 4cidos saturados estd presente na amostra proveniente do dleo
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Tabela 1. Composicao dos principais dcidos graxos destilados dos éleos de
coco, palma e soja, obtida a partir dos espectros de RMN de 'H

Acido Graxo Oleo de Coco Oleo de Palma Oleo de Soja
(%) (%) (%)
Saturados 88,3 55,1 17,0
Oleico 9,7 38,3 41,0
Linoleico 2,0 6,6 35,2
Linolénico - - 6,8

de coco, valores medidos por RMN de 'H. O produto da transes-
terificacdo do 6leo de coco de babagu foi avaliado por Mesquita et
al.,** que utilizaram a cromatografia gasosa de alta resolu¢do como
técnica analitica. Os autores encontraram resultados similares aos
encontrados neste trabalho, isto &, 80.97% de édcidos saturados.®® A
amostra de dcidos graxos do 6leo de palma apresentou teores similares
de acidos saturados e 4cido oleico e estdo de acordo com os valores
publicados para o dleo de palma,’ enquanto a fracdo destilada de
acidos graxos do 6leo de soja foi o que apresentou maior teor de dcido
oleico. As diferencas encontradas em relac@o aos teores dos dcidos
oleico e linoleico para a fracdo destilada de 4cidos graxos do 6leo de
soja em relac@o ao dleo de soja refinado®? podem estar relacionadas
ao processo de obtengdo do primeiro, que altera a composicio dos
acidos graxos.

Os resultados de indice de acidez obtidos para todas as amostras
de 4cidos graxos destilados avaliados estio apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Indice de acidez dos 4cidos graxos destilados de Gleos vegetais

Acidos graxos destilados de Indice de Acidez
6leos vegetais (IA, mg KOH/g fragdo destilada)
Coco 255,8
Palma 183,1
Soja 200,0

O indice de acidez ¢ inversamente proporcional a massa molar
média das cadeias correspondentes aos radicais acila presentes na
amostra a ser analisada, conforme descrito na parte experimental.
Desta forma, quanto menor a massa molar média da mistura de aci-
dos graxos, maior o indice de acidez por grama de amostra. O 6leo
de coco foi o que apresentou a menor massa molar média e, conse-
quentemente, o maior indice de acidez. Fré* estudou as condigdes
de acidulacdo de um rejeito do 6leo de soja (borra de soja) para a
obtencdo de dcidos graxos e relatou, para o 6leo de soja, resultados
semelhantes aos obtidos nesse trabalho.

Esterificacio dos acidos graxos e dos acidos destilados dos
oleos vegetais com metanol e aquecimento convencional via
catalise homogénea

A esterificagdo direta € uma reagdo reversivel. Por esse motivo,
para que o produto desejado seja obtido em alto rendimento € neces-
sdrio o uso de um excesso de dlcool ou de 4dcido carboxilico. Reagdes
em meio homogéneo com os dcidos graxos foram conduzidas na
presenga de dcido p-toluenossulfonico, para fins de comparacdo. Na
catdlise homogénea utilizou-se 5% e 2,5% (m/m em relac@o a massa
de 4cido) de catalisador e relagcao molar dlcool/acido 5/1 ou 10/1.

Observou-se que o teor de biodiesel obtido com a concentragdo de
catalisador de 2,5% foi abaixo de 90%, mesmo quando foi utilizada
uma razao molar metanol/dcido maior, o que mostra que a variacio
da concentragdo de catalisador influencia consideravelmente no teor
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de éster obtido. Por outro lado, com uma concentragdo de catalisador
de 5% em peso foi possivel reduzir bastante a razao molar metanol/
acido e ainda assim obter elevado teor de éster (98%), mostrando
que a varia¢@o da razdo molar metanol/4cido ndo influencia de forma
significativa no teor de éster obtido.

Ap6s a definicdo das melhores condigdes reacionais para as rea-
¢oes de esterificagdo homogénea, deu-se continuidade ao estudo com
diferentes tipos de 4cidos graxos. Os dcidos avaliados foram o dcido
laurico, dcido palmitico, dcido estedrico e dcido oleico. Foi possivel
constatar que foram obtidos percentuais elevados de biodiesel meti-
lico para todos os 4cidos testados, apds 6 horas de reag@o (Tabela 3).

Tabela 3. Resultados das reacdes de esterificacdo dos dcidos graxos com
metanol® e aquecimento convencional via catdlise homogenea

Razao Molar

Acid.o' Metanol/acido Terr}po Catalisador ~ Conversao®
Carboxilico graxo (min) APTS® (%) (%)
Oleico 10/1 30 2,5 82
Oleico 10/1 360 2,5 89
Oleico 5/1 30 5 86
Oleico 5/1 360 5 98
Palmitico 5/1 30 5 92
Palmitico 5/1 360 5 98
Laurico 5/1 30 5 92
Laurico 5/1 360 5 97
Estedrico 5/1 30 5 87
Estedrico 5/1 360 5 89

“Condigdes: Temperatura do banho de 6leo de 90°C; PAPTS- dcido p-tolue-
nosulfonico; © Conforme descrito na referencia 26.

Esterificaciio dos acidos graxos e dos acidos graxos dos
oleos vegetais com metanol, etanol, butanol e aquecimento
convencional via catalise heterogénea

Nas reagdes de esterificagdo via catdlise heterogénea dos dcidos
laurico, palmitico, oleico e estedrico, assim como das fracdes des-
tiladas de acidos graxos oriundas dos 6leos de palma, soja e coco,
utilizou-se os dlcoois metilico, etilico e butilico. As reagdes foram
conduzidas a 90 °C, 120 °C e 140 °C (temperatura do banho de 6leo)
respectivamente, nas quais foram empregadas relacdo molar dlcool
/acido de 10/1 e 5% (m/m) de catalisador em relacdo ao dcido e as
fragdes destiladas. Os resultados das reagdes de esterificacdo dos
4cidos graxos com metanol na presenca da resina A35, com varia¢ao
do tempo de reagdo, estdo apresentados na Figura 3.

Pode-se constatar que a reagdo com acido graxo de cadeia menor
(C12, 4cido l4urico) foi a mais rdpida e apresentou maior conversiao
do 4cido graxo em éster metilico. A conversdo do 4cido ldurico em
éster metilico foi de 97% apds 240 min. Foi constatado que a ordem
da tendéncia de reatividade de dcidos graxos na esterificacio metilica
heterogénea estd diretamente relacionada com as caracteristicas da
estrutura molecular do dcido graxo. Nesse contexto a insaturacio
e a diminui¢do da cadeia carbOnica para dcidos graxos saturados
implicam em aumento de reatividade. Verificou-se também que o
fator do tamanho da cadeia do 4cido ldurico (C12) se sobrepde a
monoinsaturagdo do 4cido oleico, conferindo-lhe uma conversao
mais alta. A ordem decrescente de reatividade verificada foi: dcido
laurico>acido palmitico>4cido oleico>acido estedrico. Na literatura
estdo descritos alguns estudos sobre a influéncia das estruturas das
cadeias de 4cidos graxos na converséo em ésteres.>**” Por exemplo,
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Figura 3. Varia¢do da conversdo dos dcidos graxos em fungdo do tempo de
reagdo, na esterificagdo com metanol catalisada pela resina A35

Hu ef al.¥" avaliaram a atividade da zirconia sulfatada na reac@o de
esterificacio de dcidos graxos com 1-butanol. Os autores verificaram
que o grau de esterificac@o estd relacionado com o nimero de dtomos
de carbono da cadeia do 4cido graxo e o grau de insaturagdo.”’ Os
resultados obtidos utilizando-se a resina A 35 mostraram a mesma
tendéncia.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados das reagdes dos
dcidos graxos com metanol, etanol e butanol, na presenca da resina
A35. Os melhores resultados foram obtidos na reagdo com butanol,
devido provavelmente a maior temperatura de reagdo, comparada
com a dos demais dlcoois testados.**** Resultados similares foram
encontrados nas reacdes de esterificacdo do dcido ldurico com me-
tanol, etanol e butanol catalisada por fosfato de niébio.** Embora a
temperatura de ebulicdo do etanol seja maior do que a temperatura
do metanol, este ultimo apresentou melhores resultados. Zhang et
al ¥ estudaram a esterifica¢do do dleo de fritura, com alto indice de
acidez (152,3 mg KOH/g), com metanol, etanol e butanol catalisada
por resina sulfonica. Melhores resultados foram encontrados com
butanol e a conversdo com etanol foi menor do que a obtida com
metanol. Os autores atribuiram esse resultado a possibilidade de ter
ocorrido, provavelmente, maior inchamento da resina com metanol,
o que facilitou a reagdo de esterificagdo.”!*

Tabela 4. Resultados das reacdes de esterificagdo dos dcidos graxos com
metanol e aquecimento convencional via catélise heterogenea®

Acido Conversao (%)
Carboxilico Metanol Etanol Butanol
Ldurico 97 87 100
Palmitico 93 86 97
Estedrico 90 90 100
Oleico 93 78 95

*Condicdes: Relagdo molar dlcool/dcido=10/1; resina A-35 5%m/m, 6 h.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados das reagdes de
esterificacdo com as fracdes destiladas de dcidos graxos oriundas
dos dleos vegetais de coco, palma e soja, empregando-se diferentes
dlcoois, sob aquecimento convencional. Foram obtidos rendimentos
em Esteres na faixa de 84 a 98%. Os melhores resultados também
foram alcangados com o uso de butanol, de forma similar ao observado
para os dcidos graxos puros.
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Tabela 5. Resultados das reacdes de esterificagio dos dcidos graxos destilados
de 6leos vegetais com dlcoois, sob condigdes de aquecimento convencional®

Acidos graxos destilados Conversao(%)
de Gleos vegetais Metanol Etanol Butanol
Soja 91 83 96
Palma 90 86 91
Coco 90 84 98

*Condicdes: Relagdo molar dlcool/dcido=10/1; resina A-35 5%m/m, 6 h.

Esterificacio dos acidos graxos e dos acidos graxos destilados
de o6leos vegetais com irradiacio por micro-ondas via catalise
heterogénea

A esterificacio de 4cidos graxos com butanol € uma rota inte-
ressante para a producdo de biodiesel, ja que o butanol € insumo
proveniente de matéria-prima renovavel, e resultaria em um processo
para a producdo de biocombustiveis totalmente renovavel.>4*4! Na
Tabela 6 estdo indicados os resultados das reagdes de esterificacio dos
acidos carboxilicos ldurico, palmitico, estedrico e oleico utilizando-se
o butanol e aquecimento convencional e com micro-ondas, enquanto
os resultados obtidos com os dcidos graxos dos 6leos de coco, soja e
palma, nas mesmas condicdes estdo listados na Tabela 7.

Tabela 6. Resultados das reacdes de esterificagdo dos dcidos graxos com
butanol, sob condi¢des de aquecimento convencional e com irradiacdo por
micro-ondas

Acido Conversio (%)
Carboxilico Convencional? Micro-ondas®
Laurico 100 97
Palmitico 97 99
Estedrico 100 96
Oleico 95 95

“Tempo de reacdo: 6 h; "Tempo de reagéo: 1 h.

Tabela 7. Resultados das reagdes de esterificagiio dos dciods graxos destilados
de 6leos vegetais com butanol, sob condi¢des de aquecimento convencional
e com irradiacdo por micro-ondas

Acidos graxos destilados
de 6leos vegetais

Conversao(%)

Convencional® Micro-ondas®

Soja 96 98
Palma 91 93
Coco 98 94

“Tempo de reacdo: 6 h; "Tempo de reagéo: 1 h.

Nas reacdes de esterificacio com os 4cidos carboxilicos os rendi-
mentos em ésteres butilicos foram compardveis, independentemente
do tamanho da cadeia hidrocarbdnica. O mesmo comportamento
foi observado no caso das reacdes com os dcidos destilados dos
diferentes 6leos.

Zhang et al.® estudaram a esterficacdo de dcidos graxos com
metanol catalisada por resina sulfonica, na auséncia e na presenca de
irradiagdo por micro-ondas, e obtiveram conversdes de 90% ap6s 8
horas e 90 min respectivamente. A esterificagdo de acido oléico com
metanol catalisada pela resina Amberlyst 15 também foi avaliada na
presenca de irradiacdio por micro-ondas. Foram obtidos 83,9% de
éster apds 3 horas de reagdo.” O rendimento em éster butilico na
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reacdo de esterificagdo do dcido estedrico com butanol catalisada
por argila montmorilonita (K10) ap6s 2 h de reagdo foi de 95%,
com irradiagéo por micro-ondas.** Nossos experimentos evidencia-
rem que, sob aquecimento convencional, rendimentos superiores a
90% s6 foram alcancados apés 6 horas de rea¢do. Com irradia¢do
por micro-ondas, esses mesmos rendimentos foram obtidos apés 1
hora de reagdo, portanto, em menores tempos de rea¢do do que os
reportados na literatura.

CONCLUSAO

A resina sulfénica Amberlyst 35 foi avaliada como catalisador
heterogéneo na reagdo de esterificacio de dcidos graxos com metanol,
etanol e butanol e obteve-se teores de ésteres similares aos encontra-
dos na catdlise homogeénea, e superiores a 90% no caso do metanol
e butanol. Conversdes superiores a 90% também foram alcancadas
nas reagcdes com metanol e butanol e os dcidos destilados dos 6leos
de soja, palma e coco. O uso de butanol nas reagdes de esterificagdo
acarretou em altos teores em éster butilico, devido a temperatura de
rea¢do utilizada, maior do que para os demais dlcoois estudados. Na
reacdo de esterificacdo com butanol e aquecimento com irradiagdo
por micro-ondas o tempo de reagdo diminuiu de 6 para 1 h para uma
mesma faixa de conversdo de 96 a 98%. Foi observado que os dcidos
destilados de 6leo de soja, palma e coco podem ser utilizados como
insumos provenientes do residuo da inddstria de 6leos vegetais para
a obtengdo de biodiesel.
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