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RESUMO

O destilado de &cido graxo de palma (DDOP) € um exemplo de matéria-prima de
baixo custo com potencial para geracdo de biocombustivel, embora seja mais usado
como fonte de &cidos graxos (85% em peso) para aplicagbes ndo alimenticias na
industria. Neste trabalho a aplicacdo catalitica do sal Oxone® foi utilizada no
presente estudo para a reacdo de esterificacdo do DDOP para producdo de
biodiesel. O catalisador empregado é um agente oxidante eficaz, barato, ndo toxico
e hidrossoluvel. Por meio de um planejamento experimental fatorial Box-Behnken de
trés niveis e trés variaveis foi otimizada a taxa de conversao dos acidos graxos em
ésteres, foi possivel observar que, dentre as varidveis de processo estudadas
[concentracdo de Oxone® (%), temperatura (°C) e tempo de reacdo (h)], a
concentracdo de Oxone® foi 0 Unico fator significativo para a variavel de resposta de
geracao de ésteres etilicos. Uma taxa de conversao > 90% foi alcangcada com 15%
Oxone® a 42 °C, usando uma raz&o molar DDOP:Etanol de 1:5 em 12 h de tempo
de reacdo. O sistema de reacdo apresentou algumas vantagens, como condi¢cdes
amenas, operacao simples, natureza verde e alta conversao, quando comparado a
catalisadores acidos ou bases tradicionais Sendo uma alternativa promissora na
matriz da producédo de biodiesel, de forma mais sustentavel possivel.

Palavras-Chave: Biomassa renovavel, Producéo de biodiesel, Biocombustivel,
Valorizacdo de residuos, Combustivel sustentavel.

Resumo grafico
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ABSTRACT

Palm fatty acid distillate (PFAD) is an example of a low-cost feedstock with potential
for generating palm biofuel, although it is mostly used as a source of fatty acids (85%
by weight) for non-food applications in industry . The catalytic application of Oxone®
salt was used in the present study for the esterification reaction of PFAD for biodiesel
production for the first time. The catalyst employed is an effective, inexpensive, non-
toxic and water-soluble oxidizing agent. Through a Box-Behnken factorial
experimental design with three levels and three variables, the rate of conversion of
fatty acids into esters was optimized, it was possible to observe that, among the
process variables studied [concentration of Oxone® (%), temperature ( °C) and
reaction time (h)], the concentration of Oxone® was the only significant factor for the
response variable of generation of ethyl esters (FAEES). A conversion rate of >90%
was achieved with 15% Oxone® at 42°C using a PFAD:ethanol molar ratio of 1:5
within 12 h of reaction time. The reaction system has a number of advantages such
as mild conditions, simple operation, green nature and high conversion. Being a
promising alternative to make biodiesel production as sustainable as possible.

Keywords Renewable biomass, Biodiesel production, Biofuel, Waste valorization,
Sustainable fuel.
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ANEXOS



1. INTRODUCAO

A demanda global de energia é suprida principalmente por fontes nao
renovaveis, como petroleo, carvao e gas natural. No entanto, questdes econdmicas
e ambientais relacionadas a emissdo de gases de efeito estufa, precos altos e
esgotamento das reservas de combustiveis fosseis tém motivado a busca por fontes
alternativas de energia renovaveis e menos poluentes (CORREA et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2019; PANTOJA et al., 2013). Nas ultimas décadas, o biodiesel tem
atraido grande atencdo como uma promissora alternativa, total ou parcial, ao diesel.
O biodiesel é constituido de uma mistura de ésteres monoalquilicos, principalmente
etilico ou metilico e possui caracteristicas desejaveis, como nao toxicidade,
biodegradabilidade, menor emissao de gases poluentes e pode ser obtido a partir de
Oleos vegetais, gordura animal, cianobactérias e residuos de 6leo (OLIVEIRA et al.,
2020; PERIN et al., 2018; LIMA et al., 2019; FERNANDES et al., 2018).

Diversas pesquisas tem mostrado o uso promissor de matérias-primas de
baixo custo com altos niveis de acidos graxos livres (AGL) para a sintese de ésteres
monoalquilicos pela reacdo de esterificacdo ou transesterificacdo (PERIN et al.,
2018; AGUIEIRAS et al., 2017; NASCIMENTO et al.,, 2011). Entre as matérias-
primas com potencial aplicacao para a sintese de ésteres destaca-se o destilado de
desodorizacdo do 6leo de palma (DDOP), que pode ser obtido durante uma das
etapas do processo de refino do 6leo de palma. O DDOP é um subproduto com alto
teor de acidos graxos livres (84% em peso), triglicerideos (10% em peso), esterdis,
vitamina E e esqualeno (KAPOR et al., 2017). Portanto, o estudo da reagédo de
esterificacdo do DDOP tem sido uma proposta atraente para mitigar os impactos
negativos decorrentes do descarte desses residuos no meio ambiente, com base no
uso de seus constituintes (AGL) para a geragdo de coprodutos de maior valor

agregado, como éster metilico ou etilico de acido graxo (LIMA et al., 2019).

Nesse caso, 0 uso de catalisadores acidos solidos, capazes de catalisar as
reacdes de esterificacdo dos acidos graxos presentes no DDOP, séo ideais. O seu
uso permite que a reacdo seja conduzida sob condi¢cdes leves e moderadas de
temperatura e pressao (OLIVEIRA et al., 2019; PASCOAL et al., 2020). Também ha

uma menor geragdo de subprodutos e efluentes, uma vez que os catalisadores



sélidos sdo altamente ativos e comparaveis aos acidos homogéneos. Além disso, o
seu uso simplifica a etapa de separacao e reuso do catalisador no final do processo
(FERREIRA et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2011; CARMO et al., 2009).

O sal Oxone®, E um sal triplo estavel contendo peroxi monossulfato de
potassio (2KHSOs - KHSO4 - K2SO4), € um agente oxidante eficaz e nos ultimos
anos, reacdes promovidas por Oxone® foram amplamente divulgadas, por causa de
sua estabilidade térmica, solubilidade em agua, baixo custo, Natureza “verde” nao
toxica, subprodutos ndo poluentes e maior custo-beneficio quando comparado a
outros agentes oxidantes. Devido a isso, tornou-se popular para transformacoes
oxidativas (JUNIOR et al., 2021; PERIN et al.,, 2018). Em alguns trabalhos j& foi
relatado o uso eficiente de Oxone® para esterificacdo oxidativa direta de aldeidos.
Hou, Wang e Quan (2018), relataram a esterificacdo direta de acidos carboxilicos
catalisada por Oxone® (20% molar) . No entanto, ainda nao foi relatado seu uso
para a esterificacdo de acidos graxos de residuos como o DDOP.

Portanto, torna-se interessante investigar o uso oxone® como catalisador
alternativo aos catalisadores ja relatados para esterificacdo do DDOP. Além disso, é
possivel tornar o processo reacional ainda mais eficiente otimizando os parametros
de tempo de reacdo, porcentagem de catalisador e temperatura por meio de um
planejamento fatorial Box-Behnken acompanhado com a metodologia de superficie
de resposta (HOLANDA et al., 2019). Também pode ser avaliado o efeito de
diferentes pardmetros operacionais como a razdo molar entre o &lcool e os AGL e
também estudos de reutilizacdo do catalisador e de lixiviagdo de seus sitios ativos
(OLIVEIRA et al., 2019).



2. JUSTIFICATIVA

O efeito estufa e o aquecimento global sdo fendbmenos que vem se
intensificando com a utilizacdo de combustiveis fosseis como petréleo, carvédo e gas
natural. Essas fontes de energia poluentes e ndo renovaveis ainda sdo as mais
utilizadas e eventualmente se esgotardo, ja que levam milhares de anos para se
recompor. O que também pode levar a um aumento de seus aprecos, portanto,
torna-se relevante o estudo de fontes de energia alternativas, menos poluentes e de
baixo custo (LIMA et al., 2019). Dentre as possibilidades para substituicdo do diesel
a base de petroleo, o biodiesel tem se tornado a mais promissora devido
caracteristicas desejaveis, como n&o toxicidade, biodegradabilidade e menor
emissao de gases toxicos (OLIVEIRA et al., 2020).

Nas industrias de producéo de Oleos vegetais € comum a geracao de rejeitos
como subprodutos do processo de refino. Essas matérias-primas sdo ricas em
compostos como AGL e na maioria das vezes sdo mal aproveitadas e descartadas
na natureza (AGUIEIRAS et al.,, 2017). Portanto, o objetivo desta pesquisa é
investigar a reacdo de esterificacdo dos acidos graxos presentes no DDOP
catalisada por Oxone® a fim de produzir ésteres alquilicos. O que fornece uma
alternativa de melhor aproveitamento e geracdo de valor do que seu descarte no
meio ambiente e também a geracdo de um biocombustivel sustentavel de baixo

custo.



3. PROBLEMATICA

Conforme alertado por Aguieiras, Souza e Langone (2013), apesar dos
avancos tecnolégicos, ainda existe uma grande dependéncia dos combustiveis
fosseis e ha um grande interesse no uso e aprimoramento de fontes alternativas de
energia e que sejam renovaveis. A substituicdo do diesel a base de petroleo pelos
biocombustiveis tem se tornado prioridade nas politicas energéticas de varios

paises.

A queima de combustiveis fosseis é responsavel por danos ao meio ambiente
e a salude humana devido a emissdo de componentes tdéxicos como monoéxido de
carbono, dioxido de enxofre e Oxidos de nitrogénio. Estes contribuem para
problemas ambientais como a chuva acida e efeito estufa. Também é comum
acidentes ambientais durante o processo de extracdo e transporte do petrdleo. Em
comparacao, os biocombustiveis sdo biodegradaveis, renovaveis e sua queima €&

praticamente livre de enxofre e compostos aromaticos (LIMA et al., 2019).

Na induastria, durante o processo de refino de 6leos vegetais sdo geradas
toneladas de residuos, muitos desses sao ricos em compostos como acidos graxos
livres, triglicerideos, esqualeno etc. Dentre essas matérias primas de baixo custo
destaca-se o destilado de acido graxo da palma (DDOP) que possui um elevado teor
de AGL. Seu uso € interessante para producado de biodiesel, uma vez que, o Brasil é
um dos maiores produtores de Oleo de palma. E é necessario criar alternativas de
tratamento e/ou transformacdo que possam minimizar o impacto do descarte de tais

residuos e explorar seu potencial de uso (PIRES et al., 2014).



4. OBJETIVOS

4.1 GERAL
» Obter ésteres monoalquilicos de &cidos graxos a partir do Destilado de

desodorizacao do 6leo de palma com oxone®.

4.2 ESPECIFICOS
I. Identificar os parametros de maior influéncia na reacéo (tempo, temperatura e

concentracao de catalisador);
II. Identificar e quantificar os acidos graxos presentes no DDOP;
lll.  Verificar a capacidade de retencao e reuso do catalisador;

IV. Verificar os efeitos da razdo molar entre os AGL e Oxone®.



5. REFERENCIAL TEORICO

5.1 Biodiesel

Apesar dos avancos cientificos e tecnoldgicos na producdo de energia, 0s
combustiveis fosseis ainda estdo entre as fontes mais utilizadas, entretanto, o
petroleo ndo € renovavel e suas jazidas levam milhdes de anos para se recompor.
Com isso os seus derivados tendem a se tornar cada vez mais caros. Aléem do fator
econdmico, o diesel contribui para fenbmenos ambientais como o efeito estufa e
chuva acida, ja que a sua queima libera gases poluentes como mondxido de
carbono, 6xido de nitrogénio e enxofre. O biodiesel tem sido uma alternativa atraente
por ser renovavel, biodegradavel, ndo toxico, ser livre de enxofre e compostos
aromaticos além de possuir uma fracdo maior de cetano, indice que mede a
qualidade de ignicdo do combustivel. Seu uso tem uma emissao muito menor de
poluentes e reduz a liberacdo de monoxido de carbono, hidrocarbonetos residuais e
material particulado quando comparado ao diesel (PANTOJA et al., 2018).

O biodiesel é composto por ésteres alquilicos de acidos graxos e pode ser
produzido a partir das reacdes de transesterificacéo de triglicerideos ou esterificacdo
de acidos graxos livres (AGL), o processo de reacdo ocorre utilizando alcoois de
cadeia curta na presenca de um catalisador, NaOH e H2SO4 s&o os catalisadores
homogéneos mais utilizados, apesar de serem eficientes possuem algumas
desvantagens como a dififuldade de separa-los do produto final e geracdo de
efluentes (OLIVEIRA et al., 2019; PALADINO; NEVIANI, 2018).

Um dos principais pontos negativos debatidos em relagédo ao biodiesel € o
seu custo de producéo que acaba sendo até 1,5 vezes o do diesel. Também existe a
baixa disponibilidade de 6leos vegetais crus como matéria-prima, uma vez que, sdo
mais empregados no setor alimenticio e de cosméticos (PANTOJA et al., 2018).
Entretanto, o biodiesel também pode ser obtido de outros tipos de biomassa como
gordura animal, cianobactérias e residuos de 6leo. A fim de torna-lo um combustivel
ainda mais sustentavel e ambientalmente benigno €& possivel utilizar matérias-
primas de segunda geracdo que normalmente sdo descartadas ou que S&o
subaproveitadas. A utilizacdo desse tipo de residuo ndo compete com alimentos e

nos da um processo de reciclagem além da reducédo dos custos de producado do
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biodiesel (OLIVEIRA et al., 2020; PERIN et al., 2018; LIMA et al., 2019;
FERNANDES et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2011).

5.2 Destilado de desodorizacéo do 6leo de palma (DDOP)

O 6leo de palma também conhecido como azeite de dendé é extraido do
dendezeiro (Elaeis guineenses), uma palmeira nativa da Africa que chegou ao Brasil
no século XVIl e se adaptou ao clima tropical. Diferentemente de outros Oleos
vegetais, 0 processo de extracdo do 6leo de palma é fisico. Da polpa do fruto se
extrai o 6leo de palma e das améndoas o 6leo de palmiste. Ambos diferem no teor
de &cidos graxos. O primeiro possui em sua composi¢cdo concentracdes maiores de
acido palmitico e oleico. Enquanto o segundo, possui maior quantidade de &cido
laurico. A palma € um cultivo interessante para industria de Oleos vegetais, pois,
produz até 5 vezes mais 6leo do que outras espécies vegetais e por esse motivo o
Brasil esta4 no rank dos maiores produtores (FERREIRA; AZEVEDO-RAMOS, 2020).

Devido a biodiversidade da floresta amaz6nica o Brasil esta entre os maiores
produtores de Oleos vegetais que sdo empregados na industria alimenticia, de
cosmeéticos e farmacéutica. O uso de Oleos vegetais refinados para producédo de
biocombustiveis compete com seu uso alimenticio além de encarecer o biodiesel.
Entretanto, para obtencdo dos Oleos vegetais sdo necessarias diversas etapas
desde a extracao ao refino que envolvem processos fisicos e quimicos para remover
substancias indesejaveis que afetam a cor, odor, textura e estabilidade oxidativa. Ao
término do processo sdo gerados em torno de 6% de residuos removidos do Gleo
bruto. Essa matéria-prima de segunda geracdo tem um décimo do preco do 6leo
refinado e é rica em acidos graxos (PANTOJA et al., 2018).

Esses subprodutos acabam por ser descartados no meio ambiente sem o
devido cuidado com potenciais riscos e sem a devida destinagdo. Dentre esses
destaca-se a classe dos destilados de desodorizacdo (DDOs). Que se classificam
como uma matéria-prima de segunda geracdo, de baixo custo e com potencial
aplicacdo para sintese de biocombustiveis e demais produtos de maior valor
agregado (AGUIEIRAS et al., 2017). A composi¢édo dos DDOs varia de acordo com a
matéria-prima e etapas do processo de refino. No geral apresentam um teor de
acidos graxos entre 25% e 75% (CORREA et al., 2011).
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As etapas de refino do 6leo de palma sdo: Degomagem, neutralizacao,
branqueamento e desodorizacdo. Na primeira etapa, sdo removidos fosfatideos,
proteinas e substancias coloidais do 6leo bruto. Na segunda etapa, ocorre o
processo de neutralizagdo, tendo como objetivo, a eliminacdo de acidos graxos
livres e outros pigmentos, peréxidos, sabdes e alguns fosfolipidios resultantes do
Oleo vegetal. O ultimo procedimento realizado € a desodorizacao que ocorre a 200°C
com pressao inferior a 10 mm Hg na qual sdo removidos residuos de degradacao de
carotenoides, e compostos volateis que conferem mau odor, além de &cidos graxos.
O produto final é o 6leo de palma refinado e o destilado de desodorizac&o do 6leo de
palma (VERNIER, 2021).

O DDOP € um subproduto obtido durante o processo refino do éleo de palma
bruto e corresponde a 4% do produto refinado. Trata-se de uma espécie de graxa
(viscosidade a 60°C=12,296 mm?/S; densidade a 60 °C= 0,862 g/ml; teor de 4gua
<0,5%; estabilidade oxidativa>150h; indice de acidez=177,15 mg KOH/g) e sua
composicdo consiste em uma mistura de mais de 84% em peso de acidos graxos
livres(42% palmitico, 41% oleico, 10% linoleico, 5% esteérico, 1% laurico e 1%
miristico), 12% em peso de triglicerideos, além de vitamina E, esterdis, esqualeno e
componentes volateis (OLIVEIRA et al., 2019). E interessante investigarmos o0s
potenciais usos do DDOP por se tratar de um residuo de grande disponibilidade no
pais, uma vez que, o Brasil se encontra entre 0s maiores produtores mundiais de
Oleo de soja e de palma (AGUIEIRAS et al., 2017).

5.3 Peroximonossulfato de potassio

O sal oxone® (2 KHSOs - KHSO4 - K2S0Oa4), trata-se de um sal triplo estavel
contendo proximonossulfato de potassio, seu uso tem sido amplamemte relatado
como um agente oxidante eficaz capaz de promover Transformac¢des como sulfetos
em sulfonas, cetonas em dioxiranos, oxidacdo da ligacdo C-H, epoxidacdo de
olefinas, clivagem oxidativa de olefinas, halogenacdo de olefinas e compostos
aromaticos. Outra vantagem € a sua solubilidade em agua e em uma ampla
variedade de solventes como metanol, acetona ou dimetilformamida ou uma mistura

desses (JUNIOR et al., 2021).
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ja foi relatado por Hou, Wang e Quan (2018), como um excelente catalisador
para esterificacdo direta de acidos carboxilicos. Processo esse que pode ser
realizado em condi¢cdes moderadas de temperatura e pressao, além de ser eficiente
com grupos ricos e deficientes em elétrons e com uma ampla variedade de
substratos. Além disso, oxone® é um catalisador acido sélido de facil recuperacao e
manipulacdo, baixo custo, subprodutos no poluentes e hidrossolubilidade. E capaz
de fornecer ésteres com excelentes rendimentos, porém, sem as desvantagens de
outros catalisadores tradicionais como NaOH e H2SOa4. Porém, ainda néo foi relatado
0 seu uso em reagfes com residuos como o DDOP que possuem impurezas e uma
variada composicdo quimica (HOU; WANG; QUAN, 2018).

5.4 Planejamento fatorial Box-Behnken

O planejamento fatorial Box-Behnken permite avaliar as interagbes entre as
varidveis presentes no processo estudado, identificando os fatores que mais
influenciam na resposta esperada. Apenas avaliar os resultados obtidos de forma
direta pode gerar erros, pois, hdo sao levados em consideracdo os efeitos entre os
parametros estudados que podem se influenciar mutuamente e o valor ideal para
uma variavel pode depender do valor de outra (ALMEIDA, 2022). As variaveis que
se mostrarem significantes podem ser otimizadas por uma metodologia de
superficie de resposta (MARTENDAL et al., 2007). A metodologia de superficie de
resposta compreende um conjunto de técnicas estatisticas que permitem a
otimizacdo do desempenho em processos que mdltiplas variaveis influenciam o
desempenho de um processo que € chamado de resposta. (MYERS;
MONTGOMERY, 1995).

Conforme descrito por Holanda et al., (2019), um planejamento fatorial Box-
Behnken de trés niveis e trés varidveis pode ser uma estratégia viavel para
determinar a melhor combinacdo de parametros e maximizar o rendimento de um
processo reacional e gastar uma menor quantidade de recursos, além de evitar um
namero excessivo de experimentos que também reduz 0s custos com insumos no
processo. Dessa forma, esse tratamento pode ser aplicado a fim de otimizar os
parametros de tempo, temperatura e concentracdo de catalisador da reacdo de

esterificacdo do DDOP catalisada por oxone®.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 Reagentes e solventes

Oxone® (KHSOs-0,5KHS04-0,5K2S04) foi adquirido da Sigma-Aldrich (Séo
Paulo, Brasil). Acetato de etila (99%) e n-hexano (99%) foram obtidos da Panreac
Company, metanol (99%), etanol (99,5%), alcool isopropilico (98%) e n-butanol
(98%) foram fornecidos pela Synth (Sdo Paulo, Brasil). O DDOP proveniente do
processo de refino do 6leo de palma foi fornecido pela Companhia Refinadora da
Amazonia (Belém, Brasil). A composicédo de acidos graxos do DDOP foi comparada

com as informacdes da literatura.

6.2 Planejamento experimental

A otimizac&o das condicdes de reacdo foi realizada por meio de uma analise
preliminar dos efeitos dos parametros de tempo de reacao (h), temperatura (° C) e
concentracdo de catalisador (%) na taxa de conversdo. Os ajustes necessarios
foram implementados usando um projeto fatorial Box-Behnken, conforme descrito
por Holanda et al., (2019), juntamente com a metodologia de superficie de reposta
(RSM), para otimizar a taxa de esterificacdo do DDOP. Cada projeto experimental
teve trés fatores independentes (tempo de reacéo (h), temperatura (° C), e contetdo

de catalisador (%) variando em trés niveis (-1, 0, 1).

Um total de 15 conjuntos de experimentos foram conduzidos para obter a
resposta experimental da conversdo do biodiesel. A taxa de esterificacdo DDOP foi
adotada como a resposta dependente. As variaveis independentes foram
designadas como X1, X2 e X3 e seus respectivos niveis sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Desenho fatorial Box—-Behnken das trés variaveis independentes e seus
niveis de variacao.

Fator Pardmetros Niveis
-1 0 +1
X1 Catalisador(%) 10 15 20
X2 Temperatura(C®) 30 40 50
X3 Tempo(h) 6 12 24

Fonte: Autor, 2021.
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Os dados experimentais permitiram o ajuste de um modelo polinomial de
segunda ordem para prever a conversdo, com base em niveis de fatores

independentes, conforme indicado na Equacao 1.

Y =BO+BIxT+B2x2+B3x3+P11x124B22x2% +B33x3%+B12x1x2+B13x1x3+B23x2x3 (1)

onde Y € a resposta prevista; B0 € a constante do modelo; 1, B2 e B3 sdo os
coeficientes lineares; B11, p22 e B33 sado os coeficientes quadraticos; 12, 13 e p23
sdo os coeficientes de interacdo; e x1, x2 e x3 sdo as variaveis independentes.
Todas as andlises foram realizadas com o software STATISTICA® (versao 10;
Statesoft Inc., Tulsa, EUA; verséo de teste, 2011). A andlise de variancia (ANOVA)
foi usada para avaliar a significancia, influéncia e interacbes das variaveis

independentes.

6.3 Procedimento geral de reagao

Em um baldo de fundo redondo de 5 ml foi posto para reagir 0,5 g do
destilado de &cido graxo de palma (DDOP), 2 mL de etanol e Oxone® como
catalisador nas propor¢cdes de 10, 15 e 20% (p / p) sob agitacdo magnética (300
rpm). Os efeitos do tempo (h), temperatura (° C) e concentracéo de catalisador (%)
na reacdo foram investigados, conforme indicado na Tabela 1. Apés a reacdo, o
catalisador foi separado por centrifugacdo e o excesso de etanol removido por
evaporacao a 70 °C durante 2 h. A conversao percentual do DDOP para o éster
etilico de acido graxo foi estimada por meio de titulagdo com uma solucdo de
hidréoxido de sédio (0,1 mol L™), conforme descrito na literatura por Nascimento et
al., (2011).

6.4 Reuso do Catalisador

Uma série de reacdes com o catalisador recuperado foram realizadas apos a
otimizacdo das condicbes pelo planejamento fatorial. Ap0s cada reacdo, o
catalisador foi removido da mistura de reacdo por centrifugacdo (4000 rpm por 5
min). Em seguida, lavado com hexano para remover possiveis residuos de 6Oleo e
compostos ndo polares da superficie do catalisador, por fim, o conteudo foi seco em
forno a 80 °C por 2 h. O mesmo procedimento foi repetido para todos os ciclos a fim

de avaliar seu potencial de reuso.
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6.5 Teste da atividade de oxone® com alcoois hidratados

Com o propésito de otimizar ainda mais o processo reacional, foram
investigados os possiveis efeitos da melhora da atividade catalitica do sal pela sua
solubilidade parcial no alcool. Foi testada a reacdo de esterificacdo do DDOP com
oxone® utilizando alcoois com uma maior porcentagem de agua. Uma série de
reacdes foram realizadas investigando essa possivel melhora e a taxa de agua ideal
no meio, uma vez definida a taxa de &gua ideal, também foram otimizados os
demais fatores (razdo molar, tempo e concentracdo de catalisador). As reacoes
iniciais utilizaram 3 g de DDOP, na razao molar de 1:5 com o alcool etilico, Oxone®
como catalisador na proporcédo de 15% p/p em um baldo de fundo redondo de 250
ml usando um agitador magnético (300 rpm) sob refluxo por 5 horas. Apés a reacéo,
foi adicionado 3 ml de hexano no baldo, o catalisador ndo diluido no meio foi
removido por centrifugacdo. Em seguida, a fase liquida foi transferida para um funil
de separacao, e lavada com 5 ml de agua destilada 3 vezes, a fase organica foi
separada e seca com sulfato de sédio, filtrada e posta na estufa para evaporagédo do
solvente. O mesmo procedimento reacional foi realizado com etanol contendo
diferentes porcentagens de agua (99%, 90%, 80% e 70%) a fim de encontrar aquela
com melhor rendimento sem que houvesse saponificacdo ou qualquer tipo de
interferéncia da hidratacédo no processo. Alcool etilico 99% foi utilizado como base

para as dilui¢des.

6.6 Quantificacdo dos ésteres graxos

A porcentagem de conversao dos acidos graxos em ésteres foi estimada por
titulacdo da quantidade de acidos graxos na amostra, como a relacdo entre o valor
de acido inicial e o valor apés a reacdo, conforme descrito na literatura por
Nascimento et al., (2011). O procedimento foi realizado em triplicata para cada uma

das reacdes e a conversao determinada de acordo com a Equacgéo 2.

96 Cy— (Ai —-Af )% 100 )

Al

Onde “% Cv” se refere a porcentagem de conversédo de ésteres, “Ai” se refere ao
nivel de acidez inicial, e "Af" refere-se a acidez final apds cada reacéo.
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6.7 Caracterizagdo dos ésteres por CG-EM

A composicdo dos ésteres obtidos a partir do DDOP foi determinada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas usando um aparelho
Shimadzu / GC 2010 acoplado a um autoinjetor (Shimadzu AOC-5000) e um
detector de impacto de feixe de elétrons (Shimadzu MS2010 Plus) (70 eV), equipado
com uma coluna de silica fundida DB-5MS (Agilent J & W Advanced; 30 m x 0,25
mm x 0,25 mm) (65 kPa). Os ésteres de acidos graxos foram identificados pelo perfil
de comparacgao do espectro de fragmentacdo com aqueles contido no software CG-
MS (banco de dados MS, NIST 5.0).

6.8 Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram registrados em um espectrémetro SHIMADZU
IRAffinity-1. As amostras (Oxone® fresco, Oxone® reutilizado e DDOP) foram
preparadas como filmes finos, e os espectros foram registrados entre 4000-400 cm

com resolucéo de 2 cm, com média de 64 varreduras.
7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Composicgéo dos AGL do DDOP

A composicdo quimica do DDOP foi identificada por cromatografia gasosa
acoplada com um espectrometro de massas (Tabela 2 e Figura 1). Este resultado
mostrou que o perfil de acidos graxos consiste em 62,3% de &cidos graxos
saturados, predominantemente constituido de &cido palmitico (54,3%), que é
relevante para caracteristicas do biodiesel, como estabilidade e volatilidade, e 33,4%

de acidos graxos monoinsaturados com predominancia de acido oleico (33,4%).

Assim, o material teve niveis equilibrados de acidos graxos saturados e
insaturados, que podem levar ao desenvolvimento de Produtos de base oleoquimica
com boas propriedades. Alguns outros estudos também mostraram que a
composicdo do DDOP é composta predominantemente por acidos graxos saturados.
Fernandes et al., (2018) relataram que a composi¢ao do destilado de acido graxo da
palma consistia principalmente de acido palmitico (43,7%) e &cido oleico(42,8%),
guando 4% (p/p) de lipase Candida rugosa foi utilizada no processo de esterificacao.

Aguieiras et al., (2017) também observaram que a composicao de acidos graxos do



DDOP era principalmente acido palmitico (46%) e acido oleico (37%), quando

catalisado pela lipase imobilizada Lipozyme ®.

Tabela 1. Composicdes de éster etilico determinadas por CG-EM.

Acido graxo Pico Conr(éle;;:/aagéo
Laurico (C12:0) 1 0.5
Miristico (C14:0) 2 1.3
Palmitico (C16:0) 3 54.3

Linoleico (C18:2, u-6) 4 4.3
Oleico (C18:1, ©-9) 5 33.4
estearico (C18:0) 6 6.2

Total saturado 62.3

Total monoinsaturado 33.4
Total poli-insaturado 4.3

Fonte: Autor, 2021.
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Figura 1- Cromatograma do perfil do éster etilico correspondente aos acidos graxos
do DDOP. Picos: (1) Laurico; (2) Miristico; (3) Palmitico; (4) Linoleico; (5) Oleico; (6)
Acido estearico. * Impureza.
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7.2 Otimizagéao da reacgao pelo projeto experimental

A otimizacao do valor de converséo dos acidos graxos do DDOP em biodiesel
foi baseada em um planejamento fatorial, auxiliado pelo software estatistica V.10.
Esse tipo de simulagdo experimental evita nUmeros excessivos e desnecessarios de
experimentos para otimizar a conversdo (ANDERSEN et al., 2012). A Tabela 3
ilustra as condicbes das variaveis estudadas no desenho experimental (Box-
Behnken) e os resultados da converséo de ésteres etilicos do DDOP, catalisado pelo
sal oxone®. Conforme mostrado na Tabela 3, o rendimento do biodiesel etilico
variou de 0,35% a 93,9%. A maioria resultados de conversédo extensivos (> 90%)
foram nas seguintes execucdes: Experimento 3 - (93,3% com Oxone ® a 10% a 50 °
C durante 12 h de reacgao); Experimento 4 - (93,9% com 20% de Oxone ® a 50 ° C
por 12 horas de reacgéo); e Experimento 13 - (15% Oxone®, 40 ° C e 12 horas de

reacao).

Tabela 3: Matriz de design e respostas para os niveis das variaveis.

Entrada Niveis variaveis néo codificados e codificados Respostas

(Rendimento%)

X1 X2 X3
1 10 -1 30 -1 12 0 35.83
2 20 1 30 -1 12 0 50.31
3 10 -1 50 1 12 0 93.27
4 20 1 50 1 12 0 93.86
5 10 -1 40 0 6 -1 0.68
6 20 1 40 0 6 -1 22.00
7 10 -1 40 0 24 1 58.82
8 20 1 40 0 24 1 89.12
9 15 0 30 -1 6 -1 0.35
10 15 0 50 1 6 -1 46.32
11 15 0 30 -1 24 1 86.23
12 15 0 50 1 24 1 89.55
13 15 0 40 0 12 0 91.59
14 15 0 40 0 12 0 86.32
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15 15 0 40 0 12 0 84.11

Fonte: Autor, 2021.

A variagdo na proporgao de Oxone® (10, 15 e 20%) que foi usado como
catalisador na reacédo exerceu grande influéncia nos rendimentos obtidos. O valor
estatistico critico estimado foi 15,5%. Em relacdo a temperatura, os melhores
rendimentos foram quando a reacao foi realizada a 40 °C e 50 °C. O valor estatistico
critico gerado foi de 42 °C. Em relagdo a variavel de tempo gasto para obter
biodiesel, 12 horas (como ponto central) foi mais eficaz nos valores de converséo. O
valor critico gerado foi de 11,9 horas. Deve-se notar que por meio das respostas
otimizadas pelo desenho experimental para a rea¢éo de esterificacdo de acido graxo
de palma (DDOP) catalisada por Oxone®, estimou-se que o rendimento maximo
seria produzido quando 15% Oxone® fosse usado como o catalisador a 42 °C por 12

horas de agitacdo magnética.

Por meio dos dados obtidos com o delineamento experimental, também foi
possivel gerar um Gréfico de Pareto (Figura 2), mostrando a interacdo entre os trés
fatores avaliados no estudo de otimizagdo para obtencdo de biodiesel etilico. Os
fatores mais significativos foram além da linha vertical (risco de erro de 5%):
influenciaram diretamente na resposta obtida e 0 comprimento da barra caracterizou
a importancia estimada de cada variavel (GHASEMI et al., 2011). De acordo com o
gréfico de Pareto, o os fatores que mais influenciaram significativamente a
conversdo do DDOP em biodiesel etilico foram os proporcao do catalisador e a
temperatura. Isso também ficou evidente no presente estudo: os valores quadraticos

(Q) de % de catalisador e temperatura foram os fatores mais significativos.
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Figura 2-Gréfico de Pareto dos efeitos para a converséao (%).

% Cat (Q) ' 5992134
Temperature (°C) (Q) 3,365445
(2) Temperature (°C) (L) 2,054015
(1)% Cat (L) 1,812366
(3) Time (h) (L) ,9665953
Time (h) (Q) ~827255
p=.05

Fonte: Autor, 2021.

De acordo com a analise de variancia ANOVA (material complementar), o
coeficiente R2 foi determinado como 0,87, indicando que 87% da variabilidade das
respostas poderiam ser explicadas pelo modelo, e que para o modelo ser
considerado proficiente, o valor de R? precisava ser 0,75 ou mais (HAALAND, 1989).
Consequentemente, o modelo demonstrou ser satisfatério para os dados
experimentais e estimou de forma convincente a resposta dentro do escopo

estudado das variaveis independentes.

Graficos de superficie de resposta 3D também foram gerados a partir dos
resultados do planejamento experimental. Estes foram usados para estimar as
melhores condi¢cdes para o rendimento de conversdo dos ésteres etilicos e para
auxiliar na localizacdo de possiveis pontos 6timos (CAMPARINI et al.,, 2009). Os
efeitos interativos de duas variaveis independentes sobre o rendimento da

esterificacdo do DDOP catalisada por oxone® sao mostrados na Figura 3.

A Figura 3A mostra o efeito sobre o rendimento do biodiesel da interagao da
temperatura (° C) com a % de catalisador. Nessa interacdo, pode-se observar que o

rendimento méaximo de biodiesel aumenta com elevacdo da temperatura e atinge um
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ponto maximo a 44 °C com 15% de catalisador. Isso corrobora o resultado do
experimento 13 (91,6%; com 15% Oxone® e 40 ° C). Com o aumento gradual da
temperatura de reagdo, o rendimento € gradualmente reduzido. Isso pode estar
relacionado a evaporagéo do etanol (78 °C). A Figura 3B mostra a interagao entre
temperatura e tempo de reacdo. Novamente, os melhores rendimentos foram
alcancados dentro de uma faixa de temperatura de 40 a 44 ° C. A influéncia do
tempo de reacdo foi baixa, uma vez que o rendimento maximo de biodiesel ocorreu

em um intervalo de tempos a partir de 6 a 20 horas.

A Figura 3C mostra a interacdo da concentracdo de Oxone®, como um
catalisador, com o tempo de reacdo. O rendimento maximo obtido foi quando a
proporcao do catalisador ficou entre 14 e 15%. O tempo de reacéao foi variavel, mas,
novamente, sem influéncia significativa. As interacbes mostradas nos graficos de
superficie de resposta corroboram os melhores resultados, que foram dos

experimentos 3, 4 e 13 (Tabela 3).

Figura 3-Gréfico de superficie de resposta e de contorno da esterificacdo em funcdo
da temperatura A (x2) e % Cat (x1); B temperatura (x2) e tempo (x3); Tempo C (x3).

A B C

Fonte: Autor, 2021.

7.3 Efeito da razdo molar

O efeito da razdo molar entre DDOP e o alcool é fundamental nesta reacao,
uma vez que o excesso de etanol pode diluir a concentracdo do catalisador por
unidade de volume do sistema, assim mudando o rendimento da reacao
(JORDANOQV et al., 2007). Além disso, o excesso de etanol também aumenta a

solubilidade do glicerol, que influencia o processo de separacao e reduz a producéo



22

de biodiesel (MUSA, 2016). No entanto, a quantidade certa de etanol em excesso
pode inclinar o equilibrio da reagdo quimica para o produto, aumentando assim o
rendimento do biodiesel (BALAT, 2008; JORDANOV et al., 2007). A esterificacao foi
realizada usando proporgdes de 1:25 a 1:1, com propor¢des de alcool para o DDOP

conforme descrito por Correa et al., (2020) (Tabela 4).

Tabela 4: Razao molar entre DDOP e EtOH na producéo de ésteres catalisada pelo
sal Oxone® a 15%, 42 °C, por 12 h.

Razédo molar DDOP (g)/ Conversio(%)
VUUPetanol Etanol (g)
1:25 0.5/1.578 93.64
1:20 0.5/1.262 90.24
1:15 0.5/0.946 87.72
1:10 0.5/0.631 92.61
1.5 0.5/0.315 90.94
1:3 0.5/0.077 68.87
1:1 0.5/0.063 47.84
15 0.5/0.063 g8.72

Fonte: Autor, 2021.

Notas: (a) Converséo sem catalisador (42 °C, 12 h).

Conforme mostrado na Tabela 4, a razdo molar de 1:25 (DDOP / EtOH)
produziu inicialmente a conversao de 93,64%. A diminuicdo gradual na razao molar
de 1:20 a 1:5 nao afetou significativamente a conversdo do DDOP em biodiesel
etilico, quando catalisado pelo sal Oxone®. No entanto, quando o a reacao foi
realizada em propor¢cbes de 1:3 e 1:1 (DDOP/ EtOH), o rendimento diminuiu
drasticamente, para cerca de 68,87% e 47,87%, respectivamente. A razdo molar
estequiométrica tedrica da reacao de esterificacdo € de 1:1 (6leo: alcool), mas na
préatica, para mover a reacéo em direcdo ao produto, a razdo molar usada € maior do
gue a relacdo estequiométrica, essa observacao também estd presente em relatos
de outros autores (NASCIMENTO et al., 2011; LIMA et al., 2019). Deve-se notar que
a razdo molar entre EtOH e 6leo € um dos fatores mais significativos que influenciam

o rendimento da reacao, junto com o custo de producdo. Nascimento et al., (2011)
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descreveram a producao de ésteres etilicos de DDOP em uma razdo molar de até
1:60, a fim de atingir o rendimento maximo, em grande parte devido a alta
viscosidade do material de partida, que d& origem a baixa transferéncia de massa do
catalisador para a mistura livre de triglicerideos e acidos graxos.

A reacdo de esterificacdo relatada neste trabalho pode ocorrer
espontaneamente, de modo que os testes foram realizados nas condicbes
estudadas sem o catalisador e foi observado que a auto conversao nao ultrapassou
8,7% (Tabela 4), o que mostra que o alto desempenho na taxa de reacdo é

diretamente proporcional ao catalisador e as condi¢cfes de reacéo.

7.4 Reutilizacdo do catalisador na reacao

Uma das vantagens dos catalisadores heterogéneos em relacdo aos
catalisadores homogéneos é a sua capacidade de recuperacdo para reutilizacao,
contribuindo assim para a reducdo dos custos operacionais (BALAT, 2008). Nesse
estudo, o potencial de reaproveitamento do sal Oxone® como um catalisador na
reacao de esterificacdo do DDOP foi investigado. A Figura 4 mostra os resultados de
guatro ciclos de reacdo consecutivos sob condi¢cbes otimizadas experimentalmente
(12% de catalisador; razdo molar de 1:5 a 42 °C por 12 h). Pode ser visto que no
segundo ciclo de uso (primeiro reaproveitamento), a conversdo permanece favoravel
para formacdo de ésteres, com cerca de 86,91%. Um resultado comparavel foi
obtido a partir de um catalisador mesoporoso funcionalizado com um grupo sulfénico
(AM41-2H — O) para metandlise de DDOP, que poderia ser usado em dois ciclos
(uma reutilizagcéo), mantendo 72% de conversao a 130 °C (LIMA et al., 2019). No
entanto, a partir do terceiro ciclo em diante, houve queda significativa na conversao
do produto, para 40,68% e 20,5%, respectivamente para o terceiro e quarto ciclo de
uso (segundo e terceiro reaproveitamento). Embora este catalisador tenha sido
usado de uma forma heterogénea, sua recuperacdo pode ser facilmente realizada
por meio de protocolos de reciclagem simples, conforme descrito em a secéo
Método Experimental. A perda na eficiéncia de conversdo do catalisador pode estar
relacionada a uma combinacéo de varios fatores, como o bloqueio dos sitios ativos
com moléculas organicas do meio de reacao; perda de massa durante as etapas de

lavagem (estas foram acompanhadas por alguma perda de material catalisador; veja
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a Figura 4); secagem do catalisador (visto que nédo foi adicionado mais Oxone®); e
danos mecanicos devido a agitacdo durante a reacdo. Todos esses fatores podem
levar & solubilizacdo e desativacdo do catalisador (OLIVEIRA et al., 2019a; 2019b;
2019c¢).

Essa hipdtese foi confirmada por meio da massa de sal recuperada. No
primeiro ciclo, a massa usada na reacao foi de 0,0783 g (12% em relacdo a massa
de DDOP), enquanto que no quarto ciclo de uso (terceira reutilizacdo), a massa
recuperada foi de 0,0544 g (8,3% em relacdo a massa de DDOP) (Figura 4). O sal
Oxone® tem baixa solubilidade em etanol; no entanto, é favoravelmente solavel em
agua (ZHENG; RICHARDSON, 1995). Em consideracdo a isso, um teste de
heterogeneidade do sal Oxone® foi realizado para ajudar a esclarecer o perfil do
catalisador. O catalisador foi submetido a condicbes de temperatura, agitacdo e
recuperacdo semelhantes aqueles usados inicialmente, sem a presenca de DDOP.
O catalisador foi entdo recuperado por meio de centrifugacdo (4000 rpm por 5 min),
o etanol foi removido e Oxone® foi seco por 4 horas (100 °C). O catalisador
recuperado foi submetido ao processo de reacao, sob idénticas condi¢cdes, com a
presenca de DDOP como fonte de acidos graxos. A taxa de conversédo determinada
neste processo foi de 54,73%, indicando que a massa de Oxone® em cada ciclo de
reacdo consecutivo foi reduzido pelo processo de solubilidade parcial no meio de
reacao.

Figura 4-Analise do reuso de oxone® na reacao de
esterificacdo do DDOP.
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Fonte: Autor, 2021.

7.5 Uso de oxone® com alcoois hidratados

Dado a constatacdo da solubilidade parcial do catalisador no alcool utilizado
foi investigado se um acréscimo de agua no meio poderia favorecer a interacdo do
catalisador com os componentes da reagdo. O etanol P.A obteve uma taxa de
conversao dos acidos graxos em ésteres de 66% apos as 5 horas. O alcool etilico a
70% e 80% também apresentaram um rendimento proximo a 60%. O resultado do
etanol 90% foi de 76% de conversdo, bem superior ao etanol P.A que teoricamente
deveria ser o melhor resultado. As taxas de conversdo podem ser visualizadas na
Tabela 5.

Tabela 5: Conversdo com diferentes concentracdes de agua no alcool.

Agua(%) Conversao (%)
Etanol P.A 66,59
Etanol 90 76,44
Etanol 80 69,06
Etanol 70 63,85

Fonte: Autor, 2021.

A concentracdo ideal de catalisador para o alcool 90% também foi investigada
(Tabela 6).

Tabela 6: Otimizacdo da concentracéo de cat. com etanol 90%.

Oxone®(%) Conversao(%)
10 61,92
15 76,44
20 85,45

Fonte: Autor, 2021.

A razdo molar entre os acidos graxos e o alcool utilizado também foi investigada
utilizando etanol 90% e 15 % de catalisador (Tabela 7).
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Tabela 7: Otimizac&o da razao molar com etanol 90%.

Razéao Converséao(%)
molar

1:3 55,87

15 75,44
1:10 80,42

Fonte: Autor, 2021.

Com as condi¢des de reacao otimizadas o processo foi realizado com alcool
etilico 90%, com 20% de catalisador e razdo molar de 1:10 que obteve 90,85% de
rendimento. O alcool etilico a 90% de agua obteve uma taxa de conversao de acidos
graxos em ésteres superior ao etanol P.A que deveria apresentar o melhor
desempenho. Uma evidencia que pode favorecer a hipétese levantada de que a
solubilidade parcial de peroximonossulfato no meio pode facilitar sua interacdo com

os reagentes facilitando sua atividade catalitica.

A reacdo catalisada por oxone® também foi satisfatéria com as demais
fracdes de alcool hidratado a 70% e 80%, considerando a reducéo significativa do
tempo de reacdo anteriormente relatado. ApOs a otimizacdo da concentracdo de
catalisador e razdo molar, obteve-se uma taxa de conversdo de mais de 90% que é
equiparavel a reacéo relatada na literatura a 12 horas e com élcool etilico 99%. Por
fim, foi novamente avaliada a capacidade de retencdo e reuso do catalisador agora
em um meio muito mais soluvel. Conforme observado na Tabela 8, a taxa de
conversdo e a massa recuperada decairam bem mais a partir do segundo ciclo de

reuso do o que anteriormente visto.

Tabela 8-Reuso de oxone® com etanol 90%.

Raz&o molar Massa recuperada(g) Converséao(%)
Reagao 0,75 76,44
Reuso-1 0,639 51,72
Reuso-2 0,451 50,92

Fonte: Autor, 2022.

Por fim, foi avaliada a taxa de converséo da reacdo de esterificagcdo dos
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acidos graxos que compdem o DDOP (Tabela 9), uma vez que as impurezas

presentes no residuo podem interferir na reacdo. Os melhores rendimentos foram
observados para os acidos laurico e miristico que possuem as menores cadeias

carbOnicas.

Tabela 9-Taxa de conversao dos acidos graxos do DDOP com etanol 90%.

Acido graxo Conversao(%)
Palmitico(16C) 50,54
Miristico(14C) 73,44
Esteérico(18C) 58,36

Oleico(18C) 54,73

Laurico(12C) 80,33

Fonte: Autor, 2022.

7.6 Analise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Por meio dos resultados obtidos na analise de infravermelho, foi possivel
comparar os espectros de Oxone® antes e depois da reacdo de esterificacdo do
DDOP (Figura 5). Houve uma modificacdo na regido de 3200 cm? que é
caracteristica do trecho OH, e faixas na regido entre 2900 e 2800 cm™ foram vistos.
Estes sdo caracteristicos dos grupos CHs e CH2 e originados principalmente do
DDOP e seus ésteres graxos (OLIVEIRA et al., 2019). Houve picos em 1700 cm™ e
1466 cm, e estes podem ser atribuidos ao alongamento dos grupos carboxila e
deformacdo assimétrica de CHs, respectivamente. Esses resultados mostraram
claramente que a intensidade das bandas era atribuivel a caracteristica absorcdo de
ésteres ou acidos graxos e que houve adsorcdo substancial de espécies organicas
na superficie do catalisador. Isso pode ter contribuido para a reducédo da atividade
catalitica observada ao longo dos ciclos de reuso. Esta adsorcdo de matéria
organica foi previamente observada em outros catalisadores de acido solido
ancorados em suportes heterogéneos para reacfes de transesterificacdo ou
esterificacdo(LIMA et al., 2019; PIRES et al., 2014; LACERDA et al., 2013). Nesses
experimentos, apdés dois ciclos sucessivos(uma reutilizacdo), a conversao obtida
diminuiu em cerca de 64% (LACERDA et al., 2013).
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Figura 5- Espectros FTIR Oxone® fresco, reutilizado
e DDOP.
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Fonte: Autor, 2021.
7.7 Obtencao de biodiesel com diferentes alcoois alquilicos.

As condicbes 6timas de reacdo para a producdo de biodiesel a partir do
DDOP foram determinadas como 12% de Oxone® a 42 °C por 12h de agitacdo por
meio do design experimental. Para investigar melhor o protocolo de sintese, a
producdo de biodiesel usando outros alcoois alquilicos (metanol, isopropanol e-
butanol) foi investigada. Para todos os alcoois, o rendimento de converséo
permaneceu> 85% (Figura 6). Como esperado, a maior taxa de conversao de
biodiesel foi obtida na presenca de metanol (97,7%), seguido por alcool etilico
(93,6%). Metanol e etanol j& haviam sido relatados para aumentar as taxas de
reacoes de esterificacdo e transesterificacdo (ANTCZAK et al., 2009). A converséo
de DDOP para biodiesel usando alcool propilico ocorreu a uma taxa de 85,7%, e a
taxa de conversdo também foi boa com o uso de alcool butilico (90%). O resultado
obtido esta relacionado a nucleofilicidade do alcool, onde é sugerido que um maior
namero de atomos de carbono diminui a nucleofilicidade e a taxa de reagdo, bem

como ao efeito estérico, visto que, como o comprimento da cadeia do alcool
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aumenta, sua capacidade de se aproximar do catalisador torna-se mais dificil
(NASCIMENTO et al., 2011a; 2011b). Esses resultados mostram que o sal Oxone®
tem boa afinidade catalitica para a reacdo de esterificagdo com diferentes &lcoois

alquilicos (metanol, etanol, isopropanol e n-butanol).

Figura 5-Taxas conversao (12%, 45 °C, 12 h),
usando metanol, etanol, propanol e butanol.

1 97.7%
100 2 93.6%

90.0%

85.7%
80

|
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40

0 T T T T
MetOH EtOH ProOH ButOH

Fonte: Autor, 2021.

No geral, o catalisador do presente estudo é comparavel a outros
catalisadores relatados na literatura. Foi observado que Oxone® mostrou
desempenho catalitico comparavel com o que foi verificado em outros estudos,
conforme apresentado na Tabela-10. Os resultados obtidos no presente estudo
seguem tendéncia semelhante aos dados da literatura, confirmando a eficacia do

aproveitamento de residuos industriais em catalise acida para producéo de ésteres.

7.8 Comparacgéo com outros catalisadores

Os resultados alcancados com Oxone® s&o0 promissores nao apenas em
comparagcdo com outros acidos solidos derivados de argilas cauliniticas
(NASCIMENTO et al., 2011a; 2011b), por exemplo, mas também em comparacao
com Oxidos de metal (OLUTOYE et al., 2014; WAN; HAMEED, 2014, 2015;
EMBONG et al, 2016), heteropoliacidos ancorados em diferentes suportes
(OLIVEIRA et al., 2019; PIRES et al., 2014; CARVALHO et al., 2017; KHAYOON;
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HAMEED, et al., 2013) e até mesmo acidos homogéneos. Isto pode ser visto na
Tabela 10 que 68%, 90% e 99,9% de conversao foram obtidos usando &acido
sulfirico como um catalisador (ARANDA et al.,, 2008; CHABUKSWAR; HEER;
GAIKAR, 2013). No entanto, embora a temperatura e a razdo molar tenham sido
minimizadas, as desvantagens do acido sulfurico na catalise homogénea sdo bem
conhecidas. No caso do catalisador MF9S4, atinge altas conversbes, mas requer
uma grande propor¢cdo molar de reagentes, tempo de reagdo estendido e alta
temperatura (NASCIMENTO et al., 2011). Nos casos dos catalisadores HPWI/
MK700 25% (PIRES et al., 2014), SO42 / TiO2 — SiO2 (EMBONG et al., 2016) e
ZrFeTiO (BALAT; 2008), embora razdes molares mais baixas (<1:12) tenham sido
usadas entre 0s reagentes, altas temperaturas de reacdo (=150 °C) foram
necessarias para alcancar conversdes consideravelmente altas que foram

comparaveis aos obtidos com Oxone®.

Tabela-10: Exemplos de uso de catalisadores na esterificacao de diferentes
matérias-primas fontes de AGL em ésteres metilicos e etilicos.

. . Razao
Catalisador AGLs Alcool molar Temperatura(®’C) Tempo(h) Converséo(%)
BLMW DDPO Etanol 1:30 160 2 <94
H,SO, Soapstock Metlano 1:18 50 14 > 99
MF9S4 DDPO Metlano 1:60 160 4 <93
AM41-2H-O DDPO Metlano 1:30 130 2 08
HPW/MK700  DDPO  Etanol  1:10 200 2 83
MFBSgM“Wl Oleico Metlano 1:60 115 2/3 <97
Al-MCM- " Metano .
41Si/Al = 8 Palmitico | 1:60 130 2 79
. Metano .
MF9S4 Oleico | 1:60 160 4 <99
MP-s-16(15)  cko  ME™© 14 140 5 82
H,SO, ppop  Metano .4 130 1 90

|
H,SO, DDOP Metano 1:4 60 3 68
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H,SO, DDOP Etanol 1:4 80 Ya < 98
ZrFeTiO DDOP MEtIa”O 13 170 5 96
2— .
SO“/TI0O-  ppop Metano ;.4 150 3 93
Sio l
Oxone® DDOP Etanol 1.5 42 12 > 90

Fonte: Autor, 2021.

Além de ser um oxidante suave, estavel, ndo toxico, eficaz e de baixo custo,
Oxone® pode ser reutilizado. Conforme mostrado na Figura 4, a atividade catalitica
diminuiu gradualmente apds uso repetido. A conversdo diminuiu de 93,65% para
87,20% na segunda execucdo (primeira reutilizagdo), com uma reducdo total de
menos de 7,0%. Mesmo assim, esses resultados ainda foram superiores a reacao
sem a presenca de catalisador (18%), indicando que o sal pode ser usado pelo
menos duas vezes com atividade acima de 87% na reacdo de esterificacdo do
DDOP, nas melhores condi¢des relatadas neste estudo. Um resultado comparavel
foi obtido através do uso de um catalisador mesoporoso funcionalizado com um
grupo sulfénico (AM41-2H - O) para metandlise de DDOP, que poderia ser usado em
dois ciclos (uma reutilizagédo), mantendo 72% de conversdo a 130 °C (LIMA et al.,
2019).

8. CONSIDERACOES FINAIS

A aplicacdo catalitica do sal Oxone® foi usada no presente estudo para a
reacao de esterificagcdo do DDOP para producéo de biodiesel pela primeira vez. Um
méaximo de >90% de conversdo foi alcangado a 42 °C usando uma razdo molar
DDOP:etanol de 1.5 ao longo de um tempo de reacdo de 12 h. A reutilizacdo
sucessiva do catalisador mostrou-se eficiente até o segundo ciclo, ocorrendo uma
diminuicdo no rendimento do biodiesel quando o quarto ciclo foi alcancado. Esta
diminuicdo na eficiéncia de conversado do catalisador pode estar relacionada a perda

de massa durante as etapas de lavagem.

Os testes de solubilidade do catalisador evidenciaram que o decréscimo de

sua atividade catalitica se deve em grande parte a sua solubilidade parcial do meio,
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entretanto, essa caracteristica se mostrou benéfica, uma vez que, permitiu sua
aplicacdo na reacéo de esterificagcdo com etanol 90 %, uma porcentagem maior de

agua no éalcool permite a reducéo dos custos de producéo do biodiesel.

Houve uma reducgéo significativa no tempo de reacdo de 12 para 5 horas, O
solvente com 90% de &lcool e 10% de agua obteve um rendimento comparavel e até
melhor do que o etanol P.A atingindo uma taxa de até 90 % de conversdo dos
acidos graxos em ésteres a 20% de catalisador. Indicando que a solubilidade parcial
do catalisador no meio pode melhorar sua interagdo com 0s componentes da reacao
e tornar mais efetiva a sua atividade catalitica. O processo também apresentou
resultados satisfatorios com alcool etilico 70% e 80%. Os resultados obtidos neste
estudo indicam que esterificacdo de DDOP usando Oxone® pode ser uma
alternativa menos cara e promissora para producdo de combustiveis sustentaveis.
No entanto, mais estudos serdo necessarios para avaliar sua aplicabilidade em
outros 6leos para fins de biodiesel.
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ANEXOS
PROPOSTA DE ENSINO: Producédo de Biodiesel com 6leo reutilizado para o
ensino de quimica.
Samuel Q. Lopes

INTRODUCAO

E comum na maioria das escolas, o ensino de quimica no qual o discente
participa de forma passiva, como um mero ouvinte sem questionamentos e
objecdes. Existe uma dificuldade ou falta de interesse em propor metodologias
alternativas. Essa metodologia ndo consegue atrair a atencdo dos alunos e nem
ensinar de forma eficiente, jA que é feita de forma unilateral pelo educador e néo
explora as dividas e questionamentos dos alunos (GUIMARAES, 2009). Os
discentes tendem a questionar a necessidade de aprender tal conteudo e a
presenca dele em sua realidade. Este modelo de ensino ndo é capaz de formar
estudantes com senso critico a respeito dos fenbmenos a sua volta ja que é feito de

modo passivo e sem relacdo com o seu cotidiano (BRASIL, 1999).

A pratica de experimentacao € de fundamental importancia para o ensino de
guimica e pode auxiliar o educador a fugir dos moldes tradicionais. Pode ser
utilizada para exploracéo de problemas reais que permitam a contextualizagdo e o
estimulo de questionamentos de investigacdo. Entretanto, conforme alerta
Guimardes (2009) dever haver um cuidado ao se trabalhar as atividades
experimentais, estas ndo devem ser apenas para “comprovar as teorias” ou por pura
observacdo. A experimentacédo deve ter carater investigativo e os discentes devem

ser devidamente orientados.

Segundo Guimaréaes (2009), para que a aprendizagem seja significativa deve
haver uma relacdo entre os conhecimentos prévios do aluno e os conteudos
ensinados. Dessa forma, a utilizacdo de tematicas pode contribuir para uma

aprendizagem mais significativa, pois, permite o desenvolvimento dos contetdos de
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guimica tomando como base situacdes presentes no cotidiano dos discentes
(BRAIBANTE e PAZZINATO, 2014).

Nesse sentido, as oficinas tematicas podem ser ferramentas Uteis para tratar
0s conhecimentos de forma inter-relacionada e contextualizada. A fim de levar os
alunos a participarem de um processo ativo de construcdo do seu préprio
conhecimento. As oficinas tematicas podem ser consideradas como um local de
trabalho onde os alunos sdo colocados frente a uma questdo problema e tem de

pensar e agir para encontrar solu¢cdes (MARCONDES, 2008).

Oficinas tematicas caracterizam-se por desenvolver conteldos advindos de
temas que retratam o0s saberes tecnoldgicos, cientificos e tradicionais que
contribuiram e contribuem para o desenvolvimento do ser humano, refletindo no
comportamento e no modo de vida de diversas sociedades, tornando o ensino mais
interessante para os alunos devido a relacdo entre conteddos e contexto social
(LIMA, et al., 2012). Nessa perspectiva as oficinas tematicas voltadas para o ensino
de quimica sédo desenvolvidas através de experimentos ou praticas, planejadas com
0 objetivo de provocar a curiosidade e guestionamentos sobre conceitos quimicos
abordados com aplicacdes no cotidiano.

A tematica da producédo de biodiesel foi escolhida por se tratar de um tema
bastante relevante e atual no qual é possivel trabalhar diversos conceitos de
guimica. Também permite um tratamento interdisciplinar ja que se relaciona com a
responsabilidade socioambiental jA& que o consumo de combustiveis fésseis emite
gases poluentes que contribuem para o efeito estufa. Explorar tais questbes
interdisciplinares é fundamental uma vez que cabe a escola aproximar a ciéncia do
contexto dos estudantes, para que 0os mesmos adquiram uma formacao cidada
(SANTOS; SCHNETZLER, 2000).

OBJETIVOS

e Geral: explorar conceitos quimicos a partir da producédo de Biodiesel.
Especificos
> Discutir os impactos ambientais do consumo de combustiveis fosseis;

» conscientizar os discentes sobre a importancia de minimizar os impactos sociais e
ambientais do avanco tecnoldgico.
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COMPETENCIAS E HABILIDADES

Vérias competéncias podem ser desenvolvidas dentro da proposta a ser
aplicada, uma das competéncias que melhor representa os objetivos da oficina é:
Analisar fenbmenos naturais e processos tecnoldgicos, com base nas interacfes e
relacbes entre matéria e energia, para propor acdes individuais e coletivas que
aperfeicoem processos produtivos, minimizem impactos socioambientais e
melhorem as condi¢des de vida em ambito local, regional e global. Como habilidade,
avaliar os beneficios e o0s riscos a saude e ao ambiente, considerando a
composicédo, a toxicidade e a reatividade de diferentes materiais e produtos, como
também o nivel de exposicdo a eles, posicionando-se criticamente e propondo
solugdes individuais e/ou coletivas para seus usos e descartes responsaveis
(EM13CNT104).
METODOLOGIA DA OFICINA
Primeiro momento:

O primeiro momento sera desenvolvido com questdes iniciais para incentivar
0 interesse e a evocacao de ideias a partir do contedado proposto aos alunos. O
ponto principal desse momento € chamar a atencdo do educando para aquisicdo de
novos conhecimentos. As questdes propostas serdo as seguintes: Vocé ja ouviu
falar de combustiveis fosseis? O que sao combustiveis? O que € biodiesel? Sabem
da onde vem o diesel, a gasolina? O que é o petréleo? Sera que teremos petroleo
para sempre? Sabem como a quimica pode ser aplicada na producdo de
combustiveis? Sabem como o consumo de combustiveis fosseis afeta nosso
planeta?
Segundo momento

No segundo momento, sera disponibilizado aos alunos conceitos necessarios
para a compreensdo do contedudo, apresentando questdes iniciais da
problematizagéo feita anteriormente. Essa parte sera feita por meio de slides em
uma aula expositiva dialogada expondo conceitos como: combustiveis renovaveis,
combustiveis fésseis, petroleo e suas origens, efeito estufa e aquecimento global,
biodiesel e reacdes quimicas utilizadas para produzi-lo.

Terceiro momento:
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Logo apods, sera realizada uma atividade experimental roteirizada com o0s
alunos da no laboratorio da escola, eles desenvolverdo coletivamente a atividade, a
turma sera dividida em 5(cinco) grupos. O material para a préatica experimental sera
disponibilizado pelos organizadores da oficina, bem como o roteiro e o procedimento
a ser seguido. Nessa pratica, terdo contato com diversos matérias-primas que
podem ser utilizadas para producédo de biodiesel e também os catalisadores mais
comuns utilizados no processo. Em seguida, dar-se a producéo de biodiesel que
pode ser feita reaproveitando Oleo de fritura trazido pelos proprios alunos. Ao
realizar a pratica utilizardo como matéria-prima para producdo de biodiesel um
material presente em suas residéncias que normalmente é descartado e polui o0 meio

ambiente.

A parte experimental sera realizada na eletiva da escola em dois momentos,
um para inicio da reacdo e 0 outro momento na semana seguinte para separacao
das fases formadas no biodiesel e observacdo do produto final. Nessa ultima etapa,

sera explicado o mecanismo da reacéo utilizada que deu origem ao biocombustivel.

No final dessa prética, serdo aplicados questionarios de conhecimento pos
oficina com diferentes perguntas, envolvendo os principais pontos da oficina com
relacdo a conscientizacdo ambiental. As respostas dos questionarios servirdo para

avaliar a aprendizagem dos discentes em relacdo a proposta utilizada.

RESULTADOS ESPERADOS

Esperar-se fortalecer o processo de ensino-aprendizagem dos alunos apos a
aplicacao da oficina, usando o tema gerador “biodiesel” para uma ampla discusséao a
respeito de conceitos quimicos, ambientais, sociais e politicos presentes na industria
de producdo de biocombustiveis, também se espera promover uma melhor
compreensao sobre a importancia da quimica na sociedade e suas contribuices
para o desenvolvimento tecnolégico formando cidaddos conscientes da importancia

do conhecimento cientifico.
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