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RESUMO - Para esterificacdo, as miniemulsdes (MEs) tém-se apresentado favoraveis,
pois a catélise se da na interface entre a gota e a fase continua, permitindo uma maior
velocidade de reacdo. Além da &gua formada (co-produto) particionar-se para a fase
externa a gota, o que evita a reacdo de hidrolise. Por outro lado, a industria de biodiesel
comumente emprega o H,SO, nas reacdes homogéneas, as quais envolvem altas
temperaturas e sao de grande impacto ao meio ambiente. Para efeito de comparacéo, neste
trabalho, avaliou-se o efeito deste mesmo catalisador sobre esterificacdo em ME.
Investigaram-se as raz6es molares de alcool:acido oleico, o tempo e a temperatura. A
partir disso, observou-se que apesar da formacdo de MEs estaveis, os rendimentos foram
despreziveis. Em MEs, quando o catalisador é sollvel em &gua, a reacdo se da na
interface. Todavia, € comum o H,SO, perder a sua atividade devido a solvatacdo
preferencial dos protons cataliticos pela agua.

1. INTRODUCAO

A industria quimica emprega o H,SO, principalmente na producdo de FAME, util como
biodiesel, o biocombustivel de destaque atualmente. O H,SO4, um &cido Brensted, geralmente exige
altas temperaturas e apresenta um grande impacto ao meio ambiente (GHIACI et al., 2011; ARANDA
et al., 2008; LUCENA et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2010). De outra forma, as miniemulsées (MESs),
com gotas de 200 nm de diametro, ja tém sido exploradas como nanoreatores para esterificacdes
catalisadas tanto por DBSA — catalisador acido com propriedade surfactante — ou por enzimas (HAN
e CHU, 2005; ASCHENBRENNER et al., 2009).

O éster oleato de etila, obtido do etanol e do acido oleico, apresenta um potencial como
biodiesel, por possuir um nimero maior de cetano em relacdo ao oleato de metila (BAMGBOYE e
HANSEN, 2008; BARABAS & TODORUT, 2010). Com base neste cenério, o presente trabalho visa
empregar o H,SO, como catalisador da reacdo de esterificacdo em ME, a fim de avaliar rendimento
deste éster sob condicdes brandas.

2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, duas formas de sintese de MEs foram empregadas. Na primeira forma
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investigaram-se os efeitos da propor¢do molar etanol:acido oleico sobre o rendimento e a estabilidade.
Enquanto que na segunda forma, a mais favoravel, avaliaram-se 0 modo de adi¢do do H,SO, e a
concentracdo adicionada. Além disso, para efeito de comparacdo, realizaram-se reacBes de
esterificacdo em meio homogéneo sem e com H,SO4 (1 e 5%, M/Mecido oleico)-

2.1 Material

Para as duas formas de sintese de ME, utilizaram-se o acido oleico PS (Vetec) como o substrato
acido carboxilico; o hexadecano 99% (Sigma Aldrich, reagente plus) como agente estabilizante
hidrofébico; o &cido sulfurico P.A. (Vetec) como catalisador; o Disponil A3065 (HLB=16,5, Cognis)
como surfactante ndo ibnico e a &gua ultra pura (MegaPurity) como fase continua. Porém, como
substrato alcool, utilizaram-se os dois tipos de etanol: 0 PA ACS 95% (Vetec) na primeira forma e o
absoluto 99,9% (Merck) na segunda. Nas determinacdes analiticas, todos os reagentes foram de grau
analitico PA e o padréo interno (P.l.) na cromatografia em fase gasosa (CG) foi o heptadecanoato de
metila (Sigma).

2.1 Métodos

Procedimento para sintese de ME: As duas formas de preparo para a sintese de MEs estéo
descritas no organograma abaixo (Figura 1).

Sintese de ME

Forma1: Forma 2:

(Sol. Polar

4+

(Seol. aquosa

-+

Sol. substratos com
catalisador)/3

Sol. Apolar})/30min

EO p— Sol. substratos com sol. polar:
{H,O + Surfactante +  caslirbs (H,O + Surfactante
2 (Acido oleico + Etanol com - modo A - ou sem

Hexadecane)/1min + H,SO0. )/ 1min H,SO; - modo B)/1min

Figura 1 — As duas formas de misturar os compostos para sintese das MEs.

Observar-se que na Forma 1 misturaram-se separadamente apenas 0s substratos ja com o
H,SO,. Em seguida, misturaram-se todos os compostos por 30 min (Figura 2). Ja na Forma 2,
previamente, obtiveram-se uma solucdo polar (4gua e surfactante) e outra apolar (substratos e o
agente hidrofdbico) e, depois foram misturadas por 30 min. Contudo, nesta Forma, testaram-se dois
modos de adicdo de H,SO,: na solucdo polar (A) e na ME com temperatura da reacdo (B) (Figura 3).
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Cisalhamento Emulsdo:

via homogeneizador (6.300rpm por Smin)

Sintese de ME:

Ultrassonificagio (70% amplitude/pulso
de 5s/pausade 10s - Tip 1/2")

Andlises ty:
DLS (dnmePdI)

Reacdo:
60°C por 24h

Andlises tg
CG (% oleoatode etilaj e DLS (dnm e Pdl)

Teste de sedimentagio da ME :
24h

Figura 2 — Sintese de ME e reacéo de esterificacao a partir da Forma 1, incluindo os tipos de analises.

MODOA/B
Sintese de ME:

Ultrassonificacdo (40% amplitude/2 min/ pulso
de 30s/pausa de 10s - Microtip 1/4")

Anilises tq:

DLS (dnm e PdI) e Titulacdo colorimétrica/Curva
de titulacio potenciomatrica (% acidez)

Reagdo:
50°C por 1/6h

Analises t;:

DLS (dnm e Pdl) e Titulagdo colorimétrica/Curva
de titulacio potenciomatrica (% acidez)

Figura 3 — Sintese de ME e reacdo de esterificacdo a partir da Forma 2, incluindo os tipos de analises.

As mudancas realizadas no tratamento prévio da mistura, na temperatura e no tempo de reacdo
foram com o intuito de obter condicdes semelhantes as das rea¢es enzimaticas em MEs.

Determinacdo da conversdo de &cido oleico: Trés técnicas analiticas foram aplicadas para
avaliar o consumo de &cido oleico para formacéao de éster.

i) Cromatografia em fase gasosa (CG):
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Na Forma 1, os ésteres oleato de etila foram quantificados como base na Norma DIN EN
n°14.103 do Comité Euro@geu para Padronizagdes (2003). Utilizaram-se um detector de ionizagéo de
chama e uma coluna Rtx -Wax (30 m x 0,32 mm x 0,25 pum). As amostras foram diluidas para a
concentracdo de 1.000 ppm em acetona. Para a analise: a temperatura do detector foi 300 °C; a rampa
de temperatura foi 170 °C/1 min, 10 °C/1 min até 210 °C, 6 °C/min até 225 °C mantida por 5,5 min; o
gés de arraste foi o hidrogénio (41,9 kPa e 34,5 mL/min) e 1,0 uL de amostra. Duas injecfes foram
feitas. As areas dos picos referentes ao P.l. e ao oleato de etila foram integradas pelo software GC
Solution. Em seguida, aplicou-se a Equacdo 1 para obter teor real de éster:

C= (ZA)_ AP.I. . (CP.I. 'VP.I. ) .100 (l)
AP.|. W

A confirmacdo da presenca de oleato de etila se deu ao obter 80 a 95% de similaridade com a
biblioteca do CG-EM. Todavia, diante do risco de “sangramento” da coluna (polar) frente a presenca
de 4gua na amostra, alternou-se para o método titulométrico.

i) Titulacdo colorimétrica

Inicialmente, aplicou-se a fenolftaleina como indicador colorimétrico na determinacgéo de acidos
graxos livres. A percentagem dos &cidos graxos livres (AGL) foi calculada em funcdo da massa
molecular do acido oleico (282,46 g/mol) (Equacéo 2) e a conversdo foi obtida pela Equacéo 3.

VBase N NaOH * 28'25
m

%AGL = )

Amostra

(3)

AGL, - AGL,
%Conv = —— " |.100

AGL,
Contudo, esta metodologia foi apenas qualitativa por causa da presenca dos acidos minerais
derivados do catalisador. Como solucéo, obteve-se a curva de titulacdo potenciométrica por amostra.

iii) Curva de titulacdo potenciométrica

Em uma mistura contendo um &cido forte e um &cido fraco (ou uma base forte e uma base
fraca), € possivel determinar cada um dos componentes se as concentracdes dos dois estiverem na
mesma ordem de grandeza e se a constante de dissocia¢do do acido fraco (K,) ou da base (Ky) for
menor que 10* (SKOOG et al., 2006). Logo, obtiveram-se dois pontos de inflexdo na curva de
titulacdo potenciométrica (pH vs. V — mL). O primeiro ponto de inflexdo correspondeu ao ponto de
viragem do acido forte e o segundo ao &cido fraco. O intervalo entre estes dois pontos de inflexdo
equivale ao volume gasto para neutralizar acido fraco. No entanto, para a obtencdo destes pontos
maximos, deve-se em calcular a primeira derivada numérica da curva de titulacdo. Desta forma,
calcularam-se o teor de &cido oleico pela Equagéo 4 e a sua conversdo também pela Equacéo 3.
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I\INaOH( mo%_ ) : (Vz _Vl ) . 28,25

%C18H3402 = m

(4)

Amostra

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo divididos de acordo com as formas de sintese de ME (Formas 1 e 2).

3.1 Formal

No presente trabalho, avaliaram-se trés propor¢des molares de alcool:acido oleico (5, 10 e 20)
(Tabela 1).

Tabela 1 — Caracterizagdo da ME (diametro médio das gotas —d nm e o indice de polidispersidade —
Pdl) e do rendimento em oleato de etila (%, m/m) nas reacdes de esterificacdo em MEs via 1%
(M/Mycido oleico) de H2SO4, com proporgdes molares alcool:acido oleico iguais a 5, 10 e 20:1 e 0,7%
(m/myotar) de hexadecano a 60 °C durante 24h

Alcool:Acido t=0h t=24h ,
oleico %Ester (m/m)”
(mol:mol) dnm Pdl dnm Pdl
5 2474 0,247 352,8 0,188 1,325 +0,435
10 207,4 0,209 1368 1 1,125 +0,615
20 182 0,208 4957 1 0,982 £ 0,668

Determinacéo por CG

No t =0 h, todos os testes apresentaram caracteristicas de MEs (~200 nm e Pdl <0,2). Ja ap0s
24 h de reacdo, o d nm foi extremamente elevado principalmente para as proporcdes iguais a 10 e 20.
Consequentemente alta polidispersidade (Pdl = 1) e um desprezivel rendimento. Segundo Bibette et
al. (1992) e Hasmy et al. (1999) a desestabilidade da ME é causada por coalescéncia (Pdl > 0,2) e por
efeito de difusdo Ostwald ripening (o aumento do didmetro médio).

Por outro lado, na proporcdo igual a 5, a ME se manteve relativamente estavel no que resultou
em um teor de éster ligeiramente maior (1,32%, m/m). Nao obstante, apds 24 h a temperatura
ambiente, a ME segmentava-se. Na literatura, as reac6es de esterificacdo convencionais via H,SO, (1
a 5%, m/m) deram boas conversdes (87 a 99,9%) para curtas reacdes (1 e 3 h) e proporcao
alcool:acido oleico igual a 3:1 (LUCENA et al., 2011; HANH et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2010).
Enguanto que para as esterificagdes enzimaticas em MEs, de Barros et al. (2010) obtiveram 50% de
oleato de etila ao utilizar 2:1 de etanol:acido via Lipase PS (Amano) depois de 6 h. Ja Aschenbrenner
et al. (2009), para a mesma enzima, obtiveram 80% de éster a partir de 3-fenilpropanol e &cido
nonanoico (5:1). Outros testes, com menores proporcdes de substratos (1 e 2,5, mol/mol) sob um
tempo menor (4h), confirmaram que a estabilidade da ME e o rendimento foram maiores para a razao
molar igual a 5. Aschenbrenner et al.(2009) também verificaram que a eficiéncia catalitica em ME
estd associada com a sua estabilidade. Todavia, devido a permanéncia do baixo o rendimento, o
método de preparo da mistura foi modificado, denominado como Forma 2.
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3.2 Forma 2

De acordo com Mason et al. (2006), para garantir uma emulsdo estavel e reprodutivel, um dos
fatores deve ser controlado é a ordem da adi¢cdo dos componentes. Nos sistemas de ME deve-se usar
um surfactante solivel em agua, para formar a curvatura espontanea positiva (Mason et al., 2006). O
inverso deve ser feito para o hexadecano que por sua vez tem a funcéo de estabilizar a fase organica
(descontinua). Logo, bem como Aschebrenner et al. (2009), solubilizou-se primeiramente o
surfactante polar na agua e, igualmente, o hexadecano nos substratos. Contudo, a temperatura e 0
tempo de reacdo foram reduzidos para 50 °C e 6 h e empregou-se 1% (m/my) de hexadecano. Na
Tabela 2 estdo apresentados os resultados para ambos 0s modos de adi¢éo de H,SO,.

Tabela 2 — Caracterizagdo da ME (didmetro médio das gotas —d nm e o indice de polidispersidade —

PdlI) e de converséo de acido oleico (%, m/m) para reacOes de esterificacdo em MEs via 1% (m/mMycigo

oleico) de H2SO4, com proporcdo molar alcool:acido oleico igual a 5:1 e 1% (m/my,) de hexadecano a
50 °C durante 6 h, para ambos os modos de adi¢do de H,SO4

t=0h t=6h «
Modo %Converséo (m/m)
dnm Pdl dnm Pdl
A 133,6 0,161 137,2 0,130 -1,82
B 128,5 0,147 140,1 0,130 0,42

Determinacéo por titulagdo colorimétrica.

Quanto a caracterizagdo da ME, ndo houve diferencas significativas. Por outro lado, para a
conversao, o0 modo A resultou em valor negativo e o0 B em um valor desprezivel. Apesar disso, pelo
modo B, testaram-se concentracdes maiores de H,SO4 (5 € 10%, M/Mgcido oleico) € MES mais estaveis
foram obtidas (~130 nm e Pdl = 0,1). Conquanto, os valores negativos para conversao foram ainda
maiores, confirmando a limitagdo da técnica analitica aplicada (titulacdo colorimétrica) na presenca
de um acido forte (&cido sulfurico) e de um acido fraco (&cido carboxilico).

A partir disso, a conversdo das reacdes posteriores foi determinada pela curva de titulacéo
potenciométrica. Por sua vez avaliou-se a influencia do tempo menor de reacdo (1 h) e a concentragdo
maior de H,SO4 (10%, M/Mycido oleico)- POT fim, notou-se que ndo houve efeito sobre a conversdo, pois
rendimento também foi em torno de 1% (m/m).

Para efeito de comparacéo, sob as mesmas condi¢des reacionais ja abordadas na Tabela 2 (50 °C
durante 6 h), realizaram-se reagdes homogéneas via 1 e 5% (M/Macido oleico) d€ H2SO4 € as conversdes
— 84,41 e 92,79% (m/m), respectivamente — provaram a alta eficiéncia do H,SO, para reagdes
homogéneas de esterificacdo. Em emuls6es, quando o catalisador é solivel em agua (um acido Lewis
ou Brgnsted ou uma enzima), a reacdo se da na interface entre a gota hidrofobica e a fase aquosa
(DEREWENDA et al., 1992). No entanto, ao considerar que o0s sistemas de MEs contém
aproximadamente 90% de agua (m/m), o catalisador H,SO, tende a perder a sua atividade devido a
solvatacdo preferencial dos protons cataliticos pela &gua sobre o &lcool (LIU et al., 2006; PARK et
al., 2010). Ao passo que as lipases, especificas para substratos hidrofobicos, por consequéncia boa
parte destas exibe uma habilidade catalitica na interface entre os substratos hidrofébicos e a fase
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continua aquosa (WU et al., 1996; MARTINELLE et al., 1995; VEGER, 1997).

4. CONCLUSAO

Diante destes resultados, pode-se observar que existe um comportamento distinto do catalisador
H,SO, em reacdes de esterificacdo em MEs. Percebeu-se que os sistemas aquosos emulsionados, em
escala nanométrica, inibem a acdo catalitica do H,SO,. A presenca deste &cido forte nas reacGes de
ME, apesar de ndo provocar fendbmenos de coalescéncia e Ostwald ripening em MEs, ocorre uma
solvatacdo preferencial dos prétons cataliticos pela dgua sobre o alcool. Logo, a catalise do H,SO,
sobre a reacdo é desprezivel e, assim, o rendimento de ésteres etilicos é baixo.

Enfim, a conversdo em ME € bastante favorecida por causa da grande area interfacial. Porém, a
catalise deve se dar na interface das gotas da emuls&o.

5. NOMENCLATURAS

AGL;: teor (%, m/m) de &cido oleico livre no tempo zero da reagao.
AGL. teor (%, m/m) de acido oleico livre imediatamente apds a reacao.
%Conv: conversdo (%, m/m) de acido oleico em éster.

CG: cromatografia em fase gasosa.

CG-EM: cromatografia em fase gasosa acoplado ao espectro de massa.
Mamostra: Massa precisa da amostra (g).

ME: miniemuls&o.

Nnaon: concentracdo molar da solucdo de NaOH padronizada (mol/L).
P.1.: padréo interno,

Vgase: VOlume gasto da solucdo de NaOH (mL).

V1. volume gasto para H,SO, (mL).

V,: volume gasto para Ci1gH340, (ML).
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