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RESUMO

INTERESTERIFICAGAO DE OLEO DE SOJA PARA PRODUGAO DE ESTERES
METILICOS DE ACIDOS GRAXOS CATALISADA POR OXIDO DE CALCIO

AUTORA: Ana Luiza Barrachini Nunes
ORIENTADORA: Fernanda de Castilhos

A instabilidade no preco dos combustiveis fosseis e a busca por energias renovaveis tém
estimulado os programas governamentais a aumentar a porcentagem de biodiesel no diesel.
Este biocombustivel é geralmente produzido pela reacdo de transesterificacdo, no entanto as
diversas etapas de purificacdo para obtencdo de um biodiesel limpo, a saturacdo do mercado
da glicerina e os efluentes gerados demandam que sejam estudadas novas rotas para producéo
de biodiesel. Este estudo avaliou a interesterificacdo heterogénea do 6leo de soja com acetato
de metila, catalisada por éxido de calcio. O catalisador proveniente do carbonato de célcio foi
testado na reacdo apds calcinacdo em diferentes temperaturas, e a técnica de hidratacdo-
desidratacdo foi utilizada para produzir catalisador nanocristalino. As amostras de CaO foram
caracterizadas por difracdo de raio—X (DRX), analise termogravimétrica, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e fisissor¢do de N, a 77 K. Reacdo de interesterificacdo a 275 °C, propor¢do molar
1:40 oleo:acetato de metila e teor de catalisador de 6 % em massa por 120 minutos foi usada
com o teste de Tukey para determinar a melhor temperatura de calcinacéo, igual a 800 °C. O
catalisador selecionado foi usado em experimentos cinéticos para avaliar o efeito da
temperatura, concentracdo de catalisador e razdo molar 6leo:acetato de metila. A condicdo
otima foi 325 °C, teor de catalisador de 10% em massa, e razdo molar 6leo:acetato de metila
de 1:40, com um teor de 62,3% em massa de ésteres metilicos de &cidos graxos (EMAG). O
reuso do catalisador foi testado e os resultados mostraram uma atividade catalitica
decrescente. Testes de lixiviacdo e analises FTIR do catalisador indicaram perda de massa e
presenca de adsorventes nos sitios basicos, contribuindo para a desativacdo do CaO.

Palavras-chave: Ester metilico. Triacetina. Catalise heterogénea. Cinética. Acetato de metila.



ABSTRACT

INTERESTERIFICATION OF SOYBEAN OIL TO FATTY ACID METHYL ESTERS
PRODUCTION CATALYSED BY CALCIUM OXIDE

AUTHOR: Ana Luiza Barrachini Nunes
ADVISOR: Fernanda de Castilhos

Price instability of fossil fuels and search for renewable energies have stimulated government
programs to increase the percentage of biodiesel in diesel. This biofuel is generally produced
by the transesterification reaction, however the various stages of purification to obtain a clean
biodiesel, glycerin market saturation and the effluents generated demand the study of new
routes for this biofuel production. This study evaluated heterogeneous interesterification from
soybean oil and methyl acetate, catalyzed by calcium oxide. Catalyst obtained from calcium
carbonate was tested in the reaction after different calcination temperatures, and the
hydration-dehydration technique was used to produce nanocrystalline catalyst. CaO samples
were characterized by X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, Fourier transform
infrared spectroscopy, scanning electron microscopy and N2-physisorption at 77K.
Interesterification reaction at 275 °C, 1:40 molar ratio oil: methyl acetate and 6 wt% catalyst
content for 120 minutes was used with Tukey's test to determine the best calcination
temperature, equal to 800 °C. Selected catalyst was used in Kinetic experiments to evaluate
the effect of temperature, catalyst concentration and oil: methyl acetate molar ratio. The
optimum condition was 325 °C, catalyst content of 10 wt%, and 1:40 oil: methyl acetate
molar ratio, with a 62.3 wt% fatty acid methyl esters content. Reuse catalyst was tested and
the results showed a decreasing catalytic activity. Leaching test and FTIR analysis of the
catalyst pointed out to mass loss and adsorbents at the basic sites would be contributing to
CaO deactivation.

Keywords: Methyl ester. Triacetin. Heterogeneous catalysis. Kinetics. Methyl acetate.
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1 INTRODUCAO

Apbs a crise do petréleo na década de 1970, houve uma crescente busca por fontes
alternativas de energia. Como alternativa surgiram os biocombustiveis, que sdo combustiveis
obtidos a partir de fontes renovaveis. A crescente taxa de consumo de combustiveis fésseis,
com 0s custos crescentes, e sua disponibilidade limitada em longo prazo, e as questdes
ambientais, devido ao uso extensivo de combustiveis fosseis, acentuam a necessidade de
desenvolver recursos de energia renovavel.

As tecnologias adotadas para o uso de Oleos vegetais como combustivel sdo
craqueamento térmico (pirdlise) e transesterificagdo. Embora essas técnicas sejam aceitas,
existem deficiéncias significativas em seu uso. Na mistura com diesel pode ocorrer formacéo
de goma, polimerizacdo durante a estocagem, ma partida a frio e formacdo de coque, isto
devido a viscosidade elevada dos Oleos e a quantidade de acidos graxos livres. Ja as
microemulsdes, que sdo dispersdes produzidas com Oleos vegetais, éster e surfactantes
apresentam menor capacidade calorifica. A pirdlise, definida como a quebra de um composto
organico em moléculas de tamanho menor através do aquecimento, com ou sem ajuda de um
catalisador, e na auséncia de oxigénio, requer equipamentos de alto custo e nem sempre leva a
formagao de diesel (SCHERER SIMOES, 2016).

A transesterificacdo é reacdo entre triglicerideos e alcool, para producdo de ésteres
alquilicos de &cidos graxos (biodiesel) e glicerol, geralmente na presenca de catalisadores
homogéneos basicos. Ao final da reacdo, ha a formacdo de duas fases, e o biodiesel é
recuperado por lavagens repetidas com agua para remocao de glicerol, sabdo e excesso de
alcool. No Brasil, a aplicacdo industrial da transesterificacdo geralmente envolve a reacdo de
6leo de soja com metanol e metoxido de sédio como catalisador homogéneo.

O biodiesel consiste numa mistura de ésteres alquilicos de &cidos graxos, que possuli
caracteristicas similares ao diesel, mas é renovavel, biodegradavel, ndo toxico, livre de
enxofre e aromaticos, além de ser compativel com motores do ciclo-diesel, podendo ser
utilizado sem grandes modificagfes (GOEMBIRA; SAKA, 2013). O governo tem aumentado
gradativamente a proporcao de biodiesel no diesel, sendo que hoje se encontra nos atuais 10%
antecipando a previsdo da meta que era para 2019, demonstrando que o biodiesel ja € uma
realidade e tende a ser cada vez mais incorporado na matriz energética brasileira.

Contudo, o excesso de producdo de glicerol, desvalorizado devido a excessiva oferta,

aliado aos altos custos das etapas de separacdo e purificacdo e a grande geragéo de efluentes
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deste processo, tem incentivado pesquisas por novas rotas de producdo de biodiesel. A
substituicdo do &lcool por alquil acetatos, em uma reacdo chamada interesterificagdo surge
como uma alternativa a producdo de biodiesel. A partir desta reacdo sdo produzidos ésteres
alquilicos de acidos graxos e triacetina, subproduto de maior valor agregado, considerada um
aditivo ao biodiesel, ndo requisitando etapas de separacgdo ou purificacdo, nem gerando grande
volume de efluentes.

Os catalisadores heterogéneos tém a vantagem de poderem ser facilmente separados dos
produtos por filtracdo e podem ser reutilizados. Em processos catalisados de forma
heterogénea, o produto final é ndo corrosivo e menos perigoso para 0 meio ambiente.

Neste contexto, este trabalho propde a avaliagdo de 6xido de calcio como catalisador
heterogéneo basico na reacdo de interesterificacdo de 6leo de soja com acetato de metila. Tal
catalisador ja é amplamente relatado na literatura na reacdo de transesterificacao; e a reacédo
de interesterificacdo tem sido comumente investigada sob condi¢Bes supercriticas ou com
emprego de enzimas. Esta é a primeira investigacdo sobre o uso do 6xido de calcio na reacdo

de interesterificacdo.

1.1 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é avaliar a atividade catalitica do 6xido de célcio,
como catalisador heterogéneo, na reacdo de interesterificacdo do 6leo de soja com acetato de

metila para producdo de ésteres metilicos de acidos graxos, utilizando um reator batelada.

1.1.1 Objetivos especificos

e Caracterizar as propriedades texturais e estruturais do catalisador utilizando difracéo
de raio-X (DRX), fisissorcdo de N, a 77K, analise termogravimétrica, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de infravermelho (FTIR);

e Investigar a influéncia da temperatura de calcinacdo na atividade catalitica;

e Auvaliar a influéncia do tamanho de particula na atividade catalitica;

e Avaliar a influéncia das variaveis temperatura, teor de catalisador e razdo molar de
6leo para acetato de metila na reagéo através de um estudo cinético;

e Determinar a melhor condicdo reacional e avaliar o potencial de reutilizacdo do

catalisador, assim como avaliar a lixiviagdo de calcio para a fase liquida.



13

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORICO

Na década de 1890 foi desenvolvido o motor a diesel, uma versdo do motor de
combustdo interna baseado na autoignicdo de um combustivel sob condicbes de calor e
pressdo elevadas (assim também chamado de motor de ignicdo por compressdo). Seu
inventor, Rudolf Diesel, testou numerosos combustiveis na época, como descreve em seu
livro “Die Entstehung des Dieselmotors”. Ele foi pioneiro no uso de 6leo vegetal como
combustivel, fazendo uso de 6leo de amendoim no ano de 1900 na Exposi¢cdo Mundial em
Paris, a pedido do governo francés, que na época era interessado em desenvolver
combustiveis de origem local para suas coldnias africanas por uma questdo de independéncia
energética. O motor operou sem qualquer modificacdo apesar de ter sido construido para
funcionar com combustivel oriundo do petréleo. Mas na época o diesel passou a ser o
principal combustivel devido ao baixo custo e grande disponibilidade do petréleo (KNOTHE;
RAZON, 2017).

De 1920 até aproximadamente o final da Segunda Guerra Mundial, existem numerosos
relatos na literatura sobre o uso de 6leos vegetais em motores a diesel, este tema ganhou
importancia devido as crises do petréleo bem como a crescente preocupacdo com as questdes
ambientais. Os pesquisadores perceberam que 0 uso de 6leos vegetais puros, devido a alta
viscosidade, poderia levar a problemas operacionais, como dep6sitos em motores. Em 1937
foi emitida uma patente belga que apresentou provavelmente o trabalho mais significativo da
época. Chavanne na patente 422.877 descreveu os ésteres etilicos de 6leo de palma, obtidos
por transesterificacdo do 6leo com etanol e o teste deste combustivel em um 6nibus urbano
(CHAVANNE, 1937). Anos mais tarde pesquisadores da Africa do Sul descrevem o uso de
ésteres metilicos de 6leo de girassol em um motor a diesel eliminando a questdo da
viscosidade e problemas operacionais subsequentes (BRUWER et al., 1981). Existem outras
trés solucbes para reducdo da alta viscosidade além do processo de transesterificacdo, a
microemulsificacdo, diluigdo com petrodiesel e pirdlise. Mas a transesterificacdo € a
abordagem que recebeu a maior consideracdo e os ésteres alquilicos de Oleos vegetais
receberam a denominacdo de biodiesel. Os ésteres metilicos sdo amplamente produzidos
porque o metanol é o alcool mais comum e barato disponivel para este propésito (KNOTHE;
RAZON, 2017).
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2.1.1 Biodiesel no Brasil

Durante os periodos de crise surgiram alguns programas de incentivo ao uso de
biocombustiveis, como o Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (PRO-
OLEO), elaborado pela Comissdo Nacional de Energia, em outubro de 1970, que propds o
uso do processo de transesterificacdo e visava uma mistura de 30% de Oleos vegetais ao
diesel. Mas tal programa foi abandonado em 1986 devido a queda do preco do petréleo no
mercado internacional (PINHO; SUAREZ, 2017).

Com a crescente preocupagdo com os efeitos climaticos da queima de combustiveis
fosseis e com a crise mundial instalada no oriente médio, agravada em 2001, o biodiesel
entrou novamente em pauta e o governo federal lancou o Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnolégico de Biodiesel (Probiodiesel) em 2002 que logo depois passou a
se chamar Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), sendo o
biocombustivel finalmente inserido na matriz energética brasileira pela Lei Federal N° 11.097
de 2005.

A criacdo do PNPB visava promover a inclusdo social (fortalecendo a agricultura
familiar), a sustentabilidade ambiental e a viabilidade econdmica do setor (buscando redugéo
da importacdo de diesel). O programa também queria garantir que a producdo de biodiesel
fosse economicamente viavel e focada na diversificacdo da matriz energética brasileira, além
de regular o mercado de biocombustiveis e estabelecer o percentual minimo obrigatorio de
mistura de biodiesel ao diesel de petréleo, e incentivar a diversificacdo das matérias-primas
para a producdo de biodiesel em todas as regides do pais (OLIVEIRA; COELHO, 2016).

Em 2008, o diesel comercializado em todo territério nacional passou a conter,
obrigatoriamente, 2% de biodiesel (B2) e, em novembro de 2014, esse percentual foi
acrescido para 7% (B7), conforme Lei n° 13.033/2014. Atualmente a mistura obrigatoria é de
10% de biodiesel ao dleo diesel vendido ao consumidor final (B10), antecipando o prazo
definido pela lei n® 13.263/2016 (ANP, 2017).

Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) a
producéo de biodiesel em 2017 foi de 4,29 milhdes de m3, producédo que vem aumentando ao
passar dos anos principalmente devido ao aumento da porcentagem adicionada ao diesel,

como pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1- Crescimento da producdo de biodiesel no Brasil.
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Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2018

Do inicio de 2008, quando o governo brasileiro tornou obrigatorio o acréscimo do B100
ao diesel até a chegada ao B5 entre janeiro de 2010 a junho de 2014, o crescimento da
produgdo e do consumo fez o Brasil ser o quarto maior produtor de biodiesel do mundo até
entdo. Com os ultimos aumentos instituidos, o pais agora é o segundo maior produtor de
biodiesel do mundo, atras apenas dos Estados Unidos (OLIVEIRA; COELHO, 2016).

2.2  MATERIAS PRIMAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Os principais triglicerideos para a producgéo de ésteres alquilicos de acidos graxos séo
provenientes dos 6leos vegetais, como soja, algoddo, dendé e canola que sdo consideradas
matérias primas de primeira geracdo, e gorduras de origem animal, como o sebo bovino e
gordura suina, além de 6leos de fritura, considerados de segunda geracdo. Também tém se
mostrado promissoras as matérias primas de terceira geracdo, como microalgas (DEMIRBAS,
2009). Estes triglicerideos sdo constituidos por trés acidos graxos de cadeia longa ligados na
forma de ésteres a uma molécula de glicerol. Esses acidos graxos variam na extensdo da
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cadeia carbdnica, no numero, orientacdo e posicdo das ligagdes duplas (EMBRAPA
ALGODAO, 2008).

A escolha da matéria-prima para a producédo de biodiesel é condicionada por fatores de
ordem geografica, assim como pelo preco e a respectiva disponibilidade. As principais
matérias-primas utilizadas no Brasil, no més de maio de 2018, podem ser vistas na Figura 2.
Como constatado, o 6leo de soja é a matéria-prima mais utilizada no Brasil, pois grande parte

da agricultura brasileira é voltada a producao dessa oleaginosa (USEDA, 2015).

Figura 2 - Perfil das matérias-primas utilizadas para a producdo brasileira de biodiesel em
maio de 2018.
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Fonte: Boletim (ANP, 2017)

A soja (Glycine max) é uma cultura perene, cultivada como monocultura em grandes
operacOes de agronegdcio em parte das regides centro-oeste, nordeste e sul do Brasil. As
plantacdes de soja tem crescido com o passar dos anos, principalmente devido ao aumento do
numero de bovinos, uma vez que o farelo de soja € o principal ingrediente na alimentacdo do
gado. A maioria dos cultivares de soja apresenta 30 a 45 % de proteinas, de 15 a 25 % de
lipidios, de 20 a 35 % de carboidratos e cerca de 5% de cinzas. O dleo de soja torna-se a parte
menos valiosa economicamente. A soja apresenta baixo teor de 6leo, se comparada a outras
oleaginosas como babagu (60 % 06leo) e mamona (entre 39,6 e 59,5 %) (BERGMANN et al.,
2013). Apesar deste baixo indice de 6leo, a soja € amplamente utilizada para a produgdo de

biodiesel, pois apresenta cadeia produtiva bem estruturada, conta com tecnologias de
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producdo bem definidas e modernas, possui ampla rede de pesquisa, oferece rapido retorno do
investimento (ciclo de 4 a 5 meses), € um produto com garantia de comercializacdo a precos
sempre compensadores e pode ser armazenada por longos periodos (BIODIESELBR, 2007).

2.3 TRANSESTERIFICACAO

O biodiesel & comumente produzido pela transesterificacdo (ou alcodlise) de
triglicerideos com metanol na presenca de um catalisador adequado para formar ésteres

metilicos de &cidos graxos (EMAG) e glicerol. A reacao global é apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com metanol.
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Fonte: Adaptado de (KESIC et al., 2016)

A reacdo ocorre em trés etapas reversiveis, como pode ser visto na Figura 4,
primeiramente triglicerideos (TG) sdo convertidos em diglicerideos (DG) e depois em
monoglicerideos (MG) que na etapa seguinte sdo convertidos a glicerol; em cada etapa ha a
formagdo de uma molécula de éster, sendo ésteres metilicos de &cidos graxos (EMAG)
guando metanol for utilizado, ou ésteres etilicos quando etanol for o alcool empregado
(MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006).

Geralmente sdo empregados catalisadores homogéneos para acelerar a reacdo, tanto
béasicos quanto acidos. Na catalise acida o grupo carbonila dos triglicerideos é protonado pelo
ataque do ion hidrénio, gerando um carbocéation, enquanto o alcool ataca o carbono protonado
para criar um intermediario tetraédrico instavel. Ja na basica o ion alcoxido, gerado a partir do
alcool, faz um ataque nucleofilico a carbonila dos triglicerideos, formando o intermediario

tetraedrico. Este processo € mostrado na Figura 5. No geral a quebra do triglicerideo requer
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trés etapas: O primeiro passo € produzir o intermedirio tetraédrico, o segundo é a quebra do

intermediério tetraédrico instavel em diglicerideo e éster de &cido graxo, o Ultimo passo é a

recuperacdo do catalisador por transferéncia de prétons (ARANSIOLA et al.,, 2014,
MARINKOVIC et al., 2016).

Figura 4 - Etapas reversiveis da reacdo de transesterificacdo a partir de um triglicerideo.
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Figura 5 - Mecanismo de transesterificacdo catalisada a) por acido; b) por base.
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Fonte: Adaptado de (ARANSIOLA et al., 2014)

2.3.1 Desvantagens da transesterificacéo

A fim de obter rendimentos mais elevados na reacdo de transesterificagdo, o metanol é
comumente usado em excesso, necessario para deslocar o equilibrio quimico a favor das
reacOes diretas, o que gera duas fases imisciveis, a fase biodiesel e uma fase em que o glicerol
é dissolvido no excesso de alcool utilizado. Portanto sdo necessarias etapas de purificacdo
para obter um biodiesel limpo, o que requer um tempo de processo maior (MARX, 2016). A
fase de glicerol € muito mais densa do que a fase de biodiesel e, portanto, se instala no fundo
do reator, permitindo que ele seja separado da fase de biodiesel. A separacdo de fases pode ser
completada dentro de vérias horas ap0s a decantacdo. Em alguns casos, uma centrifuga pode
ser usada para separar as duas fases (SARIN, 2012).

Apos a separacdo da fase de glicerol, o biodiesel bruto pode estar contaminado com
catalisador residual, agua, alcool ndo reagido, glicerol livre e sabdes que foram gerados

durante a reacdo de transesterificacdo. O biodiesel passa por uma etapa de neutralizacdo e, em
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seguida, passa por destilador de alcool antes da etapa de lavagem, para evitar que 0 excesso
de alcool entre no efluente de aguas residuais. Em alguns casos, o &cido é adicionado ao
biodiesel bruto para neutralizar qualquer catalisador remanescente e remover qualquer sabao.
Os sabdes reagem com o &cido para formar sais soliveis em agua e acidos graxos livres. A
neutralizacdo antes do passo de lavagem reduz os materiais necessarios para o passo de
lavagem e minimiza o potencial de formacdo de emulsdes durante o passo de lavagem
(SARIN, 2012). Pode ocorrer severa corrosdao do equipamento causada pelo tratamento de
efluentes contendo acido e base, devido ao catalisador homogéneo (CALERO et al., 2015). Os
catalisadores homogéneos mais comuns sdo o hidréxido e metéxido de sddio, e o hidroxido
de potéssio (ANG; TAN; LEE, 2014).

Uma vez que tanto o glicerol como o alcool sdo altamente sollveis em agua, a lavagem
com agua é eficaz para remover ambos 0s contaminantes. Também pode remover quaisquer
sais residuais de sddio e sables. Apbs vérias lavagens, a fase aquosa torna-se clara,
significando que os contaminantes foram completamente removidos. Entdo, as fases de
biodiesel e agua sdo separadas. No entanto, existem muitas desvantagens desse méetodo, como
aumento de custo e tempo de producdo, poluicdo de efluentes liquidos e perda de produtos.
Além disso, podem formar-se emulsdes quando se lava biodiesel feito a partir de 6leos
residuais de cozinha ou matérias-primas acidas devido a formacdo de sabdo (MARX, 2016;
SARIN, 2012).

O estimulo a producdo mundial de biodiesel, incentivado por programas
governamentais, acabou levando a um excesso de oferta de glicerol, pois para cada 90 m? de
biodiesel produzidos a partir da transesterificacdo, aproximadamente 10 m? de glicerol sdo
gerados, e ao colapso dos precos deste mercado, pois apesar da ampla aplicabilidade deste
subproduto em industrias de cosméticos, sabdes, medicamentos, entre outras, 0 mercado nao
consegue absorver a grande producdo, levando a desvalorizacdo, que aliada aos altos custos
de purificagdo o tornam ainda menos atrativo. Isto influenciou negativamente a receita das
usinas de producdo de biodiesel, devido & menor renda decorrente das vendas de glicerina
(MARX, 2016; SAKA; ISAYAMA, 2009).

2.4 INTERESTERIFICACAO

Interesterificacdo € a reacdo de troca de grupos acila entre dois ésteres diferentes (ANG;

TAN; LEE, 2014). Esta reacdo ocorre em trés etapas reversiveis: os triglicerideos (TG) séo
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convertidos a monoacetildiglicerideos (MADG), depois diacetilmonoglicerideos (DAMG) e,
por fim, em triacetato de glicerol ou triacetina (TA). Cada etapa reacional produz uma
molécula de éster alquilico de acido graxo (SUSTERE; MURNIEKS; KAMPARS, 2016). A
Figura 6 apresenta as trés etapas da reacao de interesterificacdo com acetato de metila como

reagente.

Figura 6 - Reacdo de interesterificacao.
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Fonte: Adaptado de (MADDIKERI; PANDIT; GOGATE, 2013)

A triacetina formada possui maior valor agregado que o glicerol, e € considerada um
aditivo ao biodiesel, devido a sua miscibilidade com os ésteres alquilicos mesmo em
temperatura ambiente e pressdo atmosférica (GOEMBIRA; SAKA, 2013). A norma ASTM
D6751 ndo limita a adigdo de triacetina, por outro lado, a norma EN 14214 prevé a adigéo de

até 10% de triacetina ao biodiesel, para que ndo haja alteracdo da qualidade final deste
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combustivel (CASAS et al., 2010). Esta mistura melhora propriedades do biodiesel como
viscosidade, estabilidade de oxidacdo e ponto de entupimento a frio (SAKA; ISAYAMA,
2009). A triacetina, por ser miscivel, ndo precisa ser removida da mistura reacional, dessa
forma o processo ndo requer etapa de separacdo nem de purificacdo, levando a uma reducéo
nos custos finais (SUSTERE; MURNIEKS; KAMPARS, 2016).

Esta reacdo foi estudada para diversas matérias-primas utilizando catalisadores
homogéneos (CASAS; RAMOS; PEREZ, 2011), enzimas (XU; DU; LIU, 2005), em
condicgdes supercriticas (GOEMBIRA; SAKA, 2013) e, mais recentemente, catalisadores
heterogéneos para matéria-prima com grande quantidade de acidos graxos livres (RIBEIRO et
al., 2017).

Casas e colaboradores estudaram a interesterificacdo sob condicbes basicas
convencionais, e obtiveram os parametros cinéticos para a interesterificacdo quimica de 6leo
de girassol com acetato de metila, usando hidroxido de potéssio, metoxido de potassio e
polietilenoglicolato como catalisadores homogéneos. Metdxido de potassio apresentou o
melhor resultado (rendimentos de 76,7% de EMAG e 17,2% de triacetina foram obtidos em
15 minutos), na temperatura reacional de 50 °C, utilizando razdo molar 6leo para acetato de
metila para 1:50 e razdo molar catalisador para 6leo de 0,2:1. Os resultados obtidos indicaram
a presenca de diacetina e monoacetina, juntamente com a triacetina (CASAS; RAMOS;
PEREZ, 2011).

Xu e colaboradores estudaram a interesterificacdo enzimaética de 6leo de soja com
acetato de metila e altas convers@es foram obtidas em aproximadamente 10 horas de reacao
(XU; DU; LIU, 2005). A interesterificacdo enzimatica pode ocorrer sob condi¢des moderadas
de reacdo, de forma que ndo ocorra a perda de atividade da enzima, e 0 acetato de metila ndo
causa a sua desativacdo, contudo, apesar de atingir altas conversdes, requer longos tempos de
reacdo. Usai e colaboradores investigaram diferentes enzimas para a sintese enzimatica de
EMAG e triacetina a partir de 6leo de oliva e acetato de metila. Foi demonstrado que o
Novozymes 435 imobilizado em uma resina acrilica produziu o maior rendimento de EMAG
e também proporcionou a maior conversdao do 6leo com a menor quantidade de produtos
intermediarios formados (USAI et al., 2010).

Goembira e Saka otimizaram a reacdo de acetato de metila supercritico com 6leo de
canola avaliando pardmetros como: temperatura, pressao, tempo e razdo molar; com base em:
rendimento, grau de decomposicdo térmica, isomerizacdo cis-trans e contetdo de tocoferol.

Os maiores rendimentos de 96,7% em massa de EMAG e 8,8% em massa de triacetina foram
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obtidos na condigdo de operacdo de 350 °C, 20 MPa , 45 min e proporcdo molar de 6leo para
acetato de metila de 1:42 (GOEMBIRA; SAKA, 2013). Dona e colaboradores avaliaram a
interesterificacdo de 6leo de soja e 6leo de macauba com acetato de metila supercritico. O
maior rendimento de éster obtido com 6leo de macauba foi de 83%, com uma decomposicao
minima de 17% em 325 °C, razdo massica de 6leo para acetato de metila de 1.5 e 45 minutos.
O maior rendimento de éster para o 6leo de soja foi de 44% a temperatura de 350 °C, razdo
massica de 6leo para acetato de metila de 1:5 e 45 minutos de reacdo; uma decomposicao de
48% foi alcancada (DONA et al., 2013).

Ribeiro et al. avaliaram a reacdo de interesterificacdo do 6leo de macalba com acetato
de metila com diferentes catalisadores heterogéneos (y-alumina, zedlita HY, fosfato de nidbio
e acido niobico). Como o 6leo de macauba apresenta alto indice de acidez, ocorreu reagdo
paralela de esterificacdo, a reacdo dos acidos graxos livres com acetato de metila levou a
formacdo de ésteres metilicos e acido acético. y-alumina e fosfato de nidbio apresentaram
bons resultados, no entanto a utilizagdo de catalisador y-alumina foi mais favoravel para a
reacao de interesterificacdo, obtendo-se em 1 hora de reacdo 52,49% de teor total (50,61% de
EMAG e 1,88% de triacetina), quando as condi¢des de reacdo foram de 250 °C, 5% de massa
de catalisador e razdo molar de acetato de metila para 6leo de 30:1; enquanto que o fosfato de
nidbio favoreceu a esterificacdo (RIBEIRO et al., 2017).

A interesterificacdo quimica heterogénea aparece como uma alternativa para reduzir os
custos operacionais. Catalisadores heterogéneos podem ser recuperados no final da reacédo, e
também usados para varios ciclos de reacdo sem qualquer pré-tratamento (SUSTERE;
MURNIEKS; KAMPARS, 2016). Eles ndo sdo tdo corrosivos quanto os catalisadores
homogéneos, nem tdo caros quanto as enzimas, e reduzem os altos custos de energia dos
processos supercriticos (RIBEIRO et al., 2017). Os catalisadores heterogéneos mais utilizados
na producdo de biodiesel sdo os metais alcalino-terrosos na forma de 6xidos ou carbonatos.
Dentre eles, 0 mais estudado é o 6xido de célcio, puro ou suportado em diversos materiais
(SEMWAL et al., 2011; SERIO et al., 2008).

2.5 CATALISADORES HETEROGENEOS

Catalisadores sélidos sdo vantajosos ao meio ambiente, podem ser usados em processos
continuos e podem ser reutilizados com ou sem regeneracdo. Eles podem ser acidos ou
basicos. Os catalisadores acidos incluem Oxidos metalicos sulfatados, resinas sulfénicas de

troca ionica, heteropoliacidos, zeolitas, etc. Os catalisadores béasicos sdo hidréoxidos,
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dolomitas, hidrotalcitas, metais puros, 6xidos mistos, elementos alcalinos e alcalino-terrosos
carregados ou suportados e 6xidos (MARINKOVIC et al., 2016).

O uso de catalisadores heterogéneos na reacdo de transesterificacdo € reportado na
literatura em varias revisdes (RAMOS et al., 2014; SEMWAL et al., 2011; SERIO et al.,
2008). Catalisadores heterogéneos &cidos podem promover a simultanea esterificacdo de
acidos graxos e a transesterificacdo de triglicerideos, contribuindo para a reducdo de custos do
processo, desde a possibilidade de uso de matérias-primas com maiores teores de AGL e,
portanto, mais baratas, até a reducdo de etapas do processo, gerando menos residuos
(RIBEIRO et al., 2017). J& para matérias primas com baixo teor de &cidos graxos livres
catalisadores heterogéneos basicos sdo mais adequados.

Entre os catalisadores heterogéneos basicos alguns grupos se destacam (SARIN, 2012):

e Grupos do boro e carbono: 6xido de aluminio carregado com varios
outros oxidos, halogenetos, nitratos e ligas metalicas sdo usados para a producao
de biodiesel. Catalisadores a base de carbono sdo faceis de preparar e sdo
economicamente Vviaveis;

o Diferentes Oxidos metalicos e derivados: os 6xidos de zinco, zirconio e
titnio s&o comumente usados para a producédo de biodiesel,

e Zellita: As zeolitas como catalisadores possuem sitios acidos e
seletividade de forma. As zeélitas possuem estrutura de poro e propriedades
cataliticas variadas, devido aos campos elétricos internos e suas propriedades
cristalinas e superficiais. As zedlitas podem acomodar uma grande variedade de
cations, como Na*, K*, Ca®*, Mg*" e muitos outros, que contribuem para sua
natureza bésica;

o Catalisadores heterogéneos a base de residuos: existem muitas fontes
naturais de calcio, tais como casca de ovo, concha de moluscos, 0ssos, etc., que
sdo utilizadas como matérias-primas para a sintese de catalisadores e podem
eliminar um desperdicio produzindo catalisadores com elevada eficacia de
custos. Os catalisadores de CaO derivados desses residuos podem ser candidatos
potenciais para a producéo de biodiesel;

e Oxidos e derivados de metais alcalino-terrosos. Metais alcalinos
terrosos como Mg, Ca, Sr, Ba e Ra, seus 0xidos e derivados foram utilizados por
diferentes pesquisadores. Entre os 6xidos de metais alcalino-terrosos, CaO é o

mais utilizado como catalisador de transesterificacao.
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Os catalisadores heterogéneos encontraram um interesse significativo, ja que
geralmente podem ser reciclados muitas vezes evitando o uso de metoxido fresco (ou
hidroxido) para cada ciclo reacional. A separacdo também é simplificada, a necessidade de
lavagem € reduzida e a operacdo continua torna-se mais simples. O processo de catalise
heterogénea para producdo de biodiesel é considerado uma Tecnologia Verde e além dos
atributos ja citados apresenta: toxicidade reduzida, diminuicdo da corrosdo dos reatores, a
formacdo de sabdo é evitada e € um processo mais limpo (reduz a geracdo de efluentes)
(CHOUHAN; SARMA, 2011; KNOTHE; RAZON, 2017).

Comumente, reagdes de transesterificacdo com catalisadores heterogéneos apresentam
razGes molares alcool para 6leo mais altas, em comparacdo com as realizadas com
catalisadores homogéneos. E um dos principais problemas com catalisadores heterogéneos € a
sua desativacdo com o tempo devido a muitos fenémenos possiveis, como adsorcdo de
contaminantes e lixiviagdo (REFAAT, 2011). A lixiviagdo de catalisadores aumenta o custo
operacional devido a necessidade de substituicdo do catalisador e leva a contaminacdo do
produto.

Entre os catalisadores solidos basicos, compostos de célcio em varias formas (0xido,
hidroxido, carbonato e alcéxidos) foram amplamente testados em reacGes de
transesterificacdo. Destes compostos, os catalisadores a base de CaO tém sido mais
frequentemente utilizados na forma de CaO puro, suportado, carregado ou misturado (BOEY;
MANIAM; HAMID, 2011; KOUZU; HIDAKA, 2012).

2.5.1 Oxido de calcio

O 6xido de célcio € normalmente produzido por decomposicdo térmica de carbonato de
calcio a altas temperaturas e provém de minerais como calcario e calcita, ou de fontes
naturais, como conchas e cascas de ovo. Portanto, apresenta boa disponibilidade e é um
material de baixo custo (MARINKOVIC et al, 2016). O Oxido de célcio também é
considerado de facil manuseio, ndo corrosivo, possui baixa solubilidade, alta basicidade e
pode ser regenerado e reutilizado. E um dos catalisadores solidos mais utilizados para reacio
de transesterificacdo de diferentes matérias-primas e € altamente eficiente para a sintese de
biodiesel (KESIC et al., 2016). Entretanto, ndo ha relato disponivel na literatura sobre o

emprego do 6xido de célcio na reacdo de interesterificacao.
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Por outro lado, o uso de CaO requer alguns cuidados, uma vez que € ineficaz em
reacfes com matérias-primas oleosas com alto teor de acidos graxos livres, tais como 6leos
vegetais ndo comestiveis e de baixo custo, gorduras animais e 6leos usados. Isso € causado
pela inativacéo de sitios ativos na superficie de particulas de catalisador (MARINKOVIC et
al., 2016; SOARES DIAS et al., 2013). Os locais também podem ser inativados pela adsor¢ao
de CO; e H,O do ar (GRANADOS et al., 2007).

Yin et al. avaliaram a atividade catalitica de CaO obtida de cascas de ovos de patos na
transesterificacdo de 6leo de soja (YIN et al., 2016). Eles obtiveram um rendimento de
biodiesel de 94,6%, calcinando as cascas de ovos a 900 °C, com 10% em massa de
catalisador, razdo molar metanol:6leo de 10:1, temperatura de reacdo de 60 °C e tempo de
reacdo de 80 minutos. O reuso foi testado e os resultados mostraram que o rendimento do
biodiesel foi superior a 80% apas cinco ciclos e foi inferior a 60% apds 8 ciclos reacionais.

Alonso et al. estudaram varios precursores comerciais do Oxido de calcio e a
importancia das propriedades fisico-quimicas obtidas em sua atividade catalitica, na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de girassol. Cada precursor testado requereu diferentes temperaturas
para que ocorresse a decomposicao para 6xido de calcio, sendo que para o carbonato de calcio
esta temperatura foi de 785 °C. Os precursores tiveram atividade catalitica testada em reagédo
de transesterificacdo de 6leo de girassol com metanol a 50 °C. Apos 3 horas de reacdo 0s
Oxidos de célcio provenientes do carbonato, oxalato e acetato de calcio apresentaram
rendimentos de biodiesel proximos a 90%. J& o 0xido proveniente do nitrato se mostrou
inativo para a reacdo. Eles verificaram que as amostras de CaO obtidas de carbonato de
célcio, acetato, oxalato, apresentam valores de érea especifica variando de 22 a 27 m%g, por
outro lado, a amostra de CaO preparada a partir de nitrato apresentou baixa area especifica
(<7m?/g), o que resultou num catalisador com baixas taxas de reacdo de transesterificacdo,
confirmando a relevancia da area especifica na obtencdo de catalisadores ativos de CaO.
Segundo esses autores, 0 Oxido de calcio do carbonato mostrou ser o catalisador mais ativo
(ALONSO et al., 2010).

Liu et al. estudaram a transesterificacdo do 6leo de soja em biodiesel usando CaO como
catalisador solido. A &rea especifica BET do catalisador foi de 0,56 m?%/g. A reagdo foi
realizada usando uma razdo molar de 12:1 de metanol para 6leo, 8% em massa de
concentracdo de catalisador a 65 °C. A producdo de biodiesel (95%) foi obtida quando a

reacdo foi realizada por 3 h (LIU et al., 2008).
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Um resumo com este e outros dados do uso de CaO na transesterificacdo de Oleos
vegetais é apresentado na Quadro 1, enfatizando as condi¢cBes de operagdo nas quais 0S
trabalhos experimentais foram realizados, razdo molar alcool:6leo usada, teor de catalisador,

algumas outras condic6es de reacdo e rendimento de EMAG.

Quadro 1 - Uso de CaO nas reacgdes de transesterificacdo.

Condicoes reacionais )
Temperatura Rendimen
de . Razéo Tempo to (R)/ .
Precursor . Oleo Teor de Referéncia
calcinagdo T molar . de Conversa
¢0) ) anol catalisa 3 ©
° ° metanol: reacao 0

) dor (%) ¢
6leo (h)

CaO . _ (GRANADO
comercial 700 Girassol | 60 13:1 1 1,5 R>90 S et al., 2007)
Casca de . ] _ (YIN etal.,

ovos de pato 900 Soja 60 10:1 10 1,3 R=94,6 2016)
. ) (ALONSO et
CaCO, 785 Girassol 60 13:1 10 3 R >90 al., 2010)
; . _ (VELJKOVI

Ca0 550 Girassol | 60 6:1 1 2 R =98 C etal., 2009)

Varios (CHO; SEQ;
[eCUISOTeS 800 Butirina | 60 6:1 0,3 3 C=95 CHANG,
P 2009)
CaO . . _ (VUJICIC et
Comercial 900 Girassol | 80 6:1 1 55 R=91 al., 2010)
Sojae
Calcario 900 soja 65 14:1 1 2 R=99 (KOUZU et
al., 2008a)
usado

CaO . . _ (LIU etal.,
Comercial - Soja 65 12:1 8 3 R=095 2008)

Cao Sojae
ComerC'al. - gordura 90 27:1 1 24 C=99 (REDDY et

nanocristali al., 2006)
no de aves

Conforme o Quadro 1, Granados et al. e Veljkovic et al. realizaram a metandlise a 60 °C
utilizando 6leo de girassol e 1% em massa de catalisador (com base na massa de 0leo).
Granados et al. analisaram a atividade catalitica do 6xido de calcio para producgéo de biodiesel
em reator batelada na razdo molar 13:1 de metanol para 6leo. Sob estas condi¢des, a reacao
foi completada em 100 min, alcancando um rendimento de 94%. A éarea especifica do
catalisador foi de 32 m%/g. Os autores observaram envenenamento do sitios ativos superficiais
do CaO por agua e gas carbdnico. Portanto, para melhorar a atividade catalitica o CaO foi

submetido a um tratamento de ativacdo a 700 °C antes da reacdo e como resultado, as
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principais espécies blogueadoras (grupo carbonato) da superficie foram removidas
(GRANADOS et al., 2007). J& Veljkovic et al. observaram um rendimento de 98% na
transesterificacdo com proporcdo molar de 6:1 de 6leo de girassol para metanol, em 120
minutos de reacdo, para eles a temperatura 6tima de calcinacdo do CaO foi de 550 °C
(VELJKOVIC et al., 2009).

Kouzu et al. estudaram o catalisador CaO ap0s calcinacdo de calcario pulverizado a
900 °C por 90 minutos, para transesterificacdo de 6leo de soja na razdo molar de 14:1 de
metanol para 6leo a 500 rpm e a temperatura de refluxo por 2 h em reator de batelada de vidro
e alcangaram 99% de biodiesel. (KOUZU et al., 2008a). Em outro trabalho eles realizaram a
transesterificagdo com dxido de célcio, hidroxido e carbonato. Em 60 minutos de reacéo, o
rendimento de EMAG foi de 93% para CaO, 12% para Ca(OH), e 0% para CaCOs. Isto foi
devido a forca basica, determinada pelo método do indicador, do CaO ser superior a do
hidréxido e este superior ao carbonato (KOUZU et al., 2008b).

Em resumo, a atividade catalitica do CaO depende de alguns fatores, como a
temperatura de calcinacao e seu precursor. Requer ativacdo térmica antes do uso, mas nao ha
acordo entre os pesquisadores sobre a temperatura étima de calcinagdo, ja que muitos fatores
podem afeta-la. No trabalho de Yin et al. a melhor temperatura de calcinacéo para o precursor
de casca de ovo de pato foi 900 °C (YIN et al., 2016), mas para Sirisomboonchai et al.,
1000 °C foi a temperatura 6tima para a calcinacdo de concha de vieira para producdo de
biodiesel (SIRISOMBOONCHAI et al., 2015). Zhu et al. também descobriu que a melhor
temperatura de calcinacdo era de 900 °C no estudo da transesterificacdo do 6leo de pinhéo-
manso (ZHU et al., 2006).

Além disso, alguns pesquisadores tém focado seus estudos em nanocatalisadores, uma
vez que eles ttm uma grande area de superficie e alta atividade catalitica (BANKOVIC-ILIC
et al., 2017). Os nanocatalisadores sdo sintetizados em duas etapas, a primeira pode envolver
decomposicdo térmica, impregnacdo ou agitacdo e precipitacdo, e a segunda é geralmente a
ativagdo por calcinagdo. Yoosuk et al. prepararam CaO nanocristalino através do carbonato de
calcio pelo método de hidratagdo-desidratacdo e testaram na reacdo de transesterificacdo de
metanol com oleina de palma, foi obtido um catalisador com maior area especifica e mais
sitios basicos que exibiu melhor atividade catalitica do que o CaO proveniente de calcita
(YOOSUK et al., 2010). Bai et al. optaram por sintetizar um catalisador com melhores
propriedades através da calcinacdo de carbonato de célcio, durante 2 horas a 1000 °C,

produzido pela reacdo de CaCl, e Na,COgs. Isto gerou um precursor de particulas micro
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esféricas, com poros no interior e exterior, com excelente atividade catalitica na
transesterificacdo de dleo de soja (BAl et al., 2009).

Reddy et al. optaram por fazer um comparativo usando um CaO nanocristalino
comercial nas formas p0, peletizado e granulado nas reacGes de transesterificacdo de 6leo de
soja e de gordura de aves. A forma granular do catalisador proporcionou melhor
reciclabilidade do que a forma em po, além disso, a maior &rea superficial associada ao
pequeno tamanho de cristalito melhorou a reatividade nano CaO e a cinética da reacdo. Alto
rendimento de EMAG foi obtido com ambas as matérias-primas utilizando-se

tetrahidrofurano como cossolvente (REDDY et al., 2006).

2.5.2 Mecanismo de transesterificacdo com CaO

O CaO ¢é um o6xido alcalino-terroso, pela teoria de Lewis o cation de calcio é um acido
muito fraco, por causa de sua pequena eletronegatividade, portanto, o anion de oxigénio
conjugado exibe uma forte propriedade basica. O efeito catalitico do CaO na reacdo de
transesterificacdo € devido a este anion de oxigénio presente na superficie do CaO. De forma
semelhante a catalise homogénea, o papel catalitico de um sitio basico gerado na superficie de
particulas de CaO é abstrair um préton da matéria organica, iniciando assim a reacdo
catalisada por base (MARINKOVIC et al., 2016).

O mecanismo da interesterificacdo heterogénea ndo é conhecido, mas deve ser parecido
com o da transesterificacdo. Para a transesterificacdo com catalise heterogénea, a adsorcao de
reagentes e a dessorcdo de produtos ocorrem na superficie de um catalisador sélido. Dois
mecanismos de transesterificacdo heterogénea bésica sdo mais aceitos, Eley-Rideal (sitio
unico) e Langmuir-Hinshelwood (dois sitios). De acordo com o primeiro, a carboxila do
triglicerideo ou do &cido graxo é adsorvida no sitio ativo do catalisador e protonada para que
um alcool na fase liquida a ataque, enquanto que no mecanismo LH os reagentes sdo primeiro
adsorvidos na superficie do catalisador e entdo reagem, seguidos pela dessorcdo do produto.
Como mostrado na Figura 7, a reacdo comeca com o ataque de um ion metoxido, ligado a
superficie do catalisador a carbonila da molécula de triglicerideo para formar um

intermediario tetraédrico.



Figura 7 - Transesterificagéo catalisada por CaO.
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Na segunda etapa, o intermediario tetraédrico instavel é rearranjado e dividido em anion

diglicerideo e éster metilico de acido graxo. O anion diglicerideo é entdo estabilizado por um

préton a partir da superficie do catalisador para formar diglicerideo e a0 mesmo tempo o sitio

ativo na superficie do catalisador é regenerado. Esse processo € repetido até que os trés

centros de carbonila do triglicerideo tenham sido atacados pelos ions metdxido gerando um

mol glicerol e trés moles de ésteres metilicos (KESIC et al., 2016).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para as reacdes de interesterificacdo, acetato de metila (ReagentPlus®, 99%) da Sigma
Aldrich e 6leo de soja refinado, adquirido no mercado local, foram utilizados sem tratamento
prévio. Para obter o catalisador 6xido de calcio, carbonato de célcio (CaCOs, Sigma-Aldrich,
Reagente A.C.S.) foi comprado. Para analise do o6leo e de EMAG heptano (99%),
heptadecanoato de metila (padrdo interno), tricaprina (padrdo interno) e outros padrfes de
referéncia, que incluem palmitato de metila, oleato de metila, linoleato de metila e linolenato

de metila foram adquiridos da Sigma Aldrich Brasil.

3.2 CARACTERIZACAO DO OLEO

O ¢leo de soja foi mantido em local seco e protegido da luz. O seu indice de acidez foi
analisado por titulacdo da amostra com 0,01 mol/L de solucdo de hidréxido de potassio
previamente padronizada com biftalato de potéssio, de acordo com a metodologia da
American Oil Chemists' Society (AOCS) Ca-5a-40. O teor de agua foi determinado por
titulacdo em Karl-Fisher.

Para a analise da composicao de acidos graxos do 6leo utilizou-se 0 método de Hartman
e Lago, utilizando solucdo de cloreto de aménio e acido sulfurico em metanol como agente
esterificante (HARTMAN; LAGO, 1973). Para a identificacdo, pesou-se 100 mg destes
ésteres metilicos de acidos graxos obtidos e misturou-se com 4 mL de heptano; disto 1 pL foi
injetado no cromatografo a gas (Shimadzu GCMS-QP2010). O equipamento possui detector
de ionizacio em chama (FID) e estava com coluna capilar RTX-Wax
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um) que seguiu a seguinte programacao de temperaturas: partindo de
60 °C, usou-se taxa de 10 °C/min até 200 °C e taxa de 5 °C/min até 240 °C, temperatura na
qual permaneceu por 7 minutos. As temperaturas do injetor e do detector foram ajustadas para
250 °C. Hélio foi o gas de arraste com velocidade de 35 cm/s, razdo split 1:60. Os acidos
graxos foram identificados pela comparacédo do tempo de retencdo dos picos da amostra com
0s picos de padrdo de EMAG.
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3.3 PREPARO DO CATALISADOR

Os catalisadores foram preparados pela decomposicdo térmica do carbonato de célcio,

gerando 6xido de célcio e dioxido de carbono, conforme reacgéo abaixo.

CaCo0; 3 ca0 + CO,

Pouco antes do uso na reagdo, o carbonato de calcio foi calcinado em mufla, as
temperaturas testadas foram 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C. A calcinagéo foi
realizada sem fluxo de ar, com uma taxa de aquecimento de 15 °C/min até a temperatura
desejada, permanecendo nessa condi¢do por 120 minutos.

O Oxido de célcio foi cuidadosamente pesado e adicionado ao reator para evitar a
contaminacdo dos sitios ativos de sua superficie pela adsorcdo de CO, e H,O do ar
(GRANADOS et al., 2007).

3.3.1 Preparo do catalisador nanocristalino

O CaO nano foi produzido pelo método de hidratacdo-desidratacdo (YOOSUK et al.,
2010), conforme reag6es abaixo.

A
CaC03 - CaO + CO,
Ca0 + H,0 — Ca(OH),

Ca(0OH), 3 ca0 + H,0
O carbonato de célcio foi calcinado a 800 °C da mesma maneira descrita acima, e a
partir dai, foi refluxado em agua a 60 °C durante 360 minutos, gerando hidréxido de célcio.
Apos este procedimento, a amostra foi filtrada e seca em estufa a 100 °C durante a noite.
Posteriormente, o produto foi moido, peneirado (Mesh 60) e passou por desidratacdo na mufla
a 800 °C, durante 60 minutos, para mudar da forma hidroxido para 6xido. O produto foi

designado CaOnano.
3.4 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
As medidas de difracdo de raios X (DRX), para avaliar a estrutura cristalina, foram

registradas em temperatura ambiente entre os angulos 5 a 100 ° no modo de varredura

(0,03 ° por segundo) com um difratdmetro Rigaku (Miniflex 300), usando radiagdo CuKa
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(k=1,5418 A) operando a 30 kV e 10 mA, as distancias interplanares foram obtidas com
auxilio da Lei de Bragg. Esta andlise foi feita assim que a amostra de catalisador foi retirada
da mufla.

A adsorcdo-dessorcdo de N, a 77 K utilizando o equipamento Micromeritics (Modelo
ASAP 2020) foi utilizada para determinar propriedades texturais. A area especifica foi
determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e o volume total de poros pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

A variacdo da massa em funcdo da temperatura foi avaliada por anélise
termogravimétrica, utilizando equipamento TGA-50 (Shimadzu). Uma amostra de 10 £ 1 mg
de CaCO; foi inserida em um cadinho de platina e degradada em atmosfera de ar sintético
com vazdo de 100 mL/min. O aquecimento foi da temperatura ambiente a 1000 °C. Até
500 °C a taxa de aquecimento foi de 20 °C/min e entre 500 °C e 1000 °C de 10 °C/min. Os
resultados foram registrados no software TA-60WS Collection Monitor (Shimadzu) e
analisados no software TA60 (Shimadzu).

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada para confirmar
a morfologia do catalisador pelo microscopio eletrénico de varredura VEGA3 (Tescan). A
amostra foi analisada em trés locais diferentes para garantir a reprodutibilidade. O software
ImageJ foi utilizado para avaliacdo das imagens de microscopia e medi¢do do tamanho das
particulas.

A analise qualitativa do catalisador recém calcinado e apds uso nos ciclos reacionais foi
realizada no Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (modelo IR
PRESTIGE-21; Shimadzu), operado na faixa de 4500 a 400 cm™. As amostras foram
preparadas com uma quantidade de KBr e prensadas em discos.

3.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para reacdes de interesterificacdo, a faixa de temperatura reportada é geralmente 270-
400 °C sob condicBes supercriticas, pressdo entre 10 MPa e 30 MPa (CAMPANELLI,
BANCHERO; MANNA, 2010; DONA et al, 2013). Ribeiro et al. realizaram
interesterificagdo heterogénea em seu trabalho e, devido ao catalisador, a temperatura de
reacdo diminuiu para 250 °C (RIBEIRO et al., 2017). A razdo molar acetato de metila para
6leo de 42:1 é a mais aplicada para a reagdo de interesterificacdo de 6leos com baixo teor de
acidos graxos livres (CAMPANELLI; BANCHERO; MANNA, 2010; GOEMBIRA; SAKA,
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2013). Liu et al. realizaram a transesterificacdo do 6leo de soja e Calero et al. dleo de girassol
usado em uma transesterificacdo parcial, eles usaram 8% e 7% de CaO comercial em seus
estudos, respectivamente (CALERO et al., 2014; LIU et al., 2008).

Como nenhum trabalho anterior sobre a reacdo de interesterificacdo catalisada pelo
Oxido de célcio esta disponivel na literatura, as condi¢des experimentais foram definidas com
base em relatérios referentes a reacdo de transesterificacdo catalisada por CaO e na
interesterificacdo supercritica.

De modo a comparar as temperaturas de calcinacdo do catalisador, foram realizados
experimentos com uma relacdo molar de 6leo para acetato de metila de 1:40 e 6 % de massa
de catalisador em relacdo a massa de 6leo, a 275 °C durante 120 minutos.

Todas as reac6es foram realizadas em reator batelada de 500 mL feito de aco inoxidavel
(PARR, modelo 4575), com controlador de temperatura e indicadores de pressdo e rotacao,
Figura 8. Inicialmente, o reator foi preenchido com 0leo, acetato de metila e catalisador.
Posteriormente, foi fechado, a taxa de agitacdo foi ajustada para 600 rpm, o aguecimento foi

ligado e o tempo de reacdo comecou a ser contado.

Figura 8 - Reator PARR utilizado nas reagdes.

As amostras foram coletadas e o catalisador separado da fase liquida através de
centrifugacdo (Fanem Excelsa Baby 206-R). A fase liquida foi filtrada usando filtros de
seringa (25 mm) de politetrafluoretileno (PTFE) com diametro de poro 0,45 um, de modo que
todas as particulas solidas fossem descartadas. O filtrado foi levado para o rotaevaporador
(Buchi RI1I) para remover o excesso de acetato de metila a 80 °C durante 20 minutos, a Figura
9 simplifica as etapas.
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Figura 9 - Diagrama do procedimento para obtencdo de amostras.
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Uma reacdo sem CaO foi feita para verificar a atividade do catalisador na
interesterificagdo. O software Statistica (StatSoftinc) foi utilizado para realizar o teste de
Tukey (p <0,05), para analisar estatisticamente os resultados reacionais. Através deste
procedimento, a melhor temperatura de calcinacdo do carbonato de calcio foi determinada
para a reacao.

O comportamento cinético e a influéncia das variaveis foram verificados através de
experimentos realizados nas temperaturas de 250 °C e 325 °C, raz6es molares de 6leo para
acetato de metila de 1:40 e 1:10 e teores de catalisador de 6% e 10% em massa por 360
minutos. As amostras foram coletadas a cada 60 minutos e preparadas como ja mencionado.

Finalmente, a condi¢cdo com o maior rendimento de EMAG foi avaliada com relagéo a
reutilizacdo do catalisador por quatro ciclos. No final de cada ciclo, o0 meio reacional foi
centrifugado e o 6xido de célcio recuperado foi alimentado em novo ciclo, com alimentacéo
de 6leo de soja e acetato de metila, sem qualquer tratamento de lavagem do catalisador. O
EMAG obtido foi qualitativamente analisado por Espectrofotometro de Infravermelho com
Transformada de Fourier (modelo IR PRESTIGE-21; Shimadzu), a Figura 10 mostra um

esquema do procedimento experimental.

Figura 10 - Diagrama do procedimento experimental.
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3.6 QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS DA INTERESTERIFICACAO

O EMAG, a triacetina e os intermediarios da reacdo foram quantificados por analise
cromatografica através do método do padrdo interno no cromatdgrafo GCMS-QP2010
Shimadzu. O equipamento opera com detector FID a 380 °C e coluna capilar ZB-5HT
(15m x 0,32 mm x 0,10 um) programada para as seguintes temperaturas: 70 °C por 1 min,
taxa de 15 °C/min até 190 °C, taxa de 7 °C/min até 260 °C e taxa de 20 °C/min até 380 °C
durante 5 min. Hélio foi o gas de arraste com velocidade de 35 cm/s e a razédo split 1:60. Em
baldo volumétrico, de 1 mL, 20 mg de produto reacional foram adicionados e o volume
completado com heptano. Disto 1000 uL foram misturados a 100 uL de uma solucdo de
tricaprina 10.000 mg/L em piridina e 500 pl de uma solugdo de heptadecanoato de metila
10.000 mg/L em piridina. 1 uL foi injetado no cromatdografo a gas. Um modelo de

cromatograma pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Modelo de cromatograma da reacdo incompleta de interesterificacéo.
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A quantificacdo foi feita pela equacdo 1, como mencionado na literatura (BRONDANI,
2018).

X; =( Ai*mp[ >* L (1)
l FRR ;
PI

API * Mamostra

Onde .x; € a fragdo massica ndo volatil [gi/Qamostra], “1” € 0 composto analisado (TA,
EMAG, TG, MADG e DAMG), “PI1” é o padrio interno de referéncia de “i”, A é a area do
cromatograma [unA], m é a massa no baldo volumétrico [mg] e FRR;p € 0 fator de resposta

relativo para “i/PI”.
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3.7 AVALIACAO DA LIXIVIACAO DO CATALISADOR

Para avaliar quantitativamente a lixiviacao de calcio no produto da reacéo, foi coletada
uma amostra do meio reacional apds o primeiro reuso do catalisador. A amostra passou pelas
etapas de centrifugacéo e remocao do solvente. Trés etapas consecutivas de extracao de célcio
da fase liquida foram realizadas, misturando-se solu¢do aquosa &cida, para garantir a maxima
extracdo. Utilizou-se uma solucdo aquosa de &cido cloridrico a 5% v/v. Em cada etapa,
agitou-se 1 g de amostra durante 1 minuto com 10 mL de solucdo &cida em temperatura
ambiente. Esta etapa foi seguida de centrifugacdo (Fanem Excelsa Baby 206-R), separacdo da
fase aquosa e nova extracdo. Em seguida, as fases aquosas coletadas foram analisadas por
emissdo atdbmica no espectrometro de chama (modelo Agilent 240 AA) (CELANTE;
SCHENKEL; DE CASTILHOS, 2018; KOUZU et al., 2009).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO

O indice de acidez, o teor de 4gua e o perfil de acidos graxos do 6leo de soja sdo
mostrados na Tabela 1. Como esperado, 0s principais &cidos graxos neste 6leo sdo o0 &cido
linoleico e oleico. O indice de acidez é baixo, uma vez que o Gleo comercial passa por
processos de refino para remocdo de acidos graxos livres e outras substancias, ou seja, o 6leo
é composto quase que exclusivamente por triglicerideos, e o teor de 4gua também é baixo, o que
esta de acordo com resultados apresentados na literatura (ARANSIOLA et al., 2014,
PRADOS et al., 2012).

Tabela 1 - Propriedades do 6leo de soja refinado.

Propriedade Valor medido
indice de acidez (mg KOH/g) 0,43
Teor de agua (% m/m) 0,06

Perfil de acidos graxos (% m/m)

Acido Palmitico (C16:0) 10,7
Acido Esteérico (C18:0) 3,0
Acido Oleico (C18:1) 22,8
Acido Linoleico (C18:2) 56,1
Acido Linolénico (C18:3) 6,5
Outros 1,0

4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

A Figura 12 mostra difratogramas de raios X do catalisador, obtidos em diferentes
temperaturas de calcinacdo. Os resultados mostram que quando se utiliza temperatura abaixo
de 700 °C o CaCOg3 é predominante na composicao. Os picos de difracdo de CaCO3 podem
ser observados em 20 = 23,04°, 29,39°, 31,42°, 35,95° 39,39°, entre outros. Quando a
temperatura € igual ou superior a 700 °C, picos de CaO (20 = 32,12°, 37,26°, 53,71°, 63,97°,
67,18°, 79,41°, 88,24° e 91,16°) estdo presentes. Estes resultados indicam que a fase cristalina
de CaO ¢é formada a partir da temperatura de calcinacdo de 700 °C, e 0 aumento da
temperatura de calcinagéo entre 700 °C e 1000 °C n&o promoveu modificagdes estruturais nas
amostras de catalisador, mantendo-se a fase CaO. Outros trabalhos constataram a presenga
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dos mesmos picos nos difratogramas obtidos (ALONSO et al., 2010; BAI et al., 2009; CHO;
SEO; CHANG, 2009; VERZIU et al., 2011; YIN et al., 2016). Yin et al. verificaram a
mudanca entre as fases cristalinas para o0 CaO obtido a partir de cascas de ovos de pato
somente a partir de calcinacdo a 800 °C. Alonso et al. e Cho et al. somente testaram a
temperatura de calcinagdo de 800 °C, mas com diversos precursores e obtiveram
difratogramas semelhantes.

Figura 12 - Difratogramas de raios X de CaO apo6s tratamento do precursor em diferentes
temperaturas.
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E possivel verificar pelo perfil da anélise termogravimétrica do CaCO3, mostrado na
Figura 13, que entre 600 °C e 760 °C, o principal pico de degradacdo ocorre. Tal perda de
massa € equivalente a 41 %, correspondendo a decomposicdo do carbonato em éxido de

calcio. H4 uma pequena perda de massa anterior, aproximadamente 0,067 %, abaixo da
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temperatura de 600 °C, provavelmente causada pela perda de &gua. Em temperaturas acima de
760 °C nenhuma perda de massa significativa foi observada, indicando que o CaCOj; foi
totalmente transformado em CaO a partir desta temperatura. O resultado esta de acordo com
outros trabalhos (CHO; SEO; CHANG, 2009; YANG et al., 2016). O resultado da analise
termogravimétrica diverge ligeiramente do resultado do difratograma de raios-X da amostra
de 700 °C, o qual j& indicava presenca da fase cristalina de CaO, provavelmente pela
diferenca nas taxas de aquecimento empregadas na calcinacdo e na analise termogravimeétrica.
Na primeira o catalisador permanece por 120 minutos na temperatura 700 °C favorecendo a
mudanga de carbonato para 6xido, e na segunda ndo ha um patamar fixo apenas uma taxa de

aquecimento constante, requerendo maior temperatura para a transformagéo completa.

Figura 13 - Perfil de ATG do carbonato de célcio.

100 r—

80

Massa (%)

60 r~

50 | 1 | 1 1 1 1 | 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

A morfologia do catalisador foi avaliada por MEV (ampliacdo de 5000 x) e 0s
resultados sdo mostrados na Figura 14. E possivel ver que a amostra calcinada a 600 °C
(Figura 14a) apresentou uma arquitetura tipica, blocos agregados com planos lisos e particulas
de varios tamanhos (entre 20 um e 2 um) bem definidas. Quando a temperatura de calcinagédo
era de 800 °C e 900 °C, como mostrado nas Figuras 14(c) e 14(d), o tamanho de particula
tornou-se mais regular e menor (a maioria das particulas com 5 um) com superficies mais
asperas. A medida que a temperatura de calcinagio aumentava, as morfologias se tornavam

semelhantes entre si, e 0s gréos eram sinterizados (Figura 14e) (ZHU et al., 2006).
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Figura 14 - Imagens tipicas de MEV de CaO a diferentes temperaturas de calcinacdo (a)
temperatura de calcinagdo 600 °C, (b) 700 °C, (c) 800 °C, (d) 900 °C, (e) 1000 °C.
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A érea especifica, 0 volume e o tamanho dos poros das amostras, mostrados na
Tabela 2, estdo coerentes com os resultados das imagens microscopicas. A amostra de 600 °C
tem uma area menor, provavelmente devido a ndo transformacdo do carbonato em éxido de
calcio a esta temperatura. A 700 °C existe 0xido de calcio na superficie indicando o aumento
da &rea. A 800 °C ha conversdo completa para 6xido de célcio, conforme DRX. Em
temperaturas mais altas, o processo de sinterizacdo comeca, as bordas das particulas tornam-
se mais suaves com o0 aumento da temperatura de calcinacdo e a area especifica do catalisador
diminui (YIN etal., 2016).

As éreas especificas determinadas neste trabalho estdo de acordo com a literatura.
(SIRISOMBOONCHAII et al., 2015) relataram uma area especifica de 2,16 m2/g para CaO
comercial. (YIN et al., 2016) encontraram areas especificas iguais a 1,41 m#/g e 2,23 m2/g
para CaO calcinado a 800 °C e 900 °C, a partir de cascas de ovos de pato. Por outro lado,
(ALONSO et al., 2010) relataram uma &rea especifica de 26 m2/g para o CaO calcinado a

785 °C proveniente do carbonato de calcio.

Tabela 2 - Propriedades texturais do catalisador CaO.

Temperatura de calcinacdo  Area especifica Volume de poros Tamanho de poros
) (m?/g) (cm3/g) (nm)
600 1,13 0,010 43,04
700 9,34 0,051 21,70
800 5,58 0,026 20,35
900 4,64 0,016 15,40
1000 4,07 0,010 11,58

As condicgdes de calcinacao e os precursores utilizados podem gerar resultados muito
distintos. Em geral p6de-se perceber que um aumento da temperatura de calcinacdo levou a
uma sensivel variacdo da area especifica, atingindo um valor maximo e decrescendo

posteriormente, devido ao rearranjo da estrutura cristalina.
4.2.1 Caracterizagéo do catalisador Nano
O CaOpano foi produzido pelo processo de hidratacdo e desidratacdo, conforme as

etapas reacionais anteriormente mencionadas, o carbonato foi calcinado para a forma 6xido, o

qual foi hidratado para a forma hidroxido e apds desidratado por nova calcinacao para a forma
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Oxido nanocristalino. A partir da anélise do DRX (Figura 12) é possivel observar que houve
ao fim deste processo a formagdo de um catalisador com estrutura de CaO.

Para melhor caracterizar a sintese do CaOnano € compreender este fenémeno, foi
realizada a andlise de FTIR para comparar o hidroxido e o Oxido gerados nas etapas de

hidratacdo-desidratacdo, conforme mostra a Figura 15.

Figura 15 - Espectro de FTIR para CaOpano € Ca(OH),.

IV eanamY

CaO

nano

= I
=]
€ | Ca(OH), "\/
£
g
=
O-H
o0-C-0O
simétrica oLc—o

assimétrica

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm!)

No espectro de FTIR do catalisador foi observada uma banda entre 3700-3400 cm™,
para o hidroxido de calcio esta faixa corresponde as ligagdes O—H do hidréxido, ja para o
CaOnano @ banda menos pronunciada € atribuida a vibracdo de flexdo de H-O-H das
moléculas de agua na superficie externa das amostras, o que pode ter ocorrido durante o
manuseio para aquisi¢do do espectro (GHIASI; MALEKZADEH, 2012). A banda larga em
torno de 1600-1400 cm™, bem como uma banda fraca em 873 cm™, podem ser atribuidas as
vibragcbes de estiramento simétrica e assimétrica das ligagdes O—C-O relacionadas a
carbonatacdo das nanoparticulas de CaO (CORREIA et al., 2015). No hidrdxido, isso pode
estar relacionado ao processo de hidratagédo, que néo foi feito em atmosfera inerte, permitindo

que o CaO inicialmente calcinado também absorvesse moléculas de CO, do ar.
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Conforme anélise de MEV (ampliagdo de 10000 x) ap6s hidratacdo e subsequente
calcinacdo a 800 °C (Figura 16b), uma superficie altamente texturizada foi desenvolvida, e o
tamanho meédio das particulas foi reduzido para 100 nm, como pode ser visto na Figura 16 o

comparativo do CaO calcinado a 800°C e 0 CaOnano.

Figura 16 - Imagens de MEV para avaliagdo do método de hidratacdo-desidratacdo. (a) CaO
calcinado a 800°C, (b) CaOnano.
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O CaOnano apresentou area especifica de 12,15 m2/g, duas vezes a area especifica em
relacdo ao CaO calcinado a 800 °C. Esta area especifica foi menor que alguns valores
relatados na literatura. No trabalho de Yoosul et al. a area especifica do nano CaO foi
determinada igual a 25,0 m?/g (YOOSUK et al., 2010). Zhao e companheiros relataram 22,25
m?/g e 89,52 m#g de areas superficiais para um nano CaO comercial e um nano CaO
comercial de alta superficie. Como ja mencionado a area depende significativamente do
precursor utilizado e do método de preparo (ZHAO; QIU; STAGG-WILLIAMS, 2013)

4.3 EFEITO DAS TEMPERATURAS DE CALCINACAO NOS TEORES DE EMAG E
TRIACETINA

A Tabela 3 mostra os teores obtidos por analise cromatografica para as reagdes

realizadas com CaO calcinado em diferentes temperaturas e para CaOpano.
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De acordo com o teste de Tukey, a concentracdo total com CaO calcinado a 600 °C foi
igual ao da reacdo sem catalisador e diferente de todos os outros conteudos. Essa grande
diferenca confirma que o catalisador CaO € ativo para a reacdo de interesterificacdo, se
calcinado em temperaturas superiores a 600 °C, e que o0 CaCO3 ndo é ativo nessa reacdo. Os
contetdos estatisticamente semelhantes entre as reacfes ndo catalisada e com o CaO
calcinado a 600 °C sdo devidos a estrutura do oxido, que ndo foi obtida a esta temperatura

(600 °C), como pode ser visto pelas caracterizacfes (Figuras 12 e 13).

Tabela 3 - Concentragdo de EMAG, triacetina e total para reacbes de interesterificacdo
catalisadas com CaO calcinado a diferentes temperaturas e CaOpano.

Temperatura de Concentracdo(%)
calcinagdo EMAG Triacetina Total

Sem catalisador 3,59 0,00 3,59%+£(0,14)
600 °C 4,49 0,00 4,49°+(0,46)
700 °C 38,99 0,20 39,19°+(0,58)
800 °C 38,45 0,19 38,65°+(0,17)
900 °C 38,12 0,18 38,30P+(1,22)
1000 °C 38,60 0,20 38,80°+(1,27)
Nano 35,98 0,13 36,11°£(0,25)

Os resultados sio uma média da triplicata da analise, com desvios padréo entre parénteses. Letras diferentes
apresentam diferenca significativa de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

Sirisomboonchai et al. observaram mais de 10 % de diferenca na atividade catalitica
entre as temperaturas de calcinacdo de 700 °C a 1000 °C, na reacdo de transesterificacdo do
residuo 6leo de cozinha com metanol a 65 °C e 5% em massa de catalisador obtido de
conchas de vieiras (SIRISOMBOONCHAI et al., 2015). Neste trabalho, para a mesma faixa
de temperaturas de calcinacdo, ndo houve diferenca de concentracdo pelo teste estatistico. Isto
pode ser devido ndo haver grande diferenca nas areas superficiais destes catalisadores, nem
nas outras propriedades avaliadas.

O CaOnano, apesar de apresentar duas vezes a area do CaCO; calcinado a 800 °C,
apresentou atividade catalitica um pouco menor no teor de EMAG. Mesmo com o0 aumento da
area especifica, ndo apresentou melhora na atividade catalitica, ndo sendo uma boa alternativa
para a reacdo estudada. De acordo com o teste de Tukey, a concentracdo total é
estatisticamente igual para o CaO calcinado entre 700 °C e 1000 °C. A partir desses

resultados e caracterizagOes, a temperatura de 800 °C foi escolhida como a mais adequada
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para calcinar o CaCOg; para a reagdo de interesterificacdo, em virtude de ter sido avaliada
somente a varidvel temperatura de calcinagdo, e ndo a variavel tempo de calcinacdo. 800 °C
foi a temperatura minima que garantiu todas as transformac@es de carbonato em CaO sem

levar em consideracdo o tempo de permanéncia na temperatura definida.

4.4 EXPERIMENTOS CINETICOS

A Figura 17 apresenta os perfis de concentracdo dos compostos na reacdo de
interesterificacdo. A Figura 17a mostra a cinética da reacdo a 250 °C, razdo molar 1:40
(6leo:acetato de metila) e 10 % em massa de teor de catalisador, e exibe 0 comportamento de
cada intermediario e dos produtos. Durante as reacdes ha pressurizacdo do sistema (pressado
autogena), devido a temperatura do meio ser maior que a temperatura de ebulicdo do acetato
de metila, para esta condicdo a pressdo atingida foi de 4,8 MPa. Em 240 minutos de reacédo, ha
uma concentracdo de 50,4 % em massa de EMAG e a reacdo esta proxima do equilibrio,
embora haja 14,9 % em massa de triglicerideos no meio reacional, além de DAMG e MADG.
Nesta condicdo, o meio reacional é provavelmente composto por um sistema trifasico
(catalisador-liquido-vapor) com a fase vapor composta principalmente por acetato de metila, o
que tende a retardar a reacdo devido a resisténcia a difusdo entre as fases. Acetato de metila
supercritico s6 é obtido em condicBes superiores a 234 °C e 4,69 MPa (TAN; LEE;
MOHAMED, 2010), mas o ponto critico de todo meio reacional é superior a esta condicao.

A uma temperatura superior, como os perfis mostrados na Figura 17b, o estado
supercritico do meio reacional pode ser alcancado (325 °C, 9,5 MPa) e é esperado que 0
acetato de metila solubilize todos os componentes reacionais numa fase Unica, reduzindo as
limitacGes de transferéncia de massa e aumentando a concentra¢do de produtos. Como
consequéncia, em 240 minutos de reacdo, um teor de 62,3 % em massa de EMAG foi
alcancado e todo o triglicerideo ja havia sido consumido. No entanto apds muito tempo de
reacdo, acima de 300 minutos, pode haver decomposi¢do dos produtos, devido a exposicao
demasiada a temperatura elevada. Esta condicdo também apresenta maior conversdo de
triacetina, em torno de 1,0 % em massa. Varios relatos (DONA et al., 2013; GOEMBIRA;
SAKA, 2013; SAKA; ISAYAMA, 2009; VISIOLI et al., 2018) disponiveis na literatura
relacionaram a influéncia positiva da temperatura na interesterificagdo supercritica sem

catalisador.
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Figura 17 - Perfis dos teores dos componentes (lado esquerdo: EMAG, DAMG, MADG e TG;
lado direito: TA) em diferentes condigdes experimentais: a) 250 °C, razdo molar 1:40
6leo:AMe e concentracdo massica de catalisador de 10%; b) 325 °C, 1:40 e 10%; c) 250 °C,
1:40 e 6%; d) 250 °C, 1:10 e 6%.
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A Figura 17c (250°C, 4,7MPa) apresenta os perfis dos componentes em uma
concentracédo de catalisador mais baixa. Comparando as Figuras 17a e 17c, pode-se observar

que o teor de EMAG alcangou 52,1 % em massa apos 300 minutos com 10 % em massa de
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Ca0, enquanto apenas 31,1 % em massa de teor EMAG foi obtido com 6% em massa de CaO
(Figura 17c) no mesmo tempo de reacdo. Além disso, pode-se apontar que um efeito
semelhante pode ser observado em outros perfis dos componentes, como maior teor de TA e
maior consumo de TG, enfatizando a melhora significativa na reacdo causada pelo aumento
do teor de CaO. Com menor teor de catalisador o processo parou na primeira etapa, formacao
de MADG, ndo completando a reacdo de formacdo de TA e de mais duas moléculas de
EMAG. A mesma influéncia do catalisador foi relatada por Zhao et al. na reacdo de
transesterificacdo (ZHAO; QIU; STAGG-WILLIAMS, 2013). Liu et al. avaliaram a
concentracdo de CaO na reacdo de transesterificacdo, mostrando a influéncia positiva do
catalisador e um efeito de saturagdo nos maiores teores de catalisador (LIU et al., 2008).

Comparando as Figuras 17c e 17d (250°C e 3,3 MPa), que apresentam os resultados em
diferentes proporcdes molares de dleo para acetato de metila, pode-se observar que o teor de
EMAG aumentou com o aumento da razdo molar. O teor de EMAG foi de 18,8% em massa
com razao molar de 1:10 e igual a 27,4% massa com razdo molar de 1:40, aos 240 minutos.
Novamente, perfis de outros componentes nessas figuras também corroboram que a relacéo
molar entre Oleo e acetato de metila teve um impacto significativo na reacdo de
interesterificacdo. O aumento da razdo molar favorece a formacdo de EMAG através da maior
diluicdo do meio e maior pressdo atingida, melhorando a homogeneizacdo do sistema.
Goembira e Saka também investigaram o efeito da razdo molar na producédo de éster através
da interesterificacdo supercritica e relataram um efeito positivo da razdo molar na conversdo
da reacdo (GOEMBIRA; SAKA, 2013). Sustere e companheiros estudaram a
interesterificacdo quimica com quatro acetatos de alquila e confirmaram que a concentracdo
de EMAG aumentou com o aumento da relacdo molar de acetato de alquila para 6leo
(SUSTERE; MURNIEKS; KAMPARS, 2016). O excesso de acetato de metila € necessario
para aumentar a reacdo direta aos produtos e tem sido demonstrado que sdo necessarias
proporcdes molares de 6leo-acetato de metila tdo altas quanto 1:42 para que altos rendimentos
sejam obtidos (MARX, 2016). Mas estudos mostraram que 0 aumento da quantidade de
acetato de metila além de uma razdo de 1:42 ndo aumenta significativamente o rendimento do
biodiesel (CAMPANELLI; BANCHERO; MANNA, 2010).

Com base nos resultados apresentados na Figura 17, o maior teor de EMAG foi 62,3%
em massa, obtido a 325 °C, raz&o molar 6leo:AMe 1:40, com 10% em massa de catalisador

no tempo de 240 minutos.
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45 REUSO DO CATALISADOR

Uma qualidade importante do catalisador heterogéneo é sua reutilizacdo. O CaO
calcinado a 800 °C foi testado para reuso, em reacao de interesterificagdo com razdo molar de
Oleo para acetato de metila de 1:40, teor de catalisador de 10% em massa, temperatura de
reacdo de 325 °C e 240 minutos. Os resultados dos testes de reutilizacdo sdo mostrados na
Figura 18, onde pode ser visto que o teor de EMAG diminuiu apés cada ciclo. A concentracao
de EMAG foi de 62% em peso no primeiro ciclo, seguida por 49,65% no segundo, 48,78% no
terceiro ciclo e no quarto ciclo diminuiu para 40,85%, o que corresponde a 21,15% de
decaimento da eficiéncia catalitica. Essa diminuicdo pode estar associada ao bloqueio dos
sitios ativos do catalisador pelos reagentes, causando perda de atividade, uma vez que o CaO
ndo foi lavado entre os ciclos. Outra razdo para a diminuicdo do teor pode ser a perda de
massa de catalisador na etapa de centrifugacdo, na realimentacdo ao reator ou também o

fendmeno de lixiviacdo entre os ciclos.

Figura 18 - Reuso do catalisador.
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E importante ressaltar a dificuldade na separacéo do catalisador do meio reacional para as
sucessivas etapas de reuso, uma vez que foi verificada a formacdo de uma “lama” de
catalisador com parte da fase liquida do meio reacional, como mostra a Figura 19. Tal
fendmeno pode ser devido ao tipo de interacOes entre o solvente e a particula de CaO, o que

dificulta o reuso deste catalisador.
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Figura 19 - Meio reacional da interesterificacéo.

O CaO é descrito na literatura como um catalisador com decaimento da atividade
catalitica em testes de reutilizacdo para reacdo de transesterificacdo. Yin et al. relataram um
declinio da producao de biodiesel em todos os ciclos de reacdo para CaO de casca de ovo de
pato (YIN et al., 2016). Sirisonboonchai et al. apresentram o decréscimo de rendimento de
EMAG em reuso para reacdo de transesterificacdo utilizando 6leo residual e catalisador de
concha de vieira (SIRISOMBOONCHAI et al., 2015). Zhao e companheiros também
relataram um pouco de decaimento de producdo de biodiesel no reuso com nano CaO
comercial (ZHAO; QIU; STAGG-WILLIAMS, 2013).

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para determinar qualitativamente o0s
grupos funcionais do EMAG produzido e na superficie do catalisador em cada ciclo de reuso,
a fim de entender melhor o decaimento da atividade catalitica. A Figura 20 mostra o espectro
de infravermelho do biodiesel produzido no primeiro ciclo reacional e os espectros de
infravermelho do catalisador ap6s cada ciclo de reagdo. A banda na regi&o de 3455 cm™ pode
ser observada devido a umidade do ar, pois foi utilizada a técnica do disco prensado. A banda
de estiramento de C=O presente em 1743 cm™ e a banda entre 1223 cm™ e 1171 cm*
referente a deformacéo axial C—O sdo representativas dos grupos ester envolvidos na reacao.
O estiramento assimétrico e simétrico do grupo metileno (CH;), que compde a cadeia de éster,
é observado nas bandas 2927 cm™ e 2854 cm™, respectivamente; perto deles esta a banda de
3009 cm™ (estiramento de —~HC=CH-), que representa a concentracdo de insaturacdes no
EMAG produzido. Em 1463 cm™ e 724 cm™ estdo as bandas de deformacéo angular do grupo

metileno.
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As bandas no EMAG produzido referem-se a moléculas de éster e um pouco de umidade e
estédo de acordo com outros espectros de biodiesel relatados na literatura (CHAKRABORTY;
BEPARI; BANERJEE, 2010; RIBEIRO et al., 2017).

Figura 20 - Espectros de FTIR do EMAG e do catalisador ap0s cada ciclo.
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Em relacdo aos espectros do catalisador, puderam-se observar as mesmas bandas
mostradas no espectro do EMAG. Além disso, os espectros do catalisador apds os ciclos
apresentaram bandas de contaminantes como H,O (h4 um aumento da banda de 3500 cm™) e
CO; devido a uma forte banda entre 1540-1610 cm™ relativa ao anion carboxilato, uma vez
que o CO;, pode se ligar a superficie do catalisador na forma de carbonato unidentado gerando
essa estrutura (PHILIPP; FUJIMOTO, 1992). Esses contaminantes podem ter sido adsorvidos
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entre ciclos ou durante 0 manuseio da amostra para analise. Esses resultados mostram que o
decaimento da atividade catalitica pode estar associado a essa adsor¢do de contaminantes,
além da perda de massa.

Considerando que o nivel de lixiviacdo de ions metalicos de 6xidos basicos em solucao
estd inversamente associado a atividade catalitica no reuso, a espectroscopia de emissao
atdmica foi utilizada para analisar a lixiviacdo de CaO. Em trés etapas de extragdo sucessivas,
o0 conteudo de calcio foi igual a 34,04, 15,92 e 7,69 mg de caélcio / kg de EMAG, resultando
em um conteudo total de calcio de 57,66 mg de calcio / kg de EMAG. Esses resultados
confirmam que o catalisador perdeu algumas espécies ativas durante o processo de
interesterificacdo, que € um dos fatores que causam reducdo de atividade. Provavelmente, o
EMAG precisa de uma etapa de purificacdo para atingir o limite da legislacao, que € de 5 mg
de calcio + magnésio / kg de biodiesel (EN 14538). Além disso, esse valor € menor do que
alguns relatados na literatura na reacao de transesterificagdo, conforme Yoosuk et al. (456 mg
de célcio / L), Verziu et al. (325 mg de célcio / kg) e Zhao et al. (178 a 875 mg de célcio / kg)
(VERZIU et al., 2011; YOOSUK; UDOMSAP; PUTTASAWAT, 2011; ZHAO; QIU;
STAGG-WILLIAMS, 2013).
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5 CONCLUSAO

O uso do catalisador heterogéneo 6xido de calcio foi avaliado neste trabalho na reacéo de
interesterificacdo de 6leo de soja com acetato de metila. Para a obtencdo do catalisador,
carbonato de calcio foi calcinado em diferentes temperaturas e os éxidos obtidos foram
testados numa condigdo reacional. Uma técnica de hidratagdo-desidratacdo foi usada para
obtencdo de um catalisador nanocristalino. Por meio das caracterizacdes de difracdo de raios-
X e analise termogravimétrica verificou-se que a partir da temperatura de 800 °C ocorre a
completa transformacdo do carbonato em éxido e ndo houve diferenca significativa na
concentracdo de ésteres metilicos de acidos graxos obtidos. Mediante outras caracterizagdes,
comprovou-se a formacdo de nanoparticulas de 6xido de célcio pelo método da hidratacéo-
desidratacdo, mas ndo foi atingida grande area especifica, como mencionado por outros
autores na literatura, ndo causando aumento de rendimento na reacdo. A partir destes
resultados, definiu-se o éxido de célcio calcinado a 800 °C como o catalisador mais adequado.

O catalisador obtido na temperatura de 800 °C foi utilizado para estudo das variaveis
reacionais, sendo que o0 aumento da temperatura, a maior razdo molar de acetato de metilae o
aumento da concentracdo de catalisador tiveram efeito positivo na concentracdo de EMAG. A
melhor concentragédo de EMAG foi igual a 62,3 % em massa, obtida a 325°C, razdo molar de
6leo para acetato de metila de 1:40, 10% em massa de catalisador e 240 minutos. Tal
condicdo foi utilizada para reuso do catalisador heterogéneo.

A cada ciclo reacional do reuso o catalisador apresentou diminui¢cdo da atividade catalitica, e
foi provada por anélise de FTIR a presenca de moléculas de agua e gas carbdnico na superficie do
catalisador, que ndo passou por processos de limpeza entre os ciclos. Foi comprovada também a
lixiviacdo de particulas de CaO para 0 meio reacional, justificando assim a queda de atividade.

O o6xido de célcio foi ativo na reacdo de interesterificacdo com 0leo de soja e acetato de
metila, mas perdeu atividade durante seu reuso, por ter a superficie ativa blogueada pela
deposicdo de matéria organica e houve envenenamento dos sitios ativos por agua e gas carbénico,
uma vez que o CaO possui sensibilidade as condicdes do ambiente, mesmo durante curta
exposicdo. A concentragdo de calcio no produto ficou acima do limite estabelecido pela norma

europeia, requerendo purificacao.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, propde-se as seguintes sugestdes para trabalhos

futuros:

Estudo da reagdo com fontes mais baratas do precursor como calcério, conchas ou
cascas de ovos;

Uso de outra técnica para producdo de um CaO nanocristalino com area especifica
mais elevada;

Teste de CaO dopado ou suportado com outros materiais para reacdo de
interesterificacdo para reduzir a lixiviacdo de calcio;

Estudo de formas de purificacdo do CaO lixiviado no produto.
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