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RESUMO - A etapa de esterificacdo pode ser utilizada para matérias-primas de baixo
valor agregado, como 0leos e gorduras residuais, que apresentam alto teor de acidos
graxos. Neste trabalho, a fotocatalise foi a técnica utilizada para os ensaios de
esterificacdo a partir do acido oleico. Avaliaram-se as condi¢bes de reacdo, como
concentracdo do catalisador, do &cido oleico e do metanol, utilizando o catalisador
comercial P25 (nanoparticulas de TiO2). A melhor converséo em éster foi obtida pelo
catalisador P25 na concentracdo de 15% (m/m) e razdo molar 3:1 (metanol: acido
oleico), chegando ao valor de 86% em oleato de metila. Além disso, é proposto um
mecanismo de reacdo para o processo de esterificacdo por fotocatalise.

1. INTRODUCAO

A tendéncia mundial sobre a reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis e a crescente
preocupacdo ambiental tem motivado as pesquisas em biodiesel para a substituicdo do petréleo
diesel (Alenezi et al., 2013; Marchetti e Errazu, 2008; Yan et al., 2009). O biodiesel apresenta
caracteristicas importantes como nao-toxicidade, biodegradabilidade, alto teor energético e
auséncia de enxofre (Corro et al., 2010; Canakci e Van Gerpen, 2001).

O principal processo para a producao de biodiesel é o da transesterificacdo ou alcoolise, no
qual o triglicerideo reage com um &lcool na presenca de um catalisador formando ésteres
alquilicos (biodiesel) e glicerina. O processo mais utilizado pela inddstria é o da
transesterificacdo em meio alcalino devido ao rendimento, tempo de reacdo e viabilidade
econbmica. O catalisador e o alcool mais empregados nesta rota sdao o hidroxido de potéssio
(KOH) e 0 metanol, respectivamente (Meher et al., 2006).

Oleo de fritura é um residuo indesejavel, mas que pode ser usado como matéria-prima para
a producédo de biodiesel, permitindo, assim, a geracdo de uma fonte alternativa de energia e a
reducdo no impacto ambiental (Canakci e Van Gerpen, 2001). No entanto, o 6leo residual
apresenta um alto indice de &cidos graxos livres devido & reacdo de hidrolise dos triglicerideos
com agua. O processo de catalise alcalina é muito sensivel ao elevado teor de &cidos graxos
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livres. Sua presenca leva a formacéo de sab&@o e ao menor rendimento em biodiesel (Aranda et al.,
2008).

Para evitar a reacdo de saponificagdo, uma etapa de esterificacdo € necessaria para a
conversdo dos acidos graxos em ésteres. Assim, o método mais comum € a utilizacdo de
catalisadores &cidos, como &cido sulfdrico (H2SO4), para a reacéo de esterificacdo. Este processo
é conhecido como um pré-tratamento do éleo. O produto esterificado (no qual deve possuir um
indice de acidez inferior a 2%) ¢ utilizado para a reacdo de transesterificacéo alcalina. O processo
em duas etapas permite a producao de biodiesel a partir de 6leos com alto teor de &cidos graxos
livres. No entanto, a utilizacdo de um catalisador &cido exige uma quantidade muito maior de
metanol em comparacdo com a rota alcalina, necessita de um tempo maior por se tratar de uma
reagdo mais lenta, gera residuos aquosos de dificil tratamento e ocasiona um alto custo em
equipamentos devido a corrosdo (Canakci e Van Gerpen, 2001; Corro et al., 2011).

Um processo fotocatalitico heterogéneo pode também ser realizado para obter-se uma
eficiente esterificacdo de acidos graxos, com a vantagem de ndo gerar efluentes (Marchetti e
Errazu, 2008; Yan et al., 2009). Corro et al. (2013) utilizaram o fotocatalisador ZnO/SiO; para a
esterificacdo de 4&cidos graxos livres presentes no Oleo bruto de Jatropha Curcas. O
fotocatalisador foi considerado altamente ativo para o processo de esterificagdo, com a vantagem
de que ele pode ser reutilizadvel, uma vez que a atividade catalitica se mantém praticamente
inalterado, mesmo depois de 10 ciclos de utilizacdo. Obteve-se uma conversdo de 96% em ésteres
com 4 horas de reacdo, utilizando uma proporcdo em massa de catalisador:6leo de 15% e razéo
molar metanol:6leo de 12:1.

Com base nestas consideracfes, 0s objetivos deste estudo foram: (i) investigar o uso de
TiO2 no processo de fotocatalise para esterificacdo de acidos graxos; (ii) avaliar as condi¢des de
reacao de esterificacdo, como concentracdo do catalisador, do &cido oleico e do metanol; e (iii)
propor um mecanismo de reagdo para o processo de esterificacdo fotocatalitica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os reagentes metanol (Synth) e acido oléico (Vertec) foram de grau analitico. Os padrdes
cromatograficos foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O gas utilizado nas analises
cromatograficas (He, com pureza superior a 99%) foi adquirido da White Martins. Como
fotocatalisador padrdo, nanoparticulas de TiO2 (P25) (80% anatase e rutilo 20%) foram
adquiridos da Evonik.

2.2. Esterificacdo do acido oleico por fotocatalise

Para os testes de esterificacdo e melhor compreensdo nos estudos e mecanismos de reagéo
foi utilizado o acido oleico como reagente. Tal &cido graxo foi escolhido devido a sua presenca
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comum nos principais Oleos vegetais utilizados para producdo de biodiesel. A reacdo de
esterificagdo do &cido oleico com metanol, na presenca do catalisador TiO2 P25, foi realizado
através do processo de fotocatalise, formando, no final da reacéo, oleato de metila e agua.

Os experimentos foram realizados em um sistema fotocatalitico, apresentado pela Figura 1,
que consiste em um reator de vidro pyrex encamisado, dois suportes para irradiacdo de luz UV
(em formato de meio-cilindros) possuindo no total 12 ldampadas negras (Sylvania) de 8W e uma
placa de agitacdo magnética. O reator de vidro possui um orificio vedado por um septo de
silicone para a retirada de amostras. A temperatura do reator € mantida constante (30°C) através
de uma entrada e saida de agua alimentada por um circulador de &gua termostatizado (Thermo
Scientific).

g |

Figura 1 — Representacdo do sistema fotocatalitico empregado para os ensaios de esterificacao.
(A) suportes das lampadas UV, (B) reator de vidro e (C) agitador magnético.

Estequiometricamente, a razdo molar entre o metanol e o 4cido oleico é de 1:1. No entanto,
a reacdo de esterificacdo é reversivel. Para assegurar que a rea¢do ocorra no sentido dos ésteres
metilicos, usa-se um excesso estequiométrico de metanol na reacdo. Desta forma, de acordo com
a razdo molar metanol:acido oleico, foram preparadas solugdes 3:1, 6:1, 9:1 e 12:1. As
concentragOes de catalisador estudadas foram de 5, 10, 15 e 20% (m/m &cido oleico), seguindo o
método de Corro et al. (2013). Cada solugdo foi transferida para o reator fotocatalitico, onde foi
mantido sob irradiacdo UV e agitacdo constante, a temperatura de 30°C. O tempo de reacgéo foi
de 4 horas. Uma amostra em branco foi preparada com auséncia de luz UV e de catalisador.
Outra amostra em branco foi preparada sem a presenca de luz UV, mas com presenca de
catalisador na concentracdo de 15%. Uma amostra foi preparada sem o catalisador (0%) com as
mesmas condig¢Oes experimentais.

Terminada a reagdo, as amostras foram transferidas para tubos de 15 mL e centrifugadas

por 30 minutos (4000 rpm) em uma centrifuga (Quimis) para separar o catalisador da solucéo.
Apos a separagdo, as amostras foram aquecidas a 110°C por 15 minutos para remover a agua
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resultante da reacdo de esterificacdo e também o excesso de metanol utilizado na solucdo. As
amostras foram entdo armazenadas em frascos &mbar para posteriores analises.

2.3. Caracterizagao da conversao em oleato de metila

O cromatografo gasoso Shimadzu, modelo GC-17A, acoplado ao detector de
espectrometria de massa Shimadzu, modelo 5050A foi utilizado para determinagdo da presenca
do oleato de metila em sua composigé&o.

Para a determinacdo do teor de éster, foi preparada uma curva de calibracdo através da

injecdo de solucdes com concentragcdes conhecidas. A curva de calibracdo gerada relaciona a area
dos picos do oleato de metila com a concentragdo da solugéo injetada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacao do oleato de metila

Os resultados dos ensaios de esterificacdo do acido oleico por fotocatalise de acordo com o
teor de catalisador s&o apresentados pela Figura 2.
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Figura 2 — Resultados do teor de oleato de metila ap6s a reagé@o por fotocatalise, utilizando o
catalisador P25.
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De acordo com os resultados apresentados no grafico, a melhor conversdo em éster (oleato
de metila) foi a amostra com razdo molar de 3:1 (metanol:acido oleico) e 15% de catalisador,
com uma esterificacdo de 86,0%. Assim, ndo € necessario utilizar um grande excesso
estequiométrico de metanol para ocorrer a reacdo de esterificacao.

As amostras 6:1 e 9:1 15% apresentaram uma diminuicdo na eficiéncia de esterificacdo. Ja
para a amostra 12:1, houve novamente um aumento. Isto pode ser explicado pela facilidade de
interacdo na emulsdo do catalisador com os reagentes e também pela maior incidéncia de luz UV
devido a maior diluicdo do metanol. De acordo com Corro et al. (2013), para a esterificagdo
ocorrer com altos indices de conversdo, € necessario uma concentracao de catalisador maior que
10% em massa, empregando ZnO/SiO». Néo ha ainda estudos sobre a utilizagdo do TiO> para o
processo de esterificacdo.

H& uma queda na conversdo em éster em todas as amostras onde foram utilizados 20% de
catalisador. A concentracdo de catalisador pode ter elevado saturacdo da solugdo, prejudicando
essencialmente a absorgdo de luz UV pelo fotocatalisador e, consequentemente, impedindo sua
reacdo com o acido oleico e metanol. De acordo com Gogate e Pandit (2004), o aumento da
concentracdo de catalisador gera um crescimento de particulas irradiadas até que se alcance uma
concentracdo critica, onde todas as particulas estdo iluminadas. A partir deste ponto, uma maior
concentracéo de catalisador aumenta a opacidade do sistema reacional, provocando a diminui¢ao
da penetracdo da luz na solucéo, levando a uma queda na eficiéncia do processo.

A amostra em branco preparada em auséncia de luz UV e catalisador obteve uma
conversdo de 3,4% em éster. A amostra preparada sem a presenca de luz UV e com 15% de
catalisador obteve o valor de 10,6%.

A amostra preparada sem a presenca de catalisador (0%) e com presenca de luz UV
apresentou uma esterificacdo de 32,6%. Uma diferenca significativa para a amostra onde néo
houve a presenca de luz UV (3,4%). Isto significa que ocorre a reacdo de esterificacdo sem a
presencga do catalisador, mas ainda com um rendimento menor em presenga deste para algumas
amostras. A reacdo que ocorre neste caso € a reacdo de fotdlise, ou seja, a reacdo ocorre apenas
pelo efeito da radiacdo UV. Hwu et al. (2004) utilizaram o mecanismo da fotdlise para a
esterificacdo de acidos carboxilicos, utilizando varios alcoois. Em seu estudo, os melhores
resultados necessitaram em um grande excesso de alcool (razdo molar de 33:1 a 400:1), obtendo
rendimentos de 66 a 99%.

3.2. Mecanismo de reacdo do TiO2 na esterificacdo do acido oleico

A reacdo de esterificacdo, onde o acido graxo reage com um alcool formando éster e &gua,
é 0 mecanismo geral da esterificacdo fotocatalitica. No entanto, um estudo minucioso das etapas
da reacdo da fotocatélise no processo de esterificacdo pode ajudar a aperfeicoar a producdo dos
ésteres.
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Primeiramente, sabe-se que apds a captura de luz UV, o TiO2 (semicondutor) é excitado
por fétons (hv) com energia igual ou superior ao nivel de energia da banda. Os elétrons (e)
recebem a energia do foton e sdo promovidos da valéncia para a banda de conducédo (BC),
gerando lacunas positivas (h*) na banda de valéncia (BV). Assim, o par elétron-lacuna difunde
para a superficie do semicondutor, tornando-o capaz de reac6es de transferéncia de elétrons, uma
vez que eles interagem com as moléculas da solugdo. Se essa interacdo ndo ocorre, 0S pares se
recombinam, dissipando como calor.

Os alcoois sd@o muitas vezes adicionados na reacdo de fotocatdlise como agentes de
sacrificio para a producdo de H, reduzindo a recombinacdo das lacunas positivas com 0s
elétrons. Isto permite que os elétrons estejam disponiveis na superficie do catalisador,
favorecendo a reducdo da dgua. A foto-oxidagdo do metanol utilizando TiO. é uma das reacdes
mais estudadas da fotocatalise. Em alguns trabalhos, como de Cui et al. (2005) e Wu et al.
(2008), foi proposto um mecanismo da oxidagdo do metanol, no qual ocorre a formagéo de

radicais CH3O" pela captura de lacunas aprisionadas em sitios Ti** — O.
A seguir, uma proposta de mecanismo da reacéo:

1) Na banda de valéncia, 0 metanol reage com a lacuna positiva através de sua molécula de
oxigénio, formando uma molécula altamente reativa de metoxi e um proton. A reacdo desta etapa
de oxidacdo é mostrada pela Equag&o 1:

CH:OH + h* —» CH:O- + H* (1)

2) O é&cido graxo reage com o elétron livre na banda de conducdo, gerando o radical
RCOOH'. Este mecanismo foi mencionado por Corro et al. (2013) conforme a Equagdo 2:

O 0-
A V4
R—C + & —— R—C (2)

\OH \DH

3) Os radicais RCOOH- atacam os protons gerados e os radicais CH3O- atacam o carbono
polarizado, conforme a Equacéo 3:
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4) O grupo hidroxila ligado ao atomo de carbono pode ligar-se ao atomo de hidrogénio
ligado ao oxigénio para formar uma molécula de &gua. O rearranjo faz produzir a estrutura
molecular do éster, como mostra a Equacao 4:

O0—H-= 0
PR 4
R—C—OH — R—C + H.0 (4)
| AN
0 0
N s
CH, HC

Certas condicbes, como forte agitacdo durante a reacdo, sdo fatores importantes para a
esterificacdo, uma vez que os radicais precisam interagir para formar os produtos finais (éster e
4gua). E bom lembrar que mais estudos e analises sd0 necessarios para compreender todos 0s
aspectos do fotocatalisador e dos reagentes na producao de ésteres.

4. CONCLUSOES

A esterificacdo por fotocatalise foi apresentada como uma alternativa promissora para a
producdo de biodiesel. A producdo de oleato de metila pela fotocatalise obteve bons resultados na
concentragdo de 3:1 de metanol, com uma converséo de 86,0% utilizando 15% do catalisador
P25. Isto mostra que ndo é necessario um grande volume de metanol para que uma reacéo efetiva
em éster seja obtida. O uso de um catalisador heterogéneo € um processo mais limpo em
comparagdo com a etapa tradicional, onde se utiliza um catalisador &cido homogéneo. O uso de
oleos reais que tém altos niveis de acidos graxos livres para a esterificacdo por fotocatalise € uma
sugestao para trabalhos futuros.
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