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RESUMO

Uma vez que as necessidades da sociedade por fontes de energia sdo crescentes, o uso de
bicombustiveis tem sido amplamente estudado, devido a grande disponibilidade de matérias-
primas e seu carater renovavel. Em uma perspectiva que vai além da transformacdo da
biomassa em combustivel, busca-se ainda, modificar quimicamente este bicombustivel na
tentativa de obter novos materiais, com melhores propriedades fisico-quimicas para serem
empregados como combustiveis, aditivos, polimeros e outros. Neste trabalho, estudou-se a
modificacdo do biodiesel de soja via reacdo de epoxidacdo e subsequente abertura do epoxido
de biodiesel, usando anidrido acético e diferentes catalisadores heterogéneos com
caracteristicas de acido de Lewis suportados em alumina. Foram testadas diferentes condictes
reacionais de temperatura, razdo de catalisador e substratos, com 0s quais se obteve
rendimentos de até 98 % do produto desejado 1,2-diacetato de biodiesel, em até 10 h de

reacéo, a 120 °C.

Palavras-chave: biodiesel de soja, modificacdo, epoxido, catalisadores heterogéneos.



INTRODUCAO

Recentemente, temendo o decaimento das fontes de energia ndo renovaveis, a
sociedade tem buscado novas matrizes energéticas, apoiada pela crescente preocupacgédo
ambiental com os danos causados pelos combustiveis fdsseis, e demais materiais provenientes
dos mesmos. Dentro deste pensamento, o Governo Brasileiro tem implementado programas
de utilizacdo de biocombustiveis e incentivado o desenvolvimento de tecnologias voltadas
para este setor, visando melhorias sociais e econdmicas, além da propria independéncia
energética.

Na literatura, é crescente o nimero de publicacBes voltadas para o desenvolvimento de
novos materiais, como polimeros, e producdo de biocombustiveis provenientes das mais
diversas matérias-primas, como Oleos vegetais, gorduras e também de fontes de segunda
geracdo ou de reciclo, como bagaco da cana-de-acucar, esgoto, 6leo reciclado de fritura e
outros. O que mais se tem pesquisado sdo as rotas mais viaveis para a producdo, além das
caracteristicas destes novos combustiveis. Porém, recentemente, como parte destes
combustiveis — precisamente, o biodiesel proveniente do 6leo de soja, que corresponde a bem
mais de ¥ da producdo nacional — ndo estdo adequados a comercializa¢do, segundo as regras
impostas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), tem se
buscado aperfeicoar as caracteristicas fisico-quimicas destes produtos, por meio da
modificacdo quimica do biodiesel, enquadrando nas especificacdes nacionais, além de obter
diferentes e novos materiais.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é revisar as modificacbes ja feitas com o
biodiesel, e explorar novas possibilidades e perspectivas, através do estudo da reacdo de
funcionalizacdo das suas instaura¢@es, por meio de uma reacao intermediaria de epoxidagdo, e

avaliar os parametros experimentais adequados a obtencéo do produto 1,2-diacetato.



CAPITULO |

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.0S BIOCOMBUSTIVEIS E O BIODIESEL
1.1.1. A Historia dos Biocombustiveis

Por muito tempo, diversos materiais como polimeros, combustiveis e fibras foram
obtidos a partir da biomassa, principalmente devido a sua grande acessibilidade e sua natureza
renovavel; porém, foram sendo parcialmente substituidas pela descoberta de novas matérias-
primas de origem fdssil, mais baratas e com propriedades comparaveis (SUAREZ E COLS.,
2007). Uma destas matérias-primas foi carvao mineral, muito empregado ap6s a Revolucao
Industrial. Com o esgotamento das reservas de carvdo mineral, o petrdleo teve grande
ascendéncia e se tornou a fonte energética mais usada no mundo (OLIVEIRA E COLS.,
2008).

Nas crises de abastecimento energético enfrentadas na primeira metade do século XX,
principalmente nas décadas de 1930 e 1940, perante a necessidade emergencial, 0s motores
Diesel foram abastecidos com 06leos vegetais puros em diversos paises, inclusive no Brasil,
embora atualmente ndo seja possivel este emprego aos 6leos vegetais, devido as modificacdes
mecanicas nos motores atuais (SUAREZ E COLS., 2007, POUSA E COLS., 2007). Rudolph
Diesel testou petréleo cru e 6leo vegetal no seu motor a combustdo interna, 0 motor Diesel,
mas o0 uso do petroleo prevaleceu nestes motores, incentivado pela sua grande oferta e baixo
preco na época (SHAY, 1993). Segundo Shay (1993), em 1900, Diesel testou oOleo de
amendoim em seu motor em uma exposicdo em Paris. Mais tarde, em 1906, Gutierrez, na
Argentina, teria usado 6leo de mamona neste tipo de motor. Novos testes com diversos 6leos
vegetais em blendas (como de algod&o, girassol, linhaca e outros) demonstraram problemas

devido ao acimulo de residuos de carbono no motor. Dentre outros problemas em se usar 6leo



vegetal como combustivel, Shay (1993) destaca a polimerizacdo dos 6leos insaturados e a
elevada viscosidade, o que dificulta a dispersao do 0Oleo e ignicao, que podem gerar depdsitos
e entupimento de diversas partes do motor, além de residuos sélidos.

Segundo Suarez e cols. (2007), foi neste periodo que surgiram as primeiras pesquisas
na intencdo de converter triacilglicerideos em combustiveis liquidos similares em suas
propriedades aqueles de origem fossil que ja eram utilizados em motores de combustéo
interna: caminhdes percorreram mais de 20000 Km usando combustivel renovavel
proveniente da transesterificacdo do Oleo vegetal de dendé, na Bélgica e, na China, em
substituicdo a gasolina e ao diesel, usou-se hidrocarbonetos provenientes do craqueamento do
6leo de tungue como combustivel.

O entusiasmo com a reintegracao de combustiveis de origem renovavel foi gerado a
partir das décadas de 1970 e 1990, quando houve crises mundiais de abastecimento de
petréleo que geraram uma grande reflexdo sobre o uso dos combustiveis fosseis, uma vez que
sdo provindos de fontes esgotaveis, além de causarem certo dano ao meio ambiente (POUSA
E COLS., 2007).

Pousa e cols. (2007) fazem uma revisdo sobre a histéria nacional dos biocombustiveis.
Segundo a autora, j& na década de 1940, o Brasil apresentava estudos empregando como
combustiveis alguns 6leos vegetais de matérias-primas brasileiras, tais como 6leo de algodéo,
de milho, céco, babagu, mamona e, também, seus hidrocarbonetos obtidos a partir da pirélise
destes Oleos. O pais amadureceu a idéia de usar combustiveis de origem renovavel, e em
resposta as crises de abastecimento de combustiveis fésseis, em 1975, o Governo Federal
langou o programa de incentivo a producédo de alcool etilico PROALCOOL visando ajustar o
uso de etanol hidratado como combustivel e o etanol anidro em misturas com a gasolina, além
de subsidiar o desenvolvimento da industria sucroalcooleira (ANP, 2011). Os teores de etanol

anidro na gasolina se iniciaram em 5 % na época, crescendo até o intervalo entre 20 a 25 %



(POUSA E COLS., 2007). Em 2011, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) ampliou a faixa do teor de alcool na gasolina para 18 % a 25 %. As
midias veicularam que tal decisdo foi tomada devido a alta sofrida pelos precos do etanol,
além disso, a ANP passou a regularizar a atividade dos produtores de alcool e a distribuicédo
do combustivel pelo pais (GLOBO RURAL, 2011). Em 2012, ha perspectivas de que o
governo volte a investir na producdo de cana-de-agUcar, visando aumentar o consumo de
etanol combustivel no Brasil (SAMORA E GOMES, 2012). Com o0 PROALCOOL, algumas
adaptacdes nos motores de combustdo interna foram feitas para rodarem somente a alcool
(POUSA E COLS., 2007), e posteriormente, em 2003, a Volkswagen® traz ao Brasil a
tecnologia americana dos motores Flexiveis, conhecidos como flex, capazes de operar usando
gasolina ou/e alcool como combustiveis (UOL, 2012).

De acordo com Pousa e cols. (2007), o governo brasileiro chegou a criar 0 programa
PRO-OLEO em 1980, que previa a adicdo de 6leos vegetais ou seus derivados (produtos de
alcoolise e cragueamento do 6leo vegetal) em até 30 % no diesel comum, mas em virtude da
subsequente queda do preco do petrdleo, este programa foi deixado seis anos depois. Em
2002, o governo instala 0 PROBIODIESEL visando substituir gradualmente o diesel fossil
pelo biodiesel, através da adi¢do e suscetiveis aumentos da fracdo de biodiesel no diesel
comum. Atualmente, o diesel comercializado no Brasil contém obrigatoriamente 5 % de
biodiesel, conforme a Resolu¢do N° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética. E a
indUstria da producdo de biodiesel cresceu consideravelmente em relacdo a 2002, quando o
programa acabava de sair do papel. A Figura 1 mostra a evolu¢do dos biocombustiveis no

Brasil.
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A evolugcao dos biocombustiveis no Brasil

Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a produgao de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
e & determinado pelo govemno.
Janerio 2010 - Vigéncia do BS
Abril 2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina
2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2
- 2007 - Terceiro choque do petroieo
2005 - E lancado o programa nacional de Biodiesel
2003 - Langamento dos carros bicombustiveis
1990’s - Etanol passa a representar de 20% a 25% da gasolina
1989 - Precos do petroleo caem e gasolina se equipara ao etanol
1985 - Percentual de etanol adicionado a gasolina chega a 22%
1983 - Carros a etanol representam 90% do total de vendas
- 1980 - Segundo choque do petroleo
1979 - Adicéo de 15% de etanol a gasolina
1977 - Adicéo de 4.5% de etanol a gasolina

1974 - Brasil cria o Proalcool

- 1973 - Primeiro choque do petrdleo

Figura 1. “A evolugdo dos biocombustiveis no Brasil”. Fonte: http://www.anp.gov.br/?id=470, acessado em
29 de fevereiro de 2012, as 14h11.

1.1.2. Definicdo, Obtengéo e Importancia dos Biocombustiveis

Biocombustivel é todo e qualquer produto adquirido a partir da biomassa utilizado
para originar energia (OLIVEIRA E COLS., 2008). Para ANP, 2012, os biocombustiveis tém
a caracteristica de poder substituir os combustiveis fésseis na geracdo de energia. Por
exemplo, os principais biocombustiveis que abastecem o Brasil s&o o biodiesel, que é
adicionado ao diesel de petréleo e o etanol, extraido da cana-de-agucar.

Segundo a lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, a definicdo técnica de biocombustivel
é “combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna ou,

conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou
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totalmente combustiveis de origem fossil” (BRASIL, lei 11.097, 2005, art. 6°, inciso XIV) e
biodiesel ¢ todo “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para geracao de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
fossil” (BRASIL, 2005, lei 11.097, art. 6°, inciso XV), e na Resolugdo ANP 7/2008, biodiesel
¢ “biocombustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de
Oleos vegetais ou de gorduras animais”.

Definicdes a parte, além das crises de abastecimento de combustiveis fosseis, ha
muitas razGes que levaram os cientistas a estudarem os biocombustiveis. Segundo a ANP
(2011), além de poluir menos que os combustiveis fdsseis, o processo de obtencdo de
biocombustiveis é mais limpo do que o do refino do petréleo, tendo menor impacto sobre o
meio ambiente. Por exemplo, a queima do biodiesel emite significativamente menos
monoxido de carbono, material particulado (fuligem), éxidos sulfaricos e hidrocarbonetos se
comparado a combustiveis fdosseis. Além disso, a utilizacdo de etanol é muito viavel, uma vez
gue existe uma compensacado parcial das emissdes de gas carbdnico dos motores a etanol, que
sdo consumidas pelas planta¢cdes de cana-de-acUcar, sendo dessa forma, um 6timo caminho ao
combate do aquecimento global (SHAY, 1993; ANP, 2011; COSTA NETO E COLS, 1999).

Para Pousa e cols. (2007) e Shay (1993), a utilizagdo de biocombustiveis proporciona
inimeras vantagens além de beneficios econdmicos e seguranga como combustivel, tais
como: a) biodegradabilidade; b) origem renovavel; c) isengdo de enxofre e nitrogénio na
composic¢do dos &cidos graxos; d) baixo teor de fuligem emitido; e) o cultivo das oleaginosas
que originam o biodiesel absorve quase toda quantidade de gas carbdnico emitido pela sua
queima nos motores; f) ndo é perigoso; g) é melhor lubrificante que o diesel comum,

prolongando o tempo atil do motor; h) proporciona avancos tecnoldgicos e sociais ao
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incentivar o crescimento das industrias de 0leo vegetal e gera empregos e desenvolvimento
nas areas envolvidas.

Por fim, usar biodiesel acarreta em uma série de vantagens econdmicas, sociais e
tecnoldgicas. Além de diminuir nossa dependéncia de combustiveis fosseis, o Brasil é capaz
de incorporar todas as fases de obtencdo de biodiesel, do plantio das oleaginosas até sua
transformacéo final em combustivel.

Por outro lado, alguns paises se preocupam com uma crise na seguranc¢a alimentar
provinda do avanco da industria de biocombustiveis, cujos cultivos competem com a
alimenticia. Isto é, a utilizacdo da biomassa voltada para producdo de combustiveis nao
causaria uma crise na disponibilidade de alimentos? Suarez e cols. (2009) ndo acreditam que
no Brasil haja este problema, devido a grande disponibilidade de areas que podem ser
destinadas ao cultivo de plantas voltadas para a industria de biocombustiveis sem lesar os
cultivos voltados para alimentos, embora isto seja possivel para paises com outras realidades.

Para Cavallet e Ortega (2010), é preciso uma analise mais profunda da viabilidade de
utilizar biocombustiveis. Os autores discutem que todo o processo de cultivo (fabricacéo e uso
de agrotoxicos e fertilizantes, maquinario de irrigacdo e colheita), transporte e a atividade
industrial de transformar as oleaginosas ainda é muito dependente dos combustiveis fosseis, e,
portanto, ndo se pode apenas comparar as emissdes finais de motores utilizando
biocombustiveis, mas as emissfes de todo o processo. Esta ampla analise também € necessaria
guando se trata de economia e meio ambiente.

Ha diversas maneiras de obter biocombustiveis. No Brasil, por exemplo, o etanol é
obtido por fermentacdo alcoolica dos agucares da cana-de-agucar (ANP, 2012; OLIVEIRA,
2003), mas em outros paises, como o0s Estados Unidos, a fermentacéo é feita com o amido

proveniente do milho como matéria-prima. O carvdo vegetal é obtido através da queima da
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madeira e 0 biogas através da fermentacdo anaerdbica de qualquer tipo de biomassa
(OLIVEIRA E COLS., 2003).

Neste trabalho, daremos foco aos biocombustiveis provenientes de 6leos e gorduras,
que sdo o biodiesel e o bio-6leo. Alguns outros materiais podem ser obtidos destas mesmas
fontes, como polimeros e resinas (SUAREZ E COLS., 2007).

A matéria-prima para obtencdo destes biocombustiveis, os 6leos e gorduras, sdo, na
verdade, uma mistura bem complexa de vitaminas, fosfatideos, antioxidantes, esterois, ceras —
estes em menor escala — e acidos graxos (SUAREZ E COLS, 2009). Estes altimos sdo os
principais componentes dos 6leos e gorduras e podem ser encontrados ndo associados (&cidos
graxos livres) ou associados com glicerol como mono-, di-, e triacilglicerideos (SUAREZ,
2009; PEDROZO, 2010).

O processo conhecido como cragueamento, ou pirolise, é o método usado para
obtencdo do bio-6leo — uma mistura de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos) e compostos
oxigenados (cetonas, aldeidos, &cidos carboxilicos), além de gases (como mondxido e didxido
de carbono) e agua — cuja composicdo varia de acordo com o arranjo da matéria-prima usada
e todas as reacdes subsequientes sofridas. Processa-se em temperaturas superiores a 350 °C,
principalmente na presenca de catalisadores, que aumentam a seletividade dos produtos para
compostos desoxigenados, diminuindo sua acidez. Em ensaios utilizando diferentes zedlitas
como catalisadores, constatou-se que elas podem conduzir a seletividade dos produtos a certo
grau de octanagem, com formac&o de hidrocarbonetos arométicos, saturados de cadeia ciclica
ou aberta ou ainda produtos desoxigenados. Outros catalisadores metalicos, devido ao seu
arranjo estrutural diferente, selecionaram o produto para predominancia de hidrocarbonetos
(SUAREZ E COLS., 2007). O processo de craqueamento térmico é mostrado pela Figura 2.
Semelhante ao processo de craqueamento, o hidrocraqueamento €, sucintamente, uma pirélise

de Oleos e gorduras sobre altas pressdes de hidrogénio, mediante a presenca de determinados
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catalisadores. As poucas pesquisas gque existem sobre este processo mostram que ha uma
seletividade muito efetiva para a formacdo de hidrocarbonetos, sendo, portanto, uma boa

alternativa a substituicdo de combustiveis provenientes do petrdleo (SUAREZ E COLS.,

2009).
Ox €O €O, H0 ?
=
b c OH
d X e f
N
g h i oS

Temperatura / Q)
Catalisador

Figura 2. Cragueamento térmico de triacilglicerideos. Fonte:
SUAREZ, 2007, p. 668 (com adaptagdes).

A transesterificacdo, também conhecida como alcéolise, é outra maneira de
transformar triacilglicerideos em biocombustivel. Através deste método, os 6éleos e gorduras
sdo convertidos em uma mistura de monoésteres de &cidos graxos (biodiesel) e glicerina,
como mostram as reacGes na Figura 3. Esta € a reacdo dos triacilglicerideos com um
monoalcool, que se processa na presenca de catalisador, normalmente um acido ou base de
Bronsed. As bases tém sido largamente empregadas nestas reacGes, embora seja relatado que
na predominancia de acidos graxos livres, ocorram reacOes de saponificacdo, levando a
formagéo de emulsdes e posterior dificuldade na separacdo dos produtos; na presenca de agua,
levam a reacdo de hidrolise, formando mais acidos graxos, e ainda, ao consumo parcial dos
catalisadores (SUAREZ E COLS., 2007; 2009). Para Suarez e cols. (2007), diversos
catalisadores vém sendo estudados como alternativa aos tradicionais, visando melhorar o

processo, eliminando os problemas citados provindos das reacdes indesejadas causadas pelos

15



mesmos na presenca de acidos graxos livres ou agua. Dentre os novos catalisadores citados
pelo autor estdo as enzimas (lipases), bases organicas (guanidinas, amidinas, triamino[imino]-
fosforanos), complexos metalicos homogéneos com caracteristica da acidos de Lewis, e, por
fim, catalisadores heterogéneos tais quais os oxidos metélicos, aluminossilicatos, resinas e
carbonatos. A reacdo de transesterificacdo alcalina e homogénea, mostrada na Figura 3, é a
principal rota de sintese de biodiesel usada nas industrias brasileiras (SUAREZ E COLS.,

2009).

0]
))L i
T e o)L
OH 8] OR4
0, 0. _ R2 + \\\;l/
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R2 R4—OH 0\ o N \Y
o) O catalisador \r Ra
Y R OH
R| OH
(i1)
o R4—OH o 0 OR4
4—
O ()\/J\ . HO\)\ N Y
\( catalisador R1
R OH OH

(ii)

\YO R2 H20

R1 catalisador R

O

(iv)

Figura 3. Reacfes envolvidas no processo de transesterificacdo de
triacilglicerideos. Fonte: SUAREZ, 2007, p. 669.

Outra questdo inerente a transesterificacdo usada nas industrias brasileiras de biodiesel
¢ que o éalcool predominantemente utilizado ¢ o metanol — derivado do petrdleo (ndo
renovavel) e tdxico — o que é considerado uma grande desvantagem deste processo por alguns
autores como Urioste e cols. (2008), que chamam atencdo para as pesquisas realizadas com
etanol provindo da cana-de-agucar, uma vez que o Brasil € 0 maior produtor nacional, e outros
alcoois de cadeia curta, como butanol e propanol. Ainda, os autores asseguram que metade do
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metanol usado no Brasil é proveniente de outros paises. Apesar destes fatores, além do maior
preco do metanol, usa-lo apresenta seus beneficios: produz melhores resultados em
rendimento de biodiesel e menos problemas com a formacéo de sabdes e emuls@es, devido ao
menor teor de dgua comparado ao etanol (SUAREZ, 2009). E, para Suarez (2009), se
preocupacdo é obter um biocombustivel 100 % renovavel, é possivel pensar em novas rotas
para producao de metanol, pela obtencdo do seu precursor — 0 metano — a partir da biomassa,
por meio da gaseificacdo ou pirélise de fontes alternativas como residuos agroindustriais.

Para converter 6leos e gorduras com alto teor de acidos graxos livres em combustiveis,
existe a reacdo de esterificacdo, por meio da qual os acidos reagem com monoalcoois,
resultando em monoeésteres de acidos graxos (biodiesel), conforme a Figura 4. Para esta
reacdo, conhece-se 0 uso de catalisadores homogéneos, como acidos minerais fortes; e
heterogéneos. Porém, os primeiros tém sido relacionados a corrosdo dos equipamentos

enguanto os demais tém apresentado baixo desempenho (SUAREZ E COLS., 2009).

0 0]
Jk/ R, + R—OH —> HO0 + RJ )K/ R,
HO o

Acido graxo Alcool Biodiesel

Figura 4. Reacéo de esterificagdo de &cidos graxos. Fonte: SUAREZ, 2009, p. 771.

Conforme Suarez e cols. (2009), a empresa Agropalma utiliza esta rota para obter
biodiesel, usando uma matéria prima residual resultante do processo de refino de 6leo de
dendé que é composta em até 80 % de acidos graxos livres. Com a presenca de 20 % de
triacilgliceridos de lenta conversdo na reacdo de esterificacdo, € necessario destilar o produto
para separar o biodiesel dos triacilglicerideos. De acordo com o site da Agropalma (2012), a
planta piloto de esterificacdo de acidos graxos produziu biodiesel de 2005 até 2010 e hoje é

usada para outros fins.
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Para melhores resultados ao converter matérias primas ricas em acidos graxos livres,
mas com teores significativos de triacilglicerideos, seria ideal transformar todo o
triacilglicerideo presente em acido graxo livre antes de proceder com a reacdo de
esterificacdo, por meio de uma reacdo de hidrolise. Este é o processo conhecido como
hidroesterificacéo, e pode ser usado para diversas matérias primas, com diferentes teores de
acidos graxos e dgua (SUAREZ E COLS., 2009).

A obtencdo de altos teores de acidos graxos a partir de 6leos e gorduras tem sido feito
por meio da reacdo do substrato com bases fortes (hidroxidos de sédio ou potassio),
produzindo sabdes, que posteriormente sdo acidificados com &cidos minerais (SUAREZ E
COLS., 2009). Este tratamento prévio dos 6leos e gorduras é necessario para obter produtos
com menos residuos de triacilglicerideos e evitar custos adicionais em mais processos para

purificacdo do biodiesel.

1.1.3. O Biodiesel de Soja e suas caracteristicas

No Brasil sdo cultivadas diferentes oleaginosas que podem servir de matérias primas
para fabricacdo de biodiesel, como a soja, 0 algoddo, o dendé (e este possui diferentes dleos
em sua semente e em sua polpa), o babacu, a mamona, o girassol, o pinhdo-manso (FREITAS,
2009) e o amendoim, como mostra a Figura 5. Mas apesar disto, a soja tem sido a principal
fonte usada para este fim. Estima-se que cerca de 90 % do biodiesel produzido no Brasil é
proveniente do 6leo vegetal de soja (CAVALLET E ORTEGA, 2010). Porém, esta matéria
prima ndo esta muito préxima da ideal, uma vez que a soja possui alto teor de insaturados (e
alto indice de iodo), o que esté relacionado a sua instabilidade & oxidag&o, dificultando seu
potencial de exportagdo, necessitando de aditivos que certamente aumentariam o custo do
biodiesel (FREITAS, 2009). Sendo assim, o biodiesel de soja, e quaisquer outros compostos

organicos insaturados, € bem mais suscetivel a oxidacdo do que o diesel comum, ou qualquer
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mistura predominantemente saturada — o que se torna um problema para seu armazenamento
(DUNN, 2005). Esta caracteristica também esta relacionada a seu ponto de entupimento a
frio, sendo, portanto, inviavel para paises de temperaturas muito baixas. Comparada ao dendé
ou ao girassol, sua produtividade de Oleo/hectare € bem inferior (FREITAS, 2009). Apesar
destes fatores, a soja € produzida em praticamente em todas as regides do territério nacional, e
0 Brasil ¢ um dos maiores produtores de soja no mundo (EMBRAPA, 2012), e por isso, trata-
se de uma matéria prima bastante disponivel, o que, aparentemente, se sobrepde aos demais

pontos aqui discutidos.

Nordeste «——
Mamona, soja, algodao,
pinhao manso e amendoim

|

Centro-Oeste
Soja, mamona, girassol, pmhao manso e amendoim

Sudeste
Soja, mamona, algodao
girassol e amendoim * I "

%

4 Fonte: lﬁnmmoda
y Agricultura, Pecuana
L 4 ‘, AW(MAPAIMS)

Sul
Soia, canola, girassol e algodac

2 ‘Q
a4
(IA S

Figura 5. Principais cultivos de oleaginosas nas regifes brasileiras. Fonte: Revista Biodiesel
em Foco, UBRABIO, p. 8e9.

Pode-se usar também as gorduras animais para producdo de biodiesel, como o sebo
bovino, compostas em grande parte por acidos graxos saturados (FREITAS, 2009). O dleo

residual de frituras por imersdo também é uma boa alternativa de matéria prima, pois assim
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como as gorduras animais, sao residuos, e consequentemente, possuem baixo custo, além de
diminuirem os efeitos ambientais do descarte desapropriado (COSTA NETO E COLS., 2000),
ainda que possua alto teor de impurezas e agua, e, portanto, necessite de pré-tratamento para
ndo comprometerem a qualidade do produto (FREITAS, 2009).

Cada 6leo ou gordura tem sua prépria composicao em acidos graxos — 0 que confere
caracteristicas importantes ao seu respectivo combustivel produto, como viscosidade, ponto
de entupimento a frio, estabilidade a oxidacdo, acidez — além de vitaminas, ceras,
carotendides e outros — que sdo os demais componentes dos 6leos e gorduras, responsaveis
pela sua cor e, conjunto com os acidos graxos, contribuem para o seu teor nutricional, cheiro e
outras caracteristicas. Os acidos graxos sdo diferentes em numeros de carbonos, de duplas
ligacGes, na posicdo destas ligacdes nos acidos poliinsaturados e também na sua conformacéo
de isébmeros cis ou trans, e ainda, podem estar livres ou esterificados com o glicerol
(PEDROZO, 2010, SUAREZ E COLS., 2007). A Tabela 1 mostra as diferentes composi¢oes
de &cidos graxos de fontes que podem ser usados para obtencdo de biodiesel.

Tabela 1. As matérias primas para obtencdo de biodiesel e sua composicdo de acidos graxos

(%). Fonte: Fontes: IHA, 2010; LOTERO, 2005; MENEGUETHI, 2007; UIROSTE, 2008;
PEDROZO, 2010; COSTA, 2001.

Matéria Miristico  Palmitico Palmitoléico  Estearico Oléico Linoléico  Linolénico

prima 14:00 16:00 16:01 18:00 18:01 18:02 18:03 Outros

9,7
Gadoléico
(20:01),
10,0
Gadoico
(20:01),
Nabo . 5,6 0.1 28 29,6 195 10,2 15,0

Forrageiro Erdcico
(22:01),1,7
Nervonico
(24:01) e
1,0
Lignocérico
(24:00)

Andiroba 27.0 1,0 7.0 49,0 16,00

Soja 0,1 14,0 - 2,4 235 51,2 8,5

20



Macalba
Tucuma
Canola

Oliva

Girassol

Mamona

Algodéo

Dendé
(polpa)

Amendoim
Coco
Pinhao-
manso

Linhaca

Babacu

Milho

1,0

1,2

18,0

0.8

6,0

17,5

25,0
52,9
35

9,2
6,0

1,8

22,0

47,9

6,0

11,0

20,0

4,0

9,7

11,5

CONTINUAGCAO DA TABELA 1

6,0

1,0

5,0 52,0
53 57,6
0,9 64,4
3,4 80,4
4,2 18,7
3,0 19,0
4,2 37,0
50 61,0
6,0 7,0

60,0 (mistura
estedrico e oléico)

- 22
31 15,2
2,2 26,6

11
4,2
22,3

4,5
69,3

11,2

54,0

91

22,0

2,0

9,3

16

18

58,7

1,0

8,2

0,6

1,0

1,0

0,9

52

0,8

87,0
Ricinoléico
(18:01[OH])

44,0
Laurico
(12:00)

44,7
Laurico
(12:00),

3,5
octandico

(8:00) e 4,5

decandico
(10:00)

0,2
Arquidico
(20:01)

Para ser comercializado, qualquer combustivel deve atender as normas estabelecidas

pela ANP, por meio da Resolugdo 42/2009 e sua caracterizacdo deve ser feita de acordo com

0s metodos do Regulamento Técnico 1/2008 (ANEXO 1), da Resolugdo 7/2008, bem como

todas as outras especificaces fisico-quimicas, que sdo mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2. Algumas caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis. Fonte: lha, 2010;

Freitas, 2009.

Teor de &cidos graxos livres e outras

Alto teor de acidez pode inviabilizar

Acidez substancias no combustivel que o 0 processo além de causar danos ao
tornam écido. motor. A acidez do combustivel pode
ocorrer devido a rea¢Ges de hidrolise
de glicerideos, pela presenca de agua
Umidade Teor de &gua no combustivel. no combustivel.
- . Importante para 0 armazenamento
Esta_blllqlade Tempo sob dete(mlnada temperatura efriJciente qu ndo comprometa a
Oxidativa que leva o 6leo a degradar.

qualidade do combustivel.

Temperatura de solidificagéo do

Ponto de Fuséo combustivel, também conhecido Grandezas relacionadas as interagdes

(titulo) como ponto de entupimento de filtro | intermoleculares entre as cadeias de
a frio. alquilésteres. Sdo maiores quanto
maior a cadeia carbdnica e quanto
mais saturada.
Densidade x Decrescem com 0 aumento de
Razédo da massa de pelo seu volume. . A
insaturac@es cis, € aumentam com
insaturacdes trans.
Viscosidade Resisténcia em escoar.

Quanto maior for este indice, entdo

Caracteriza o biodiesel. . ; L
maior seré a pureza do biodiesel.

Teor de éster

Esta ligado a estabilidade a oxidacao
do combustivel.

E proporcional as insaturagdes das

indice de lodo . o .
cadeias carbbnicas do combustivel.

Quanto maior, melhor a qualidade do
combustivel. Esta relacionado ao
retardo da igni¢do do combustivel no
motor.

Teor de fracdes proximas ao cetano
no combustivel, medido em um
motor sob condic¢des padrdes, em
escala entre o cetano e o isocetano.

indice de Cetano

No que se refere ao biodiesel de soja, até 0 momento, sem a adicdo de antioxidantes
ele ndo pode ser comercializado (RAMALHO, 2010), por néo estar em conformidade com as
especificacfes da ANP em estabilidade oxidativa. Além disso, propriedades como viscosidade
e ponto de entupimento de filtro a frio ainda podem ser melhoradas (RAMALHO, 2010). No
teste de Rancimat — método que mede o tempo que amostra leva para degradar por meio do

monitoramento da condutividade do meio amostral sob certa temperatura e vazdo de ar
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atmosférico — o biodiesel de soja puro se mantém estavel até, no méaximo, 5 h a 110 °C?,
enquanto a ANP exige pelo menos 6 h de estabilidade a mesma temperatura (ANP, 2008 —
Anexo 1). Isso ocorre porque o biodiesel ¢ uma mistura constituida de acidos graxos
predominantemente insaturados, assim, suas duplas ligacOes estdo bastante suscetiveis a
reacdo com o oxigénio — e por este motivo, € comum o uso de antioxidantes para melhorar a

estabilidade oxidativa do biodiesel de soja (KNOTHE, 2008).

1.2. EPOXIDOS, INTERMEDIARIOS INDISPENAVEIS EM SINTESES ORGANICAS
1.2.1. Importéncia e obtencdo de epdxidos

Os epoxidos, também chamados de oxiranos, sdo éteres ciclicos de trés membros
(SOLOMONS, 2009). Neste tipo de estrutura, nota-se uma densidade de elétrons incomum,
qgue é bem mais baixa no atomo de oxigénio do que em éteres ciclicos com mais de trés
membros ou éteres aciclicos. Além disso, os pares de elétron ndo ligantes do oxigénio tendem
a se conjugar com estruturas insaturadas ao derredor que estejam no plano do anel oxirano
(PARKER E ISAACS, 1959). Outra caracteristica € que o anel epdxido apresenta certa
tensdo, e suas ligacdes entre o carbono e o oxigénio sao polarizadas, o que torna esta estrutura
bem suscetivel a reacbes (ZEYNIZADEH E SADIGHNIA, 2011).

Devido a esta versatilidade, os epdxidos tem se tornado bem popular como
intermediério nas reagdes de sintese organica, uma vez que por meio destes grupos é possivel
obter produtos 1,2-difuncionalizados a partir da abertura estereoespecifica destes anéis
mediante diversos grupos nucleéfilos sob condicGes de catélise &cida ou béasica (SINGHAL E
COLS., 2008; FANB E HOU, 2003).

A maneira mais comum de obter epdxidos é através de alcenos e hiperéacidos

organicos, ou &cidos perocarboxilicos, formados in situ pela mistura de &cido carboxilico de

! Resultado obtido em ensaios feitos pela autora com biodiesel de soja sem adicao de antioxidantes ou solventes.
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cadeia carbdnica curta e perdxido de hidrogénio em meio aquoso, em presenca ou nao de um
solvente organico para diminuir a abertura indesejada do anel do epoxido formado, como o
tolueno ou o benzeno, por exemplo, compondo a fase onde fica o produto (NUNES E COLS.,
2008; CAMPANELLA E BALTANAS, 2006; PEDROZO, 2010). Esta reacdo € bastante
conhecida pela literatura e leva a bons rendimentos, principalmente pelo uso de hiperacido
formico (PEDROZO, 2010), mas por outro lado é considerada perigosa para uso industrial e
prejudicial ao ambiente pelo descarte de seus efluentes (NUNES E COLS., 2008).

Trata-se de uma reacdo de facil manuseio e purificacdo, devido a separacdo dos

produtos em duas fases, conforme mostra o esquema apresentado na Figura 6.

0
/\

-HC-CH- <«— -CH=CH-
+ -
AA PAA
N, N

HO, +AA <5 PAA+H0

D fase aquosa
D fase orgdanica

Figura 6. Reacdo de epoxidacédo de oleofina por meio de hiperéacido acético (PAA), formado
in situ por peroxido de hidrogénio (H,0,) e acido acético (AA). Fonte: CAMPANELLA E
BALTANAS, 2006, p.142.

1.2.2. Epdxidos de 6leos vegetais

A estrutura dos 6leos vegetais possibilita muitas transformagfes quimicas tornando
esta matéria prima muito versatil, pois além de ser renovavel, pode ter diferentes
caracteristicas de acordo com sua fonte, além de possuir baixo prego se comparado a outros
insumos industriais (NUNES E COLS., 2008).

A epoxidacao de 0leos vegetais é bem conhecida pela literatura (SHARMA E COLS.,

2008; PEDROZO, 2010; COSTA, 2001; NUNES E COLS., 2008, PETROVIC E COLS,,

24



2002), uma vez que sua estrutura quimica é bastante insaturada e permite esta transformacéo
com relativa facilidade. A obtencdo de uma infinidade de materiais provenientes dos 0leos
vegetais mais diversos como, plastificantes (PEDROZO, 2010), lubrificantes e aditivos
(SHARMA E COLS., 2008); resinas (COSTA, 2001), envolvem epoxidos em suas reagdes
intermedidrias, ou seja, um arranjo imprescindivel para a inddstria quimica.

Segundo Costa (2001), a modificagdo quimica mais comum dos 6leos vegetais é a
epoxidacdo, uma vez que por meio desta reacdo intermediaria, € possivel funcionalizar o 6leo

vegetal com diferentes grupos.

H - H,S + + H,

Hidmximercaptanas- c|:H ) ? - CHa - C|H ) Alcoois
OH SH (R),NH + + I,0 OH
-CH-CH - =-CH-CH -
Hidroxilaminas | | | | Diois
OH N(R) OH OH
2 HCN# + ROH
-CH-CH- ——o] -CH-CH- =CH-CH-
Hidroxinitrilas | | N/ | | Eter-alcoois
OH cN ‘ o OH OR
HClL+ +RCOOH
-CH-CH - =CH-CH- _ . .
Haloidrinas | I | Esteres-alcoois
OH ¢l NaHSO; + +RCONH, OH OCOR
-CH-CH -—— ——— - CH - CH - Hidroxialquilamidz
Hidroxisulfonados |
H SO;Na OH NHCOR

Figura 7. Possibilidades de funcionalizagdo de oleofinas através de intermediario epdxido. Fonte: COSTA, 2001, p. 26.
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1.3. MODIFICACOES DE BIODIESEL E SUAS PERSPECTIVAS

Apesar de todas as possibilidades de obter novos materiais por meio de éleos vegetais,
existe também o objetivo de simplesmente melhorar as propriedades fisico-quimicas do
biodiesel de soja como combustivel, como seu ponto de entupimento a frio, sua viscosidade e
principalmente sua estabilidade a oxidacdo (RAMALHO, 2010) através da sua modificacao
estrutural, que consiste em inserir diferentes grupos funcionais em suas ligac@es duplas, como
aldeidos, aminas, ésteres e outros.

Algumas das caracteristicas que podem ser melhoradas segundo Ramalho (2010)
ocorrem por meio das interacdes intermoleculares entre as cadeias carb6nicas de mono-ésteres
de biodiesel. Tais interacBes, ou forcas de atracdo, sdo mais fortes quanto maiores sdo as
cadeias e quanto mais proximas, ou seja, se a estrutura das cadeias do biodiesel permitem esta
aproximacdo e organizacao das mesmas, entdo estas caracteristicas (viscosidade e ponto de
entupimento a frio) serdo mais pronunciadas. Fatores que influenciam a aproximacdo das
cadeias sd0 0 seu grau de saturagdo — quanto mais saturada, maior a aproximacdo e
acoplamento das cadeias — e a conformacdo das insaturacBes: as duplas cis diminuem o
acoplamento das cadeias, enquanto as trans aumentam (IHA, 2010, CARVALHO, 2008). Ja a
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja é considerada baixa justamente pelo grande
namero de insaturacdes, que na presenca de oxigénio, sdo oxidadas e levam a formagéo de
radicais, que podem polimerizar, aumentando o grau de impureza do biodiesel, e mudando
suas caracteristicas organolépticas (cor, cheiro) (CARVALHO, 2008).

Assim, o esfor¢o de alguns trabalhos tem sido modificar o biodiesel pela adi¢do de
grupos funcionais em suas duplas ligacGes ou ainda retira-las parcialmente (RAMALHO,
2010; CARVALHO, 2008). Assim, as novas ramificacbes nos lugares das duplas ligacGes
ajudariam a impedir que as cadeias se aproximem e se organizem entre si, diminuindo os

efeitos das interacdes intermoleculares — o que melhoraria suas propriedades de entupimento a
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frio e viscosidade — além de substituir as duplas ligagdes por outros grupos funcionais — 0 que
teoricamente aumentaria a estabilidade a oxidacdo, pela diminuicdo do numero de
insaturacdes nas cadeias de biodiesel.

Smith e cols. (2009) exploraram a epoxidacdo de biodiesel de canola como reacdo
intermediaria para obter produtos de biodiesel cujas insaturacdes foram substituidas por
grupos como cetona, di-alcool e alquil, utilizando catalise &cida para abertura do epdxido,
visando melhorar as propriedades do biocombustivel.

Carvalho e cols. (2009) estudaram a hidrogenacao parcial do biodiesel de soja, visando
justamente aumentar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel, modificando suas cadeias
poliinsaturadas para monoinsaturadas. Segundo os autores, € importante evitar a formacéo de
cadeias completamente saturadas ou isomerismo trans, 0 que aumentaria 0 ponto de fuséo do
biodiesel modificado. Assim, utilizou-se catalisadores de rodio, encapsulado em silica gel, e
também catalisador de palddio, em sistema catalitico bifasico, utilizando liquido i6nico
BMI.BF,;. No primeiro caso, houve excelente atividade do catalisador com menor formacéo
de isdbmeros trans do que com catalisadores comuns no uso industrial, embora a seletividade
para monoenos nao tenha sido tdo satisfatoria, porém, no segundo caso, a presenca de liquido
ibnico permitiu um bom aumento na seletividade para o produto desejado, além de ter 6tima
atividade e impedir a isomerizagdo (CARVALHO E COLS., 2009).

Para Carvalho (2008), o mecanismo da reacdo de hidrogenacdo envolve reagdes
paralelas de isomerizacdo, o0 que gera os isdmeros trans, uma vez que na natureza, a maioria
dos compostos, assim como 0s 0leos vegetais, se apresentam em isomeria cis predominante.
Além desta isomeria, existe a de posi¢do, onde as insaturagdes mudam de posicdo na cadeia
carbonica do biodiesel. A hidrogenacdo em si ocorre pela coordenacdo da dupla ligagdo na
superficie do metal de transi¢do, onde também estdo coordenados os hidrogénios. Porém

guando a pressdo de hidrogénio é baixa, outros carbonos das cadeias poliinsaturadas de
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biodiesel se coordenam, resultando em uma maior formagdo dos monoenos (CARVALHO,
2008).

A carbonilacdo de alcenos foi descoberta acidentalmente, porém sua utilizacdo em
biodiesel é recente. Trata-se da introducdo de um grupo carbonila (C=0) em uma dupla
ligacdo, mediante principalmente catalisadores de rodio, cobalto e paladio. E muito utilizada
na industria, para obtencdo de solventes butanal e butanol e outros alcodis (RAMALHO,
2010; LEEWEN, 2004). A carbonila inserida é um centro eletrofilico, pode ser atacado por
diferentes nucleofilos, em processos subsequentes.

Ramalho (2010) estudou a modificacdo de biodiesel de soja via reacdo de
carbonilacéo, que quando voltada para producdo de aldeido, é chamada de hidroformilacéo. O
autor usou precursor catalitico de rodio com ligantes trifenilfosfinas, hidrogénio e um grupo
carbonil, que durante o ciclo catalitico é transferido para a cadeia carbdnica do biodiesel. Esta
reacdo se processa em presenca de gas hidrogénio e monoxido de carbono, para que as
espécies estejam ativas durante a catalise. Foi observado que a presenca de trifenilfosfina e o
uso do sistema catalitico bifasico utilizando liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-
metil-imidazo6lio (BMI.PFg) aumentou consideravelmente a conversdo e a seletividade para
formacéo do produto, pois garantiu que o intermediario catalitico ativo se tornasse estavel. A
variacdo dos liquidos ibnicos mostrou uma conversdo compardvel, por outro lado a
seletividade foi maior para 0 BMI.PFg nas primeiras 12 horas, onde o produto da reagdo é
menos solavel, dificultando a ocorréncia de reagGes paralelas durante este periodo
(RAMALHO E COLS., 2010).

O mecanismo para a hidroformilagdo de alcenos é mostrado por Leeuwen (2004). A
principio, utiliza-se um precursor catalitico de cinco ligantes, embora a espécie ativa, na

verdade, possua apenas quatro ligantes, pois ha a saida da trifenilfosfina, um grupo bastante
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labil. Na Figura 8 vemos o ciclo catalitico da funcionalizacdo dos alcenos, formando uma

ramificacao aldeido.
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Figura 8. Mecanismo para hidroformilacdo de alcenos, considerando o ligante L a trifenilfosfina. Fonte:
LEEWEN, 2004, p.142 (com adaptagdes).
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Outra reacdo para modificacdo de biodiesel ja estudada é a hidroformilacdo de

Tandem. Ramalho e cols. (2010) definem a hidroformilacdo de Tandem como uma

carbonilacdo de alcenos na presenca de uma amina (n-butil-amina foi usada no ensaio). Ela

gera uma ramificacdo imina, que pode ser reduzida na presenca de hidrogénio gerando uma

amina como sugere o trabalho de Graebin e cols. (2008), o que, em tese, melhoraria a

solubilidade deste substrato em blendas com o biodiesel. O mecanismo destas ultimas reaces

é semelhante ao visto na Figura 8 como primeira etapa, com a formacdo do aldeido, que em

uma segunda etapa, tem o seu centro eletrofilico da carbonila atacado pelos elétrons nédo

ligantes do nitrogénio da amina, formando um grupo imina, como na Figura 9.
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RNH2
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Figura 9. Segunda etapa da hidroformilagéo de Tandem: a formacéo da imina. Fonte: CLYDEN, 2001,

p. 350 (com adaptacdes).
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Dessa forma, a presenca de duplas ligagbes nas cadeias carbonicas do biodiesel
permite uma série de modificacdes que podem alterar suas caracteristicas fisico-quimicas.
Outra possibilidade é transformar os alcenos em anéis oxiranos, uma vez que esta
metodologia esta bem fundamentada na literatura (CAMPANELLA E COLS., 2006, 2008;
PEDROZO, 2010), e, posteriormente, abri-los com o nucledfilo desejado — gerando uma
ramificacdo a escolha que substitua as duplas ligacbes, que sera explorada neste trabalho. A

Figura 10 mostra as possibilidades de modificacao de biodiesel ja tratadas na literatura.
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Figura 10. Algumas modifica¢Bes conhecidas feitas com o biodiesel de soja, representado por um de seus componentes — 0
oleato de metila. Fonte: Desenho da autora.
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CAPITULO 1l

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. OBTENCAO DO BIODIESEL DE SOJA

O biodiesel de soja € obtido pela reacdo de transesterificacdo, usando catalise
homegénea basica, descrita por Ramalho (2010).

Utilizou-se como matéria prima o 6leo vegetal de soja comercial, na relacdo em massa
de 100:1 de 6leo de soja e catalisador. O 6leo de soja foi colocado em um baldo Schlenk e
previamente seco por 30 minutos sob vacuo, para total saida de agua. Em outro baldo, a massa
de catalisador KOH foi dissolvida em quantidade desejada de metanol, dando origem ao
metoxido de potéssio. Esta solucdo foi adicionada ao 6leo de soja e deixou-se reagir por 2
horas em temperatura ambiente sob agitacdo magnética rigorosa.

Com o fim da reacdo, observou-se a formacdo de duas fases: a superior sendo a
organica, de cor amarelo claro, contendo o biodiesel de soja (BS); e, a inferior, aquosa,
composta principalmente por glicerina, metanol ndo reagido e catalisador. A fase contendo a
glicerina foi descartada por meio de um funil de decantacdo. No mesmo recipiente, 0
biodiesel restante foi lavado repetidamente com uma solucdo aquosa de acido fosforico em
5% com 0 objetivo de neutralizar o catalisador presente na fase organica, entdo passou por
mais lavagens apenas com agua destilada. Para secagem do biodiesel, utilizou-se sulfato de
magnésio anidro, que posteriormente foi filtrado sob vacuo em uma coluna de alumina béasica
e terra de infusorios. O biodiesel foi armazenado sob atmosfera inerte de gas nitrogénio, sob

temperaturas inferiores a 0 °C, no intuito de evitar a oxidagdo das insaturagoes.
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2.2.  OBTENCAO DO EPOXIDO DE BIODIESEL

A reacdo de epoxidacdo de biodiesel foi feita em proporcdo molar 1:1:4 (duplas
ligacOes : acido formico 85 % : peroxido de hidrogénio 30%). As duplas ligacdes do biodiesel
foram avaliadas por RMN *H 60 Hz pela integracdo dos hidrogénios oleofinicos na regido
entre 4,5 e 6,5 ppm, referenciado no pico da metila de 3 H, em aproxidamente 3,8 ppm. O
namero de hidrogénios olefinicos obtidos foi divido por 2 para obter o nimero de duplas
ligacbes (2 H oleofinicos correspondem a 1 dupla ligacdo). Apds esta avaliacdo, calculou-se
as quantidades de acido férmico e peroxido de hidrogénio a serem utilizadas. O biodiesel de
soja foi colocado em um baldo de fundo redondo com capacidade 3 vezes o seu volume. A
este baldo foi conectado um funil de adicdo, no qual foram colocados o acido férmico e o
peréxido de hidrogénio, que in situ formaram o hiperacido férmico, adicionado gota-a-gota
sob agitacdo forte ao biodiesel. A agitacdo permanece durante 20 h, sob temperatura ambiente
(metodologia adaptada de Pedrozo, 2010).

Ao final da reacdo, observou-se a formacdo de duas fases: a superior (organica)
contendo o epdxido de biodiesel de soja (EBS), amarelo claro (mais claro que o biodiesel) e a
inferior, inorganica, contendo acido, agua e perdéxido de hidrogénio, sem cor. O contetdo do
baldo é transferido para um funil de decantacéo, onde foi descartada a fase inorganica e o0 EBS
foi lavado com agua destilada repetidamente. Depois foi seco com MgSO, anidro e
finalmente filtrado em coluna de alumina e terra de infusérios sob pressdo reduzida. O
produto apresentou-se de cor amarela muito clara, quase incolor. A armazenagem deste

produto foi feita como a armazenagem do BS.

2.3. 1,2-DIFUNCIONALIZA(;AO DO EPOXIDO DE BIODIESEL
Em um reator foram colocadas as quantidades desejadas de EBS, anidrido acético (ou

outros anidridos em teste), e catalisador. Antes de cada reacdo, o EBS foi previamente seco na
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linha de vacuo, e o catalisador foi mantido em estufa a temperaturas que variam em torno de
100 °C. O anidrido acético, obtido comercialmente, foi usado sem tratamento prévio. Sem a
adicdo de solventes, a reacdo ocorreu a temperaturas desejadas, por até 12 h, sob intensa
agitacdo. Foi usado éter etilico quando se testou anidridos sélidos como o ftalico e maléico.
As razdes de anidrido acético e EBS foram variadas de acordo com o0s ensaios, mas
inicialmente, mantiveram-se quantidades maiores de anidrido acético, para que este tenha

agido como solvente.

2.4. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

Para a avaliacdo dos rendimentos, os espectros de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN *H ) e carbono-13 (RMN *C) foram obtidos em equipamento Varian
Gemini 300 MHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos em partes por milhdo (ppm) e
referenciados pelo sinal do TMS ou Cloroférmio residual. A multiplicidade dos sinais do
espectro de RMN *H foram indicados de acordo com a convencdo a seguir: s (singleto), sl
(sinal largo), d (dubleto), t (tripleto), td (triplo dubleto), g (quarteto), dd (duplo dubleto), ddd
(duplo duplo dubleto), dt (dubleto de tripletos), ddt (duplo duplo tripleto), gt (quinteto), st
(sexteto), dst (duplo sexteto), sp (septeto), dsp (duplo septeto), m (multipleto).

A avaliagdo dos grupos funcionais dos produtos e dos reagentes foi feita por
espectroscopia de infravermelho, obtidas de um espectrdmetro FT-IR modelo IR Prestige,
Shimadzu, usando a célula de ATR modelo ATR Miracle da Shimadzu, que abrange a regido

de 650 a 4000 cm™.
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CAPITULO Il
RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. EVIDENCIAS DAFORMACAO DO PRODUTO

A Figura 11 mostra um esquema das etapas das reacOes estudadas neste trabalho. A
primeira etapa € a sintese do biodiesel, via reacdo de transesterificacdo; a segunda € a
epoxidacdo do biodiesel, e por fim, a Ultima etapa € a abertura do anel epdxido, usando

anidrido acético, e catalise heterogénea acida.
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madificado

Figura 11. Esquema demonstrativo das etapas para obtencdo do biodiesel de soja di-funcionalizado. Fonte: Desenho da
autora.

Na Figura 12, podemos ver o espectro de RMN *H 300 MHz do biodiesel obtido a
partir do 6leo de soja. Ele mostra o multipleto referente aos hidrogénios oleofinicos 5,4 ppm,
e o pico singleto sinal dos hidrogénios metilicos ligados ao oxigénio em 3,7 ppm. A reacdo de
epoxidacdo produziu o espectro visto na Figura 13. No espectro do produto, o biodiesel
epoxidado, observamos o aparecimento de hidrogénios desblindados em torno entre 2,9-3,1
ppm, referentes aos hidrogénios cis ligados aos carbonos geminais ao oxigénio do anel
epoxido. No espectro de RMN *3C do biodiesel epoxidado, observamos o aparecimento de
carbonos em 53 e 55 ppm, referentes a ligacdo do oxigénio a estes carbonos (MARTINI E

COLS., 2009), mostrado na Figura 14.
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Figura 12. Espectro de RMN H (300 MHz, TMS, CDCls) do biodiesel: 5: 0,9 (m, 2H);
1,2 (d,18H);1,6 (t, 2H); 2 (m, 3,5 H); 2,3 (t, 2H); 2,75 (t, 1H); 3,7 (s, 3H); 5,4 (m, 3H).
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Figura 13 Espectro de RMN *H (300 MHz) do biodiesel epoxidado. Um multipleto
surge entre 2,8 e 3,2 ppm, com 2,42 hidrogénios.
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Figura 14. Espectro de RMN *¥C (75 MHz) do biodiesel epoxidado em cloroférmio

deuterado.
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As conversdes das duplas ligagdes na reacdo de epoxidacdo foram de
aproximadamente 100 %. Foram calculadas pelo consumo dos hidrogénios oleofinicos em 5,4
ppm, através da Equacéo 1:

Conversao (%) = 100%x(Hiniciat — Hfinat)/Hiniciat (1)

Os rendimentos para a formacéo de epdxido a partir do biodiesel foram cerca de 80 %.

Para calcular os rendimentos da reacdo de epoxidacdo, considerou-se a Equacéo 2,
visto que a relacdo entre hidrogénios oleofinicos e de epoxidos possuem proporcdo 1:1 para
um rendimento de 100 %.

Rendimento (%) = (Hepsxido/Holeofinicos)X100% (2)

Na Figura 15, vemos o produto da reacdo do biodiesel epoxidado com o anidrido
acético. E possivel perceber o total desaparecimento dos picos referentes ao hidrogénio
ligados aos carbonos no anel oxirano em 2,9-3,1 ppm. Além disso, ha o aparecimento de um
pico em torno de 2,0 ppm, tipico de metila pouco desblindada vizinha a uma carbonila, além
de novos picos referentes aos hidrogénios metinos dos carbonos ligados as novas
ramificagdes acetais entre 4,9 e 5,5 ppm. Demais picos da figura 15 — &: 0,8 (s, 6H); 1,1 (s,

20H); 1,4-1,5 (m, 6H); 2,2 (s, 2H).

—

T T T T T T T T T T T
50 0o

10.0

ppm (f1)
Figura 15. Espectro de RMN *H (300 MHz) do produto da reagdo do biodiesel
epoxidado em com anidrido acético. o aparecimento de um pico em 2,0 ppm (s, 6H)
0 aparecimento de um pico em torno de 2,0 ppm (s, 6H), e também entre 4,9 ¢ 5,5,
ppm (m, 2H).
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O espectro de RMN *C (75 MHz, CDCl;) do produto da reacéo entre o anidrido
acetico e o epoxido de biodiesel mostra o surgimento de uma carbonila em torno de 170 ppm,
que ndo estava presente no espectro do epoxido, que mostra somente uma carbonila em 174
ppm, indicando a formacdo do produto contendo mais carbonilas. Observamos também o
desaparecimento dos picos em 53 e 55 ppm referentes aos carbonos do anel epdxido.

As trés etapas da formacdo do biodiesel de soja, do epoxido e do produto diacetato

podem ser também evidenciadas pelos espectros de infravermelho, mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Espectro de infravermelho do Epoxido de Biodiesel de soja (vermelho), do produto da
reacdo (verde) e do biodiesel de soja (preto).

Comparando os espectros acima do biodiesel de soja (preto) e do epdxido do biodiesel
de soja (em vermelho), podemos observar o consumo dos hidrogénios oleofinicos do
biodiesel na banda fina entre 3000-3100 cm™, referentes ao estiramento C-H do grupo C=C-
H, e também o desaparecimento das duplas liga¢des cis do biodiesel, na banda em torno de
722 cm™, além de duas bandas pouco pronunciadas em torno de 825 e 845 cm™ referentes ao
anel do epdxido (MARTINI E COLS., 2009).

Particularmente sobre o espectro do produto, observamos o aumento da area da banda
referente ao estiramento da carbonila em 1750 cm™ para o produto se comparada ao epéxido

reagente, indicando a sobreposi¢cdo de mais sinais referentes ao estiramento C=0O das
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carbonilas de éster que possuem a mesma freqiiéncia de vibracdo. Este aumento nao pode ser
referente a anidrido acético residual, visto que ele aparece em bandas de fregiiéncia menor de
1800 — 1900 cm™, inconfundiveis com as bandas referentes ao estiramento da carbonila de
éster, a 1750 cm™.

A Tabela 3 mostra os rendimentos das diferentes proporcdes de catalisadores usados.

Tabela 3 — Ensaio das razdes catalisador/substrato.

Entrada % m/m catalisador Conversao (%) Rendimento (%)
1 0 10 10
2 1 66 60
3 5 92 79
4 10 98 87
5 15 100 97

Produto da reacdo do epdxido de biodiesel e anidrido acético, na presenca de catalisador de 6xido de estanho
dopado em alumina, em 10 h de reagdo, a 120 °C, 1:2 m/m biodiesel epoxidado: anidrido acético.

A conversdo de epdxido em produtos foi calculada partindo do nimero de hidrogénios
na regido de epdxidos inicialmente, antes da reacdo, e que foram consumidos, conforme a
Equacdo 1. O rendimento foi calculado baseado na proporcdo maxima de metilas que seriam
obtidas a partir do nimero de hidrogénios oleofinicos, isto €, um rendimento de 100 % espera
que haja 3 H metilicos da nova ramificacdo (2,0 ppm) para cada H de epdxido (2,9 — 3,1 ppm)
do reagente. O rendimento real é dado pelo numero de novos H metilicos realmente obtidos
no espectro de RMN *H, como mostra a Equacdo 3:

Rendimento (%) = (H metilicos (2,0 ppm) X 10020)/(3 X H ¢poxido)  (3)

O valor do rendimento obtido foi confirmado e limitado pela presencga dos hidrogénios
de metino, considerando 100% o aparecimento de 1 H de metino a cada H de epoxido do
reagente, como na Equacéo 4:
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Quando houve divergéncias entre estes valores foi considerado o valor menor, pelo
entendimento da possibilidade de que o sinal de metilas pode ter sido influenciado por
contaminantes como subprodutos e anidrido acético ndo reagido ndo retirado no processo de
purificacdo presentes no produto da reacéo.

A partir dos dados da Tabela 3 é possivel observar que os rendimentos da reacdo sao
crescentes, quanto maior a quantidade de catalisador.

Nos testes onde se variou a temperatura entre 70 a 150 °C, e percebeu-se que a partir
de 110 °C houve formacdo de produto, no espectro exibido na Figura 6, pela interpretacdo do
desaparecimento das bandas 825 e 845 cm™ referente as vibracdes das ligacdes C-O do anel

epoxido.
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Figura 17. Espectros de infravermelho dos produtos da reacdo do epdxido de biodiesel e anidrido acético, na
presenca de catalisador de 6xido de estanho dopado em alumina, em diferentes temperaturas, em 10 horas de reagéo,
e proporcao biodiesel epoxidado:anidrido de 1:2 (m/m).

A proporcdo de biodiesel epoxidado e anidrido acético também foi estudada.
Inicialmente, usou-se anidrido acético em excesso na proporcdo massica 1:2 (bio-epoxidado:

anidrido) para que este reagente agisse também como solvente da reacdo evitando demais
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purificacdes e possiveis contaminagdes do produto. Mas percebeu-se que mesmo as menores
porcdes de anidrido acético levariam ao produto desejado, poupando este reagente.

A caracterizacdo inicial dos grupos funcionais do produto da reacdo, conforme pode
ser visualizado na Figura 18, sugerem que nas trés razdes massicas acima de biodiesel
epoxidado:anidrido acético houve formacdo do produto pela sobreposicdo das bandas das
carbonilas de éster em 1750 cm™, mostradas pelo aumento de sua area em relagdo ao espectro
de infravermelho do epéxido de biodiesel, além do desaparecimento as bandas 825 e 845 cm™

inerentes ao anel epdxido, sinalizando que estes foram reagidos.
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Figura 18. Espectros de infravermelho dos produtos da reacdo do ep6xido de biodiesel e anidrido acético, na
presenca de catalisador de 6xido de estanho dopado em alumina, em diferentes razdes massicas de biodiesel
epoxidado:anidrido acético, em 10 horas de reagao.

Sobre os tempos de reacédo, é possivel avaliar, apenas utilizando o infravermelho como
ferramenta, que a reagdo ocorre a partir de 5 h, baseando-se no desaparecimento, ou
distor¢des das bandas referentes ao anel epoxido, além da sobreposi¢cdo das bandas das

carbonilas em 1750 cm™, mostradas na Figura 19.
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Assim, as condi¢des melhores para a obtencdo do biodiesel 1,2-difuncionalizado séo a
partir de 5 h de reacdo, em sistema fechado, na proporcdo de biodiesel epoxidado:anidrido

acetico m/m de 1:0,5 utilizando o catalisador de 6xido de estanho dopado em alumina.
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Figura 19. Espectros de infravermelho dos produtos da reagdo do epdxido de biodiesel e anidrido acético, na
presenca de catalisador de 6xido de estanho dopado em alumina, 1:1 m/m de biodiesel epoxidado:anidrido
acético, em diferentes tempos de reacéo.

3.2. CARACTERIZA(;AO DO CATALISADOR

A alumina dopada em 6xido de estanho foi preparada como descrito por Macedo e
cols. (2006), com a calcinacdo com taxa de aquecimento de 10 °C/min, a 500 °C por 240 min
(4 h), granulometria menor que 125 um, utilizando o método de coprecipitacao.

A analise termogravimétrica (TG), na Figura 20, mostra uma perda de massa até 100
°C, referente a desidratagdo do sélido. A seguir, entre 200 °C e 400 °C percebemos a perda de

ions carbonato como diéxido de carbono. Posteriormente, ocorre a perda de agua devido aos

41



hidroxidos precipitados convertidos em oOxidos. Por fim, entre 500 °C e 750 °C, ocorre a
perda de grupos superficiais hidroxilas — processo chamado de desidroxilacdo (QUIRINO,

2008).
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Figura 20. Analise Termogravimétrica do catalisador de 6xido de estanho dopado em alumina.

Os resultados obtidos neste estudo mostram que estes metais suportados em aluminas
agem como bons catalisadores, e este fator pode estar relacionado a distribuicdo da area
superficial dos poros das aluminas, como mostram os resultados das analises abaixo,

mostrados na Figura 21.
900E-04 -
800E-04 -
700E-04 -
600E-04 -

500E-04 -

Volume adsorvido (cm3g?)

400E-04 -

3OOE_O4 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Diametro do poro (1&)

Figura 21. Distribui¢do do tamanho de poro na alumina dopada com 6xido de estanho.
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No grafico da Figura 21 podemos ver a maior incidéncia de poros distribuidos entre 30
e 250 A, 0 que classifica este catalisador como mesoporoso. Acredita-se que a atividade
destes catalisadores esteja diretamente ligada a esta caracteristica. A isoterma do catalisador,
mostrada na Figura 22, apresenta histerese tipica de sélidos adsorventes mesoporosos

(POUSA, 2007; PEREIRA, 2010).
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Figura 22. Isoterma de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio gasoso (N,) na alumina dopada com 6xido de estanho.

O tratamento matematico BET dos dados gerados pela adsorcdo de gas nitrogénio a
baixas pressées indicou a area superficial especifica de 47,5 m?/g do catalisador. Quanto &
acidez das aluminas, foi usada a técnica TPD-NHj3, que avalia a presenca de sitios acidos de
um sélido por meio da quantidade de NH3 dessorvida por ele. Na analise de um espectro de
TPD, os picos situados a temperaturas abaixo de 400 °C sdo caracteristicos de sitios acidos
fracos, enquanto os picos acima desta temperatura sdo tipicos de sitios acidos fortes. Como
vemos no espectro abaixo, mostrado na Figura 23, os picos aparecem em regido de alta
temperatura, indicando a presenca de sitios &cidos fortes, de grande importancia catalitica

(PEREIRA, 2010).
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Figura 23. Técnica TPD-NH,, mosra a predominancia de sitios acidos fortes pelo aparecimento do pico em 700 °C.

3.3.PROPOSTA MECANISTICA

A reacdo entre anidridos e epoxidos é bem estudada desde 1960, principalmente para
obtencéo de polimeros (FISCHER, 1960). Assim, existem diversos tipos de catalise propostos
na literatura para esta reacdo. A catalise basica esta presente no trabalho de Fischer (1960),
utiliza aminas terciarias para polimerizacdo de epoxidos por meio de sua reacdo com anidrido
ftalico. O autor propde a iniciacdo através da ativacdo do anidrido ftalico pela base (amina),
isto é, seu ataque no sitio eletrofilico de uma das carbonilas presentes no anidrido, e posterior
ataque no sitio eletrofilico do epdxido pelo anidrido ativado (nucle6filo mais forte), dando
prosseguimento a polimerizagdo. Outro tipo de catalise basica para esta reacdo é a utilizacao
de hidretos proposto por Zeynizadeh e Sadighnia (2011), onde o processo se inicia com
areacdo do anidrido acético com o hidreto, gerando o ion acetato, que ataca o sitio eletrofilico
do epoxido formando um 1,2-diacetato.

A catalise &cida por 0xido de molibdénio dopado em alumina é descrita por Singhal e
cols. (2011). A partir das analises do catalisador, podemos concluir que os Oxidos metalicos
dopados em alumina funcionam como &cidos de Lewis. Estes se coordenam no oxigénio do
anel epoxido, deixando-o mais suscetivel ao ataque de diferentes nucleofilos, como o anidrido

acético, usado no trabalho.
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CONCLUSAO

Por ser muito estudada, a reacdo de abertura de epdxidos usando anidridos apresenta
muitos sistemas cataliticos diferenciados. Neste contexto, a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos se sobressai por questdes de economia — no ramo industrial, pelo possivel
reciclo do catalisador — e também por questdes ambientais, no que concerne ao estudo de uma
reacdo livre de solventes, e metais pesados para catalise, que, por sua vez, geram Mmenos
residuos, e menos gastos com as purificacoes.

Oxidos metalicos com caracteristicas de acidos de Lewis, quando suportados em
alumina, podem ser mais facilmente extraidos do meio reacional. Além disso, 0 suporte
aumenta a acidez do catalisador. O facil acesso a materiais como 0Oleos vegetais, pelo seu
baixo preco e ampla disponibilidade, e outros reagentes usados neste trabalho somados aos
resultados até entdo obtidos tornam este projeto vidvel, na perspectiva de obter materiais Gteis
a industria de combustiveis e polimeros, em substituicdo parcial ou total as matérias primas
fosseis, que causam muitos danos ao meio ambiente.

Neste trabalho foi possivel obter produtos modificados do biodiesel de soja, por meio
de uma reacdo intermediaria de epoxidacdo. A abertura do anel epoxido usando catalisador
heterogéneo de 6xido de estanho dopado em alumina mostrou uma seletividade de 97% para o
produto 1,2-diacetato de biodiesel, com conversdes de 100%, em 12 horas de reacdo, a
condicBes de 120 °C e pressdo ambiente, onde o proprio reagente, o anidrido acético,
desempenhou o papel de solvente. Estudos subseqlientes mostraram que € possivel obter o
produto a 5 horas de reacédo e a proporcdes ainda menores de anidrido acético.

Contudo, mais investigacdes sdo necessarias quanto as caracterizagbes do produto

obtido, e até mesmo no sentido de aperfeigoar ainda mais o processo de obtencéo.
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ANEXO 1

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel. Fonte: Regulamento Técnico 1/2008 da Resolucgédo
7/2008 da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNT NBR | ASTMD | EN/ISO
Aspecto - L - - -
Massa especifica a 20° | kg/m3 850-900 | 7148 1298 EN ISO
C 14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Mm?2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
Cinematica a 40°C 3104
Teor de Agua, max. | mg/kg 500 - 6304 EN ISO
12937
Contaminacao Total, mg/kg 24 - - EN ISO
max. 12662
Ponto de fulgor, min. © | °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono ¥ | % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. | % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, méx. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potéssio, max. | mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Caélcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN 14538
max. 15556
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, | - 1 14359 130 EN ISO
3h a 50 °C, max. 2160
NGmero de Cetano ™ | - Anotar - 613 EN ISO
6890 © | 5165
Ponto de entupimento | °C 19 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, max. | mg KOH/g | 0,50 14448 664 -
- - (%N 14104
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CONTINUACAO

Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15341 15771 | 6584 ® |-
- - EN 14105
. ®)
EN 14106
®)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 © |-
- - EN 14105
(10)
Mono, di, triacilglicerol | % massa Anotar 15342 6584 © |-
®) 15344 -
EN 14105
(8)
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN 14110
max.
Indice de lodo 9/100g Anotar | - - EN 14111
Estabilidade a oxidacdo | h 6 - - EN 14112
a 110°C, min.® ®

@ Limpido e isento de impurezas com anotacgdo da temperatura de ensaio.
@ 0O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

® Quando a anélise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a anélise de teor de
metanol ou etanol.

® O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

®) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificacéo a
cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel 8 ANP, tomando uma amostra
do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar nmero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

©) podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para niimero de cetano.

™ O limite maximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado
para as demais regides. O biodiesel podera ser entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado,
caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo podem ser empregados para
biodiesel oriundo apenas de mamona.

® Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas ndo previstas no método e rota de
producdo etilica.

Fonte disponivel em:

http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll/leg/resolucao_anp/2008/mar%C3%A70/ranp%207%20-%202008.xml,
acesso em 9/3/2012, as 17h20.
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