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RESUMO

A esterificag@o representa uma rota alternativa importante para a obtengdo de biodiesel, pois
possibilita o aproveitamento de matérias-primas lipidicas de baixo custo com alto teor de
acidos graxos livres (AGL). Sendo normalmente desenvolvida em fase homogénea na
presenca de catalisadores acidos minerais, como o H;SO4, 0s quais apresentam sérios
inconvenientes que afetam a produgdo e aumentam os custos do biocombustivel, como
corrosividade, dificil remog¢do do meio reacional e impossibilidade de reuso do catalisador.
Assim, o desenvolvimento de novas rotas que superem esses problemas torna-se importante
para o processo. Neste sentido, insere-se a catalise heterogénea acida. Neste trabalho,
biodiesel metilico foi sintetizado via esterificagdo do &cido oleico utilizando como
catalisadores heterogéneos nanoparticulas magnéticas (NPMs) de ferritas de cobalto
(CoFe04) e manganés (MnFe,04) funcionalizadas com lignina sulfonada (LS). A LS foi
obtida a partir da sulfonacdo de lignina de bagaco de cana-de-agiicar empregando H,SOj4
(98%) e anidrido acético. Foram empregadas duas proporcdes diferentes de reagentes,
obtendo-se os solidos LS5 e LS7,5 — posteriormente incorporados as NPMs. Nos ensaios de
esterificacdo foram avaliados os catalisadores CoFe;O4-LS5; CoFe,04-LS7,5; MnFe,04-LS5;
e MnFe,04-LS7,5, considerando-se as seguintes variaveis de processo: razao molar
metanol/acido oleico 10:1; massa de catalisador a 5% em relagdo ao acido graxo (m/m);
tempos de 4 e 6 horas; e temperaturas de 80 e 100 °C. A Andlise Elementar revelou que LS5 e
LS7,5 possuem 2,68% de teor de enxofre em massa e as seguintes formulas moleculares
minimas: CoHj520562(SO3H)o.1s € CoHi0520562(SO3H)17. A eficiéncia do processo de
funcionalizagcdo das NPMs com LS foi determinada por Difratometria de raios X (DRX) e
Analise Termogravimétrica (TGA). Os resultados evidenciaram que esta etapa foi bem
sucedida, pois os difratogramas exibiram nitidamente para CoFe,04-LS5 e CoFe,04-LS7,5 a
presenca do amplo halo amorfo tipico da lignina em 20 (10-30°), algo, contudo, pouco
evidente para MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5. Adicionalmente, os termogramas
evidenciaram que todas as NPMs funcionalizadas exibem percentuais de LS incorporada
superiores a 50%, sendo os melhores resultados observados para CoFe,04-LS5 (79,5%) e
CoFe,04-LS7,5 (78,5%). Os dados de Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de
Massas (GC-MS) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
revelaram que as melhores condigdes reacionais considerando os fatores tempo de reagdo e
temperatura foram 6 h e 100 °C. Ademais, CoFe,04-LS5 ¢ MnFe;04-LS7,5 exibiram os
melhores desempenhos na esterificagdo, observando-se conversdes maximas do acido oleico
em ésteres de aproximadamente 80%. Tais resultados evidenciam que os s6lidos sintetizados
neste trabalho exibem potencial para utilizacdo na produgao de biodiesel via esterificagao,
especialmente empregando matérias-primas lipidicas de baixo custo com altos teores de AGL.

Palavras-chave: Lignina. Sulfonagdo. Nanoparticulas Magnéticas. Esterificagdo. Biodiesel.



ABSTRACT

Esterification represents an important alternative route for biodiesel production, since it
allows the use of low-cost lipid feedstocks with a high content of free fatty acids (FFA).
Esterification is usually developed in homogeneous phase in the presence of mineral acid
catalysts such as H,SO4, which present serious drawbacks that affect biodiesel production and
increase its costs such as corrosivity, difficult removal of the reaction medium and
impossibility of catalyst reuse. Thus, developing new routes that overcome these problems
becomes important to the process. In this sense, heterogeneous acid catalysis is inserted. In
this research, methylic biodiesel was synthesized via esterification of oleic acid using as
heterogeneous catalysts sulfonated lignin (SL) and cobalt (CoFe,Os) and manganese
(MnFe,0,4) ferrites magnetic nanoparticles (MNP) functionalized with SL. SL was obtained
through sulfonation of sugarcane bagasse lignin employing H,SO4 (98%) and acetic
anhydride. Two different proportions of reactants were adopted, obtaining the solids SL5 and
SL7.5 — later incorporated into the MNPs. In the esterification reactions were valuated the
catalysts CoFe,04-SL5; CoFe,04-SL7.5; MnFe,04-SL5; and MnFe,04-SL7.5, considering as
process variables: methanol/oleic acid molar ratio 10:1; catalyst mass of 5% relative to the
fatty acid (w/w); reaction times of 4 and 6 hours; and temperatures of 80 and 100 °C.
Elemental Analysis revealed that SLS and SL7.5 has 2.68% sulfur content by mass and the
fOHOWil’lg minimal molecular formulas: C9H10,5205,62(SO3H)0,18 and C9H10,5205,62(SO3H)0,]7.
The results evidenced that this stage was successful, since the diffractograms clearly exhibited
the presence of the lignin typical broad amorphous halo at 26 (10-30°) for CoFe,04-SL5 and
CoFe,04-SL7.5, however something lower evident for MnFe,04-SL5 and MnFe,04-SL7.5. In
addition, the thermograms showed that all functionalized NPMs exhibit percentages of
incorporated SL greater than 50%, with the best results observed for CoFe,04-SL5 (79.5%)
and CoFe;04-SL7.5 (78.5%). Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) revealed 6 h and 100 °C as the best reaction
conditions considering time and temperature factors. In addition, CoFe,O4-SL5 and MnFe,Os-
SL7.5 exhibited the best performances in the esterification experiments, presenting maximum
conversions of oleic acid into fatty acid methyl esters of approximately 80%. The results
evidence that the solid catalysts synthesized in the present work shows potential for use in the
biodiesel production via esterification reaction, especially by using low-cost lipid feedstocks
with high FFA content.

Keywords: Lignin. Sulfonation. Magnetic Nanoparticles. Esterification. Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Desde o final do século XIX, a matriz energética mundial tem sido baseada em
combustiveis de origem fossil (BELLO; DANIEL, 2015). Contudo, as recentes mudangas
tecnologicas, sociais € ambientais trouxeram a tona a necessidade de tanto a academia quanto
a induastria desenvolverem novas tecnologias que possibilitem a obtengdo de combustiveis
alternativos — produzidos a partir de fontes renovaveis e que sejam mais limpos, além de
serem capazes de suprir a demanda e assegurar a sustentabilidade energética mundial
(CHERUBINI; STROMMAN, 2011; EEVERA; PAZHANICHAMY, 2013; PEREIRA,
2013).

Nesta perspectiva, inserem-se os biocombustiveis, os quais sdo aplicaveis como
combustiveis para o motor sem ou com leves modificacdes no mesmo e podem ser produzidos
a partir da biomassa de diversas matérias-primas biologicas, como, cana-de-agucar, 6leos
vegetais, residuos florestais e da agropecuaria, residuos urbanos e industriais, e celulose. As
quais sdao renovaveis, sustentaveis, biodegradaveis, neutras de carbono para todo o ciclo de
vida e ambientalmente amigaveis (NEVES, 2011; SALVI; PANWAR, 2012).

Os biocombustiveis nas formas sélida, liquida e gasosa tém sido extensivamente
pesquisados, produzidos e utilizados ao longo dos tultimos quinze anos (GUO; SONG;
BUHAIN, 2015). As principais vantagens de suas utilizagdes sao: (I) podem ser usados nos
veiculos atuais; (II) sdo amplamente adaptados aos postos de combustiveis existentes; (III)
sdo facilmente disponiveis a partir de fontes comuns de biomassas; (IV) sdao facilmente
biodegradaveis; (V) apresentam um ciclo de carbono na combustdo; (VI) na utilizagao
existem muitos beneficios para o meio ambiente, a economia e os consumidores (THANH et
al., 2012).

Atualmente, o bioetanol e o biodiesel sdo os principais biocombustiveis produzidos no
mundo, os quais sd3o usados como substitutos, respectivamente, para a gasolina e o 6leo diesel
em muitos paises (EEVERA; PAZHANICHAMY, 2013; KARMEE, 2016). O biodiesel tem
recebido grande atencdo da academia e da industria como um suceddneo promissor ao 6leo
diesel em decorréncia de suas propriedades fisico-quimicas similares, matéria-prima
abundante, baixa toxicidade e facil biodegradabilidade (FERNANDES et al., 2012; CHEN et
al., 2014). Além disso, pode ser usado puro (B100) ou misturado ao diesel, caracterizando-o
como uma op¢do para ao menos complementar os combustiveis fosseis convencionais

(ARANSIOLA et al., 2014; SANTOS, 2014).



As vias mais utilizadas atualmente para sintese de biodiesel abrangem as reacdes de
transesterificagdo de triglicerideos de 6leos vegetais ou gorduras animais e esterificacdo de
acidos graxos (HWANG et al., 2014; CHEN et al., 2015). A esterificagdo ¢ tipicamente
desenvolvida na presenca de catalisadores acidos homogéneos como o acido sulfurico
(H2SO4), os quais exibem bom desempenho e sdo rentdveis para a producdo de biodiesel
(CHEN et al.,, 2015; BABADI et al., 2016).

Contudo, o uso de espécies cataliticas dessa natureza sofre com muitas questdes
dificeis de serem resolvidas, dentre as quais, corrosdo, poluicdo, etapa de neutralizagdo
complexa, etapa de separagdo cara e impossibilidade de reuso do catalisador (BORGES;
DIiAZ, 2012; ZILLILLAH; TAN; LI, 2012; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).

Diante disso, ultimamente, muita atencdo tem sido dada ao uso de catalisadores
solidos (KUMAR; ALEN, 2016). Sistemas cataliticos heterogéneos oferecem vantagens
técnicas, econdmicas e ambientais, podendo facilitar a separagdo do biodiesel da mistura
reacional junto com a possibilidade de recuperacao do catalisador para reuso, potencialmente
levando a menores custos de producao (BEVILAQUA, 2011; DEGIRMENBASI et al., 2015;
LOURINHO:; BRITO, 2015).

Recentemente diversos catalisadores desta natureza t€ém sido desenvolvidos para uso
em reacoes de esterificacdo de acidos graxos em substitui¢do aos catalisadores tradicionais
(LIU et al., 2013; JEENPADIPHAT; TUNGASMITA, 2014). Neste sentido, no presente
trabalho sdo empregadas nanoparticulas magnéticas de ferritas de cobalto (CoFe;O4) €
manganés (MnFe;O4) funcionalizadas com lignina sulfonada (LS) como catalisadores
heterogéneos para producao de biodiesel via esterificagao.

As principais vantagens apresentadas por ambos os materiais residem no fato da
lignina possibilitar a obtencdo de um catalisador s6lido estavel, preparado a partir de fonte de
baixo custo e disponivel em larga escala (KUMAR; ALEN, 2016); ao passo que as
nanoparticulas magnéticas oferecem vantagens como alta dispersibilidade em solventes, alta
area superficial, bem como a possibilidade de recuperacdao do catalisador para reuso posterior

(GILL; PRICE; JONES, 2007; FEYEN et al., 2010; WANG et al., 2015).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar biodiesel metilico via esterificagdo do
acido oleico utilizando catalisadores heterogéneos obtidos a partir da funcionalizagdo de

nanoparticulas magnéticas de ferritas com LS.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar nanoparticulas magnéticas de ferritas (CoFe,O4 € MnFe,0,);

e Sulfonar lignina de bagago de cana-de-agucar;

e Funcionalizar CoFe,O4e MnFe,O4 com LS;

e Sintetizar biodiesel via esterificagdo do acido oleico com metanol empregando os
catalisadores produzidos;

e Avaliar as melhores condigdes reacionais considerando os fatores tempo de reagdo e

temperatura.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ uma mistura de monoésteres alquilicos de cadeia linear ou ésteres de
acidos graxos, provenientes de fontes biologicas renovaveis que contenham AGL e
triglicerideos, como Oleos vegetais, gorduras de origem animal, algas ou Oleos e gorduras
residuais. Trata-se de um liquido amarelado que tem sido produzido comercialmente e ¢
usado como um substituto para o 6leo diesel (HWANG et al., 2014; GUO; SONG; BUHAIN,
2015; DHARMA et al., 2016).

Em contraste com diesel mineral, o biodiesel ¢ um combustivel seguro, ndo inflamavel
e nao explosivo, e renovavel. Adicionalmente, oferece as vantagens de ser biodegradavel;
emitir menos CO,, enxofre, compostos aromaticos e ndo gerar particulas poluentes (tendo
assim impactos negativos minimos sobre a qualidade do ar); e ser melhor lubrificante
(ARANSIOLA et al, 2014; HWANG et al, 2014; DEGIRMENBASI et al, 2015;
SAIFUDDIN; SAMIUDDIN; KUMARAN, 2015); ser livre de substancias carcinogénicas
(KIM et al., 2013); reduzir significativamente a emissao de compostos organicos volateis e
hidrocarbonetos nao queimados (CHEN, et al., 2014); possuir maior viscosidade e maior
ponto de fulgor e nimero de cetanos, e ser menos toxico para organismos vivos (POMPELLI
et al., 2011; BABAJIDE; PETRIK; AMEER, 2015).

Ademais, a sua utilizacdo nao demanda adaptagdes em motores de ignicao por
compressao (motores do ciclo Diesel) e infraestrutura de armazenamento (FERNANDES et
al., 2012); trata-se de um produto versatil para uso como combustivel; ¢ uma fonte de energia
renovavel local, de modo a reduzir a importacdo de energia e possibilita melhorar a seguranga
de estoque de energia; quando misturado com combustiveis fosseis, a sua lubricidade superior
aumenta a eficiéncia funcional do motor; ¢ também um combustivel de facil utilizacao; além
disso, proporciona uma estocagem mais segura em fung¢do de seu alto ponto de fulgor; e
devido a presenga de uma quantidade maior de oxigénio em sua composi¢do, garante a

completa combustao de hidrocarbonetos (BABAJIDE; PETRIK; AMEER, 2015).



3.2 Matérias-primas para a producio de biodiesel

A producdo do biodiesel comega a partir da escolha da matéria-prima a ser utilizada,
uma vez que a mesma afeta os requerimentos de processo, os rendimentos ¢ a qualidade do
combustivel produzido (STCP, 2006; KARMAKAR; KARMAKAR; MUKHERIJEE, 2010).

Ha diferentes matérias-primas com potencial de utilizagdo na producdo de biodiesel
(ATABANI et al., 2013). De maneira geral, todas as fontes de acidos graxos podem ser
direcionadas para a obtengdo deste biocombustivel (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
MAZAHERI, 2013). Todavia, atualmente, o mesmo ¢ produzido especialmente a partir de
oleos vegetais e gorduras animais (SARMA et al., 2014).

Oleos e gorduras sdo constituidos por uma mistura bastante complexa de diversos
compostos quimicos, dentre os quais os mais importantes sao os acidos graxos € seus
derivados (tais como mono-, di- ou tri-acilglicerideos) e fosfatidios ou fosfolipidios (€steres
mistos de glicerina com acidos graxos e o acido fosforico). Contudo, os triacilglicerideos sao
majoritarios na constituicdo final, podendo chegar a valores superiores a 95% em massa.
Também estdo presentes outros compostos em menor quantidade, como esterois, ceras,
antioxidantes e vitaminas (OLIVEIRA; SUAREZ; DOS SANTOS, 2008; SUAREZ et al.,
2009).

As diferengas entre oleos e gorduras estdo nos tipos e distribui¢des dos acidos graxos
combinados com o glicerol. Nesse sentido, os Oleos de origem vegetal sdo compostos
majoritariamente por acidos graxos insaturados e as gorduras animais por acidos graxos de
cadeia saturada (CUNHA, 2008; SILVA, 2011; DIAZ, 2012).

A composi¢do de 6leos e gorduras afeta suas propriedades fisico-quimicas e a sua
reatividade, e isso define a viabilidade técnica e econdmica do seu uso como matéria-prima
para a produgdo de um biocombustivel e o uso do mesmo. Assim, a sele¢do da fonte lipidica
apropriada para producdo de um biodiesel apto a substituir parcial ou totalmente o diesel
fossil deve atender essencialmente a trés aspectos: (I) viabilidade técnica e econdmica para a
producdo e obtencdo do 6leo ou gordura em escala suficiente para atender a demanda pelo
biocombustivel; (II) viabilidade técnica e econdmica para conversdo da matéria-prima graxa
em biocombustivel; (III) e, garantias de que a qualidade do produto final pode ser usado em

motores veiculares ou estacionarios (SUAREZ et al., 2009).



3.2.1 Panorama mundial atual

Existe uma grande diversidade de espécies oleaginosas com potencial de utilizagdo
pela industria de biodiesel. Segundo Salvi; Panwar (2012), ha mais de 350 tipos de culturas
identificadas, com milhares de subespécies. Entretanto, na atualidade, nem todas as fontes
lipidicas disponiveis possibilitam o processo industrialmente (SILVA, 2011). Pois diversas
alternativas de 6leos comestiveis € nao comestiveis, apesar de possuirem composi¢des de
acidos graxos adequadas, sdo invidveis para aplicagdo em larga escala em fun¢do de seus altos
precos e/ou disponibilidade limitada (SALVI; PANWAR, 2012; FAROOQ; RAMLI;
NAEEM, 2015).

Assim, atualmente, a producdo mundial de biodiesel ¢ baseada majoritariamente em
fontes lipidicas comestiveis derivadas de oleaginosas, uma vez que ha em todo o mundo uma
producdo consolidada de 6leos vegetais (PEREIRA, 2013; RICO, 2015). Sendo que mais de
95% do montante total produzido deriva de glicerideos naturais altamente refinados
(CHOLAKOV et al., 2013; KHAN et al., 2014).

Nesta direcao, as matérias-primas mais usadas no mundo sdo: (I) palma (em paises
asiaticos, como, Malasia e Indonésia), (II) colza (Europa) e (III) soja (Estados Unidos da
América e América do Sul). Juntas soja e colza sdo responsaveis por aproximadamente 85%
da producdo global e por 75% de todo o biodiesel fabricado em solo europeu (LEE et al.,
2014).

A principal vantagem da utilizacao de 6leos vegetais comestiveis como matéria-prima
reside no fato das plantagdes e infraestrutura serem bem estabelecidas na maioria dos paises
produtores de biodiesel, desse modo possibilita que a produgdo destes 6leos seja expandida
para satisfazer a demanda crescente pelos mesmos (RINCON, JARAMILLO, CARDONA,
2014).

O uso continuado de Oleos vegetais comestiveis apresenta, no entanto, algumas

questdes preocupantes. As principais sao:

e Os baixos rendimentos de algumas espécies oleaginosas (tipicamente de 3000 a
5000 L/ha ano) (LEE et al., 2014);

e (O debate alimentos versus combustiveis, isto €, preocupacdes de natureza
sociopolitica acerca do direcionamento destas culturas para a sintese de

combustiveis em detrimento da industria alimenticia, o que poderia tornar-se uma



ameaca para a seguranca alimentar mundial ao substituir a crise energética por
uma crise de alimentos — causando, por exemplo, inani¢do notadamente nos paises
em desenvolvimento pela utilizagdo das terras araveis disponiveis (ATABANI et
al., 2013; CHOLAKOV et al,, 2013; LEE et al., 2014; SARMA et al., 2014). Além
disso, esta competi¢do resulta na elevacdo dos precos tanto do biocombustivel
quanto do 6leo vegetal (RICO, 2015);

e Sem substituir as culturas alimentares, no futuro, pode ser dificil gerir a
necessidade de terras para o cultivo de espécies voltadas para bioenergia, pois o
desenvolvimento do biodiesel a partir deste tipo de matérias-primas ndo ¢
sustentavel (CHOLAKOV et al., 2013; SARMA et al., 2014);

e O possivel desmatamento devido a extensa plantacdo de matérias-primas para o
biodiesel pode ter um impacto negativo no meio ambiente € na vida selvagem, ja
que pode levar a perda da biodiversidade ou mesmo criar sérios desiquilibrios

ecologicos (ATABANI et al., 2013; SARMA et al.,, 2014).

3.2.3 Impacto da matéria-prima na producao do biodiesel

O principal obstaculo para a industrializagdo e comercializagdo do biodiesel na
atualidade ¢ seu custo de producao (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI,
2013). Embora seja considerado um combustivel verde, o mesmo nao ¢ competitivo
economicamente em relagdao ao diesel de petroleo porque o produto final € caro em fungao do
alto custo da matéria-prima, proveniente fundamentalmente de 6leos vegetais comestiveis.
Assim, atualmente, sem apoio governamental mediante a concessdo de incentivos fiscais o
preco deste biocombustivel ¢ quase o dobro do apresentado pelo produto de origem fossil
(RAMIREZ-ORTIZ; ROSALES; ZUNIGA, 2014; ZHANG; WONG; YUNG, 2014;
KARMEE et al., 2015).

No panorama atual, a matéria-prima sozinha representa entre 60 e 90% do custo final
do biocombustivel produzido (KOCHEPKA et al, 2015). Adicionalmente, no caso do
biodiesel obtido através de dleos comestiveis, o gasto com a fonte lipidica representa entre 70
e 80% do custo total de producdo (HWANG et al., 2014). Por isso, muitos produtores
reavaliam constantemente o seu estoque de matéria-prima em busca de alternativas mais

baratas (SCHULTZ; HAAS; BANAVALI, 2010).



Neste contexto, o uso de insumos de baixo custo ¢ considerado importante para o
progresso da industria do biodiesel (FAROOQ; RAMLI; NAEEM, 2015; LIN; TSAI, 2015).
De modo complementar, a tendéncia atual ¢ substituir os 6leos comestiveis de alto custo por
outras fontes a fim de reduzir os custos de produgdo, tornando esse biocombustivel viavel
quando comparado com o prego do diesel de petroleo (RAMIREZ-ORTIZ; ROSALES;
ZUNIGA, 2014).

Portanto, introduzir fontes lipidicas ndo comestiveis de baixo custo ¢ uma alternativa
para reduzir os custos de produgdo do biodiesel. Neste sentido, inserem-se materiais graxos,
como, Oleos reciclados ou usados, subprodutos de oleos comestiveis, 6leo de fritura usado,
gordura animal de baixa qualidade (SALVI; PANWAR, 2012; KOCHEPKA et al., 2015);
bem como 6leos vegetais ndo comestiveis, microalgas ricas em lipidios, etc. (HWANG et al.,
2014; KARMEE et al., 2015).

Nos anos recentes, o uso de matérias-primas de baixa qualidade e baixo custo, com
altos teores de AGL, tem sido a prioridade de pesquisadores, resultando em uma ampla gama
de estudos desenvolvidos (HEMMAT et al., 2013; ARANSIOLA et al., 2014). Neste sentido,
inserem-se especialmente Oleos vegetais usados, gorduras animais e Oleos vegetais nao

comestiveis (RAMIREZ-ORTIZ; ROSALES; ZUNIGA, 2014).

3.2.4 Matérias-primas ndo comestiveis

Segundo Pinzi et al. (2014), matérias-primas nao comestiveis podem fornecer
biocombustiveis de forma sustentdvel e com precos razoaveis. Neste sentido, os principais
aspectos favoraveis sdo: (I) a conversdo em biodiesel de gorduras de origem animal, como,
sebo, gordura de frango, banha de porco e Oleos de fritura usados fornecem vantagens
econdmicas em razio de suas cotagdes tipicamente baixas (BANKOVIC-ILIC;
STAMENKOVIC; VELJKOVIC, 2012); (I) possibilitam eliminar a competi¢dio com o
consumo de alimentos e permitem o cumprimento de exigéncias ecologicas e éticas para o
biocombustivel (ARANSIOLA et al., 2014) — uma vez que insumos, como, Oleos nao
comestiveis, microalgas, gorduras animais e 6leos usados emitem menos gases do efeito

estufa (LEE et al., 2014).



3.2.5 Limitagdes das matérias-primas alternativas aos 6leos vegetais comestiveis

Tipicamente, insumos mais baratos contém uma variedade de impurezas, junto com os
mais altos niveis de AGL. Os AGL acarretam problemas durante a transesterificagdo alcalina,
pois sdo convertidos em sabdes, os quais consomem o catalisador. Desse modo, € necessario
usar a espécie catalitica em excesso. Os AGL também causam problemas durante a etapa de
separagdao do biodiesel, criando emulsdes entre o biodiesel e o glicerol (SCHULTZ; HAAS;
BANAVALLI, 2010).

O Quadro 1 exibe algumas das principais desvantagens e desafios para pesquisa
apresentados pelas matérias-primas ndo comestiveis mais promissoras para obtencdo de
biodiesel alternativo ao oriundo de 6leos vegetais comestiveis. As quais, segundo Kochepka
et al. (2015), devem ser coletivamente superadas para produzir altos rendimentos em ésteres e

garantir alta qualidade no produto final.

Quadro 1. Matérias-primas ndo comestiveis usadas para produco de biodiesel.

Matéria-prima Desvantagens Desafios para pesquisa
Oleo de fritura | Altas heterogeneidades”; pode ser | Otimizar e melhorar a transferéncia
usado contaminado por muitos tipos de de massa usando catalisadores
impurezas decorrentes do heterogéneos acidos e catalise
processo de fritura®; alto teor de enzimatica®
AGLS; baixa estabilidade
oxidativa®

Gorduras animais | Alto teor de AGL para gorduras —
de baixo custo®; biodiesel com
alta viscosidade e pobres
propriedades de fluxo a frio®

Oleos vegetais Podem apresentar alto teor de Descobrir culturas vegetais que
ndo comestiveis AGLS; competigdo por dgua e produzam triglicerideos com
solo com culturas de 6leos composicdo de acidos graxos
comestiveis® adequada®
Microalgas Tecnologia de produgdo ainda Otimizar a colheita, remogao de
ndo € desenvolvida a ponto de | 4gua e extragdo lipidica®; descobrir a
viabilizar a producdo em escala quantidade adequada de CO»,
comercial®; custo final do nutrientes e luz®; desenvolver
biodiesel” espécies de microalgas com alta

produgio lipidica®; possibilidade de
indugdo quimica ou auto-floculagao
de células de microalgas®

Fonte: “Balat (2011); "Bankovi¢-Ili¢; Stamenkovi¢; Veljkovié (2012); Pinzi et al. (2014); “Kochepka et al.
(2015).
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3.3 Tecnologias para producao de biodiesel

O uso direto de 6leos vegetais, gorduras animais e suas blendas em motores do ciclo
diesel ¢ inadequado em razdo de sua alta viscosidade, a qual é incompativel com esses
motores ¢ causa alguns problemas relacionados ao tipo e a qualidade do combustivel, assim
como as condi¢des climaticas (THANH, et al., 2012; TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
MAZAHERI, 2013; NARWAL; GUPTA, 2013).

Alguns dos danos provocados pelo uso direto destes produtos sdo: formagdo de goma
devido a oxidagdo e polimerizacdo durante a estocagem e combustdo; depositos de carbono,
entupimento das linhas de combustivel; espessamento do 6leo lubrificante; cabecas de pistdao
sujas e aderindo anel; comprometimento da durabilidade do motor e aumento nos custos de
sua manutencao; produ¢do de acroleina durante a combustdo, substancia altamente toxica e
cancerigena formada pela decomposicdo térmica do glicerol (RAMOS et al, 2011;
TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013; ARANSIOLA et al., 2014).

Tais problemas podem ser contornados mediante a adogao de diferentes metodologias
de modificacdo, a partir das quais ¢ possivel quebrar as ligacdes triacilglicerol das gorduras e
obter o biodiesel (ABBASZAADEH et al., 2012; NARWAL; GUPTA, 2013). De maneira
geral, esses processos podem ser classificados como catalitico e ndo catalitico; sendo os
cataliticos divididos em diferentes subgrupos: catalitico quimico (catalise acida ou alcalina) e
biocatalitico (catalise enzimatica) (Figura 1) (SU; GUO, 2014; SAIFUDDIN; SAMIUDDIN;
KUMARAN, 2015).

Figura 1. Classificagdo dos processos de producio de biodiesel.

Acido
Homogéneo
Naio catalitico
Producao de Basico
biodiesel
Catalitico )
Acido
Enzimatico

Fonte: Saifuddin; Samiuddin; Kumaran (2015).
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Ha vérias tecnologias aceitas e bem estabelecidas para a produgdo de biodiesel e que
possibilitam produzir um combustivel de qualidade (ABBASZAADEH et al., 2012). Dentre
as principais estao pir6lise ou craqueamento térmico, diluigdo (mistura direta), microemulsao
e trans/inter/esterificagdo. Sendo que a transesterificagcdo ¢ a rota mais eficiente do ponto de
vista do custo e da eficiéncia e, portanto, a preferida pela industria (NARWAL; GUPTA,
2013; CHRISTOPHER; KUMAR; ZAMBARE, 2014; KHAN et al., 2014).

3.3.1 Transesterificagdo de triglicerideos

O processo mais comum para producdo de biodiesel € a transesterificagdo, também
chamada de alcodlise. Através dessa tecnologia, ésteres monoalquilicos sao obtidos a partir da
reacdo quimica entre triglicerideos presentes em matérias lipidicas (0leos vegetais ou animais)
e um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador quimico ou enzimatico, resultando
ainda em glicerol como subproduto tunico (Figura 2) (NARWAL; GUPTA, 2013;
ARANSIOLA et al., 2014; LOURINHO; BRITO, 2015).

Figura 2. Reacfo geral de transesterificac@o para obtenc@o de biodiesel.

(0]
/H
0 >R 0 H o
R—< o + 3R'OH — 3 R—< + o{
catalisador
O O—R! ()\
O H
Triglicerideo / R Alcool Mistura de ésteres alguilicos Glicerol
O

Fonte: Adaptado de Bajaj et al. (2010); Meneghetti; Meneghetti; Brito (2013).

A estequiometria geral da transesterificacdo requer uma propor¢do 3:1 (alcool:6leo).
Todavia, em virtude da reversibilidade das reagdes envolvidas € necessario o emprego de um
excesso de alcool ao meio reacional para deslocar o equilibrio no sentido dos produtos.
Frequentemente, sdo utilizadas razdes molares 6:1 ou superiores (THANH et al., 2012;
TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013).

O processo global desta reacdo ¢ composto por uma sequéncia de trés etapas
consecutivas e reversiveis, através das quais sdo formados os ésteres, além de diacilglicerois e
monoacilglicerdéis como intermedidrios (Tabela 1) (MENEGHETTI; MENEGHETTI;
BRITO, 2013; NARWAL; GUPTA, 2013). Na primeira etapa ocorre a conversao gradativa do
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triglicerideo a diglicerideo, o qual é convertido a monoglicerideo e este, por fim, ¢ convertido
em glicerol. Em cada uma das etapas ¢ obtida uma molécula de metil éster para cada

glicerideo (ABBASZAADEH et al., 2012; THANH et al., 2012).

Tabela 1. Etapas reacionais envolvidas na transesterificagdo de triacilglicerideos.
Etapas reacionais da transesterificaciio de triacilglicerideos
Etapa 1: triacilglicerol + ROH « diacilglicerol + RCOOR'
Etapa 2: diacilglicerol + ROH < monoacilglicerol + RCOOR?

Etapa 3: monoacilglicerol + ROH < glicerol + RCOOR’
Fonte: Adaptado de Bharathiraja et al. (2014).

Na atualidade, em ambito comercial, a transesterificagdo ¢ executada via catdlise
homogénea alcalina (LEE et al., 2014). Os catalisadores mais utilizados s3o os hidroxidos de
sodio (NaOH) e potassio (KOH), e metoxido de sdédio; contudo, embora sejam menos
efetivos, os dois primeiros sao mais usados em razao de sua ampla disponibilidade e de serem
mais baratos (BOTELLA et al., 2014; SAIFUDDIN; SAMIUDDIN; KUMARAN, 2015). O
alcool mais empregado € o metanol, em razao de seu baixo custo e de suas vantagens fisicas e
quimicas (cadeia carbonica mais curta e maior polaridade) (TALEBIAN-KIAKALAIEH;
AMIN; MAZAHERLI, 2013; ARANSIOLA et al., 2014).

No entanto, a transesterificagdo homogénea alcalina ¢ muito influenciada pelas
caracteristicas do 6leo ou gordura empregada como matéria-prima, a qual deve ser de alta
qualidade (baixo teor de AGL <1,0% e umidade <0,5%). Elevados niveis para esses
parametros sdo prejudiciais ao processo de produgdo e a viabilidade técnica dos ésteres
resultantes (THANH et al., 2012; KOCHEPKA et al., 2015).

Os AGL em teores elevados na matéria-prima reagem com a espécie catalitica e levam
a formacdo de sabdo e dgua, esta reacdo ocasiona o consumo do catalisador e dificulta o
processo de separagao dos produtos, aumentando os custos de produgdo. Adicionalmente,
altas quantidades de agua ocasionam a hidrolise do triglicerideo, havendo a formagao de mais
AGL (GNANAPRAKASAM et al., 2013).

Para matérias-primas lipidicas com esse perfil uma estratégia ¢ a adog¢do de um
processo em duas etapas. A metodologia mais amplamente usada em ambito industrial e
laboratorial € a esterificacdo da matéria graxa via catalise acida para diminui¢do de seu teor de
AGL, seguida da transesterificacdo dos triglicerideos remanescentes através da catélise
alcalina convencional (CORDEIRO et al., 2011; CHAI et al., 2014). Outra possibilidade ¢ a
hidroesterificagao, hidrdlise dos triglicerideos e a subsequente esterificagdo dos AGL gerados

em uma Unica etapa (RAMOS et al., 2011; ABDALA et al.,, 2014).
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As etapas envolvidas na producgdo do biodiesel de acordo com a qualidade da matéria-

prima sdo apresentadas na Figura 3.

Figura 3. Processo de selegio e etapas para produgdo do biodiesel.
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Fonte: Karmakar; Karmakar; Mukherjee (2010).

3.3.2 Esterificacao

A reacdo de esterificacdo (Figura 4) ¢ um processo reversivel pelo qual se obtém
¢ésteres através da substituigdo de um grupo hidroxila (-OH) de um 4cido (orginico ou
inorganico, em geral, um 4cido carboxilico de cadeia alquilica longa) por um radical alcoxila
(—-OR) de um 4&lcool de baixa massa molar, havendo também a formagdo de agua como
subproduto (BRUM, 2010; TEIXEIRA, 2011). Devido ao seu carater reversivel, a

esterificagdo ocorre lentamente em condicdes normais de temperatura e pressdo, sendo
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necessaria a adigdo de uma espécie catalitica para favorecer a formagdo de éster e agua

(AZEREDO, 2014; OLIVEIRA et al., 2014).

. ~ o ~ . ~ 1 . A e ;s
Figura 4. Representagdo esquematica da reac@o de esterificac@o, sendo R a cadeia carbonica do acido graxo e
2 . A . r
R” a cadeia carbonica do alcool correspondente.

O O
catalisador
i J-L +  HO—R =—>= J-L _R: + HO
R OH R O
acido graxo ilcool éster alquilico

Fonte: Santos (2014).

Trata-se de uma reacdo em fase liquida bastante conhecida e de grande importancia
industrial em fungdo da ampla aplicagdo dos ésteres organicos (BASSAN et al., 2013). Os
mono¢steres alquilicos produzidos por esterificagdo podem ser empregados na elaboragao de
diversos produtos, como, lubrificantes, polimeros, plastificantes, produtos de higiene pessoal,
papéis, tecidos e alimentos (MACHADO, 2013; SANTOS, 2014). Recentemente, esta
metodologia tem recebido grande atencdo em razao da possibilidade de utilizacdo de tais
¢ésteres como biocombustivel (BASSAN et al., 2013).

De maneira geral, a estequiometria da esterificacdo requer uma propor¢ao 1:1
(alcool:acido graxo). Entretanto, devido a reversibilidade da reagdo, ¢ necessario deslocar o
equilibrio no sentido da conversao dos produtos mediante a adi¢do de alcool em excesso ou a
remog¢ao de agua. Em geral, sdo empregadas propor¢des molares acima de 6:1 (AZEREDO,
2014; SANTOS, 2014; VILLELA, 2014).

A producdo de biodiesel via esterificacdo de acidos graxos pode ocorrer em meio
homogéneo ou heterogéneo (CORDEIRO et al., 2011). Contudo, o processo ¢ comumente
realizado mediante a utilizagdo de acidos minerais liquidos, como os &cidos sulfurico,
cloridrico e nitrico (os quais proporcionam uma alta conversao em ¢€steres em um curto
tempo); e acidos organicos, como o 4cido p-toluenosulfonico (BASSAN et al, 2013;
JEENPADIPHAT; TUNGASMITA, 2014; CHEN et al., 2015). Tradicionalmente, o acido
sulfurico ¢ o mais empregado (SCHULTZ; HAAS; BANAVALLI, 2010).

Metanol e etanol sdo os 4lcoois mais utilizados na produg¢do de biodiesel por
esterificagdo (MACHADO, 2013). Ambos atuam como reagentes € como solventes, e podem
ser majoritariamente recuperados quando concluida a rea¢do para reuso posterior no processo

(SANTOS, 2014; CHAI et al., 2014). Porém, na atualidade, o metanol é o agente esterificante
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mais usado. As principais razdes para tal residem no fato do mesmo ser mais barato e mais
disponivel industrialmente; a sua recuperacao do produto final ser mais facil e a viscosidade
dos ésteres obtidos ser menor que a daqueles obtidos a partir do emprego de outros alcoois
(BORGES; DIAZ, 2012; GNANAPRAKASAM et al., 2013; LIN; TSAI, 2015).

Em geral, a reacdo de esterificacdo ¢ de primeira ordem. Assim, a taxa de conversao
do 4cido graxo em ésteres esta diretamente ligada ao modo de conducdo da reacdo e as
condicdes do processo, podendo, pois, ser afetada por diversos fatores, como, temperatura
reacional, qualidade da matéria-prima (teor de AGL e presencga/auséncia de agua), razdo
molar alcool:acido graxo, tipo e concentracdo de catalisador (VIEIRA, 2011; MACHADO,
2013).

A esterificacdo € uma rota alternativa potencial para a produgao de biodiesel e assume
grande importancia ao possibilitar o aproveitamento de matérias-primas com alta
concentracdo de AGL, as quais podem ser de baixo custo e de baixa qualidade, apresentando
menor custo agregado em relacao aos insumos empregados no processo de transesterificacao.
Neste sentido, podem ser utilizados, por exemplo, residuos e subprodutos de processamentos
industriais de biomassa, como, 6leos vegetais brutos, borras de refino e dleos utilizados em
frituras; gorduras animais obtidas em abatedouros; e escuma de esgotos sanitarios (RAMOS
et al., 2011; TEIXEIRA, 2011; VIEIRA, 2011; ARANSIOLA et al., 2014).

Em adicdo, ha mundialmente também uma ampla variedade de oOleos vegetais
disponiveis para a industria de biodiesel, os quais podem, no entanto, apresentar altos teores
de AGL; inviabilizando o processo de produgdo tradicional via transesterificagdo alcalina
(ABDALA et al., 2014). A possibilidade de abordar insumos como os supramencionados € o
principal fator para a viabilidade economica da producao de biodiesel via esterificagdao
(MACHADO, 2013).

Tipicamente, matérias-primas baratas ¢ baixa qualidade, como, 6leo de fritura usado,
gordura animal, 6leos vegetais ndo comestiveis, dentre outras apresentam teores de AGL entre
5 e 25% e 4agua, o que causa graves problemas durante a transesterificagdo alcalina

homogénea (RUSSBUELDT; HOELDERICH, 2009; ZUO et al., 2013).



16

3.3.2.1 Mecanismo de Esterificagcdo

A reacdo de esterificagdo pode ser catalisada tanto por acidos de Lewis quanto acidos
de Bronsted (SANTOS, 2014). O mecanismo para a reagao de esterificagdo de acidos graxos,
utilizando um catalisador 4cido homogéneo ¢ descrito na Figura 5. Observa-se que o acido
graxo ¢ protonado por um acido de Bronsted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool ao
grupo carbonila, resultando em um intermediario tetraédrico instavel, o qual sofre na
sequéncia um rearranjo, levando a eliminacdo de uma molécula de 4gua, a formagao de uma

molécula de éster e a regeneracdo da espécie catalitica (RAMOS et al., 2011; VIEIRA, 2011).

Figura 5. Mecanismo da reacgdo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por acido de Bronsted.
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Fonte: Vieira (2011).

Na Figura 6 ¢ apresentado um mecanismo para a rea¢do de esterificagdo em meio
heterogéneo na presenca de catalisadores solidos de carater 4cido do tipo de Lewis.
Inicialmente ocorre a adsor¢do do acido graxo na superficie do catalisador que, em razdo da
intera¢do acido-base entre o grupo carbonila do acido graxo e o sitio ativo do tipo Lewis
presente na espécie catalitica, favorece o ataque nucleofilico do alcool com a consequente
formagdo de um intermediario tetraédrico. Na sequéncia, o intermedidrio elimina a molécula
de 4gua e o monoéster graxo formado permanece adsorvido na superficie do catalisador. Por
fim, com a dessor¢do do monoéster, a superficie do catalisador ¢ reativada para um novo ciclo

de reagdo (CORDEIRO et al., 2011; OLIVEIRA, 2014).
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Figura 6. Mecanismo da reagdo de esterificagdo por catalise acida heterogénea, no qual “L” representa o sitio
acido de Lewis e “R;”, o radical do acido graxo.
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Fonte: Oliveira (2014).

3.3.2.2 Catalisadores para a produgdo de biodiesel por Esterificacdo

O emprego de catalise alcalina no processo de esterificagao ¢ evitado em razao da
ocorréncia de reagdes paralelas de saponificacao, que resultam no consumo parcial da espécie
catalitica a partir da reagdo preferencial desta com os AGL e que levam a formagao de sabao,
desfavorecendo a reacdo de esterificacdo. Por isso, com o intuito de eliminar tal reagdo
concorrente, nesta metodologia ¢ geralmente utilizado um catalisador acido (STCP, 2006;
BAIL, 2012; OLIVEIRA, 2014).

A esterificacdo tem sido desenvolvida comercialmente em fase homogénea. No
entanto, embora sejam efetivos, os catalisadores 4cidos apresentam problemas, como, a
necessidade de etapas de separagdo; neutralizacdo complexa da etapa de downstream;
toxicidade; corrosdo de equipamentos; poluicdo; geracdo de efluentes dificeis de tratar;
dificuldade na remog¢do do catalisador do produto, causando perda de biodiesel em fun¢do da
lavagem com agua para recuperagdo do catalisador; e inconvenientes para sua regeneragao e
reuso da espécie catalitica (BASSAN et al, 2013; PILOTO-RODRIGUEZ et al., 2014; CHEN
et al., 2015).
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Nesse cendrio, ¢ desejavel minimizar os problemas associados ao processo homogéneo
e executar a reagdo de esterificagdo com catalisadores que podem ser utilizados em meio
heterogéneo. Haja vista que os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens, como, facil
separagdo do sistema ao fim da reagdo, via filtracdo, por exemplo; proporcionam uma
conversdo significativa, o que facilita o uso de reatores de operagdo continua; diminuem a
corrosdo dos reatores; sdo mais ambientalmente amigéaveis, pois evitam o descarte de lodos
acidos para o meio ambiente e reduzem o risco de manipulacdo de grandes quantidades de
acidos liquidos; além de poderem ser regenerados e reutilizados (VIEIRA, 2011;
MACHADO, 2013; JEENPADIPHAT; TUNGASMITA, 2014).

Além disso, os catalisadores heterogéneos podem ser desenvolvidos objetivando-se
obter uma melhor atividade e seletividade, bem como maiores ciclos de vidas. Também,
oferecem a possibilidade de serem armazenados, de modo a garantir sua atividade catalitica
para utilizacao imediata (CORREIA et al., 2015).

As dificuldades associadas a remocao, ao manuseio e a eliminacdo de residuos
corrosivos tém motivado um grande nimero de estudos relativos ao desenvolvimento e
aplicacdes de sistemas de catalisadores heterogéneos. Os solidos mais usados para a reagdo de
esterificagdo sdo resinas organicas de troca iOnica (como Amberlyst-15), zedlitas,
heteropoliacidos suportados em silica e zirconia. Todavia, esses catalisadores exibem
limitagdes em suas aplicabilidades para reacdes de esterificacdo devido a baixa estabilidade
térmica (Amberlyst-15, <140 °C), resisténcia a transferéncia de massa (zeolitas), ou perda de
sitios ativos na presenc¢a de meio polar (BASSAN et al., 2013).

Portanto, o desafio tecnologico no que concerne a substituicdo dos catalisadores
liquidos tradicionalmente aplicados na esterificagdo de acidos graxos ¢ desenvolver sélidos
robustos e estaveis com fortes sitios acidos e que apresentem alta reatividade, facil separagao
dos produtos e ndo sejam corrosivos para os equipamentos (VIEIRA, 2011; CHEN et al,,
2015).

O desenvolvimento de catalisadores ativos para reagdes de esterificagdo de acidos
graxos possibilita tornar o biodiesel um combustivel mais competitivo, tanto no que diz
respeito a seu custo de produgdo, considerando o aproveitamento de matérias-primas de baixo
custo, quanto a questdes ambientais envolvidas no processo de producdo (BASSAN et al,

2013; SILVA; CARDOSO, 2013).
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3.4 Preparacio de Catalisadores Heterogéneos por Sulfonacio

A sulfonacdo ¢ uma reacdo quimica eletrofilica caracterizada pela introdu¢do de um
grupo sulfonico (-SOs;H) em uma molécula de um composto organico (DADO; KNAGGS;
NEPRA, 2006; ORTEGA, 2012). Esse processo ocorre via ligacdo quimica com um atomo de
carbono do composto organico de interesse, sendo estabelecida uma ligagdo carbono-enxofre
(KUCERA; JANCAR, 1998).

Os agentes sulfonantes comumente mais utilizados incluem o acido sulfirico (H,SOy),
trioxido de enxofre (SO3) ou derivados de ambos como acil ou alquil sulfatos (C;HgSO4, por
exemplo), acido clorosulfonico (HCLO;S), dioxido de enxofre (SO,), sulfitos (R,SOs3) e acido
sulfidrico (H,S) (VLNIESKA, 2013).

Na Figura 7 ¢ apresentado esquema para a sulfonacdo aromatica utilizando como

agente sulfonante um cation sulfonico (SOsH").

Figura 7. Representacdo esquematica para a sulfona¢do de compostos aromaticos utilizando agente sulfonante

SO;H"
+ @SOSH E— OSDH —_— U

Fonte: Kucera; Jancar (1998).

Esse método ¢ utilizado amplamente em todo o mundo e trata-se de um processo
quimico importante para a obtencdo de um nimero de classes de produtos, dentre os quais,
surfactantes, polimeros, tintas, aditivos para concreto, pesticidas e produtos medicinais

(DADO; KNAGGS; NEPRA, 2006).

3.5 Lignina

A parede celular das plantas ¢ majoritariamente composta por trés compostos
organicos principais: celulose, hemicelulose e lignina, os quais sdo também os constituintes
fundamentais dos materiais lignocelulosicos naturais (CHEN, 2014). Dentre esses
componentes, a lignina ¢ o segundo mais abundante no meio ambiente, atras da celulose, e a
maior fonte renovavel de grupos aromaticos na natureza (DOS SANTOS et al., 2014;

CHUNG; WASHBURN, 2016).
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A lignina constitui entre 15 e 40% da massa seca de plantas lenhosas e de 15 a 35% da
biomassa lignocelulésica seca (LIU; JIANG; YU, 2015; HAGHDAN; RENNECKAR;
SMITH, 2016). Sua principal fun¢do na parede celular ¢ servir como material estrutural que
aumenta a resisténcia ¢ a rigidez do tecido da planta. Além disso, altera a permeabilidade e
estabilidade térmica, forma redes vasculares de conducdo de 4gua usando interagdes
hidrofobicas e fornece defesa contra ataques quimico e/ou microbiano da parede celular
(SANGHA et al, 2014; CHUNG; WASHBURN, 2016; HAGHDAN; RENNECKAR;
SMITH, 2016).

Do ponto de vista quimico, a lignina ¢ uma macromolécula amorfa composta de trés
unidades fenilpropano, unidas por ligacdes carbono-carbono e éter. Seus precursores
monoméricos estruturais basicos sdo os alcoois aromaticos p-cumarilico, coniferilico e
sinapilico (MENDES, 2010; LAURICHESSE; AVEROUS, 2014; UPTON; KASKO, 2016).
A partir dessas unidades principais, originam-se as subestruturas fenolicas: p-hidroxifenil
(alcool p-cumarilico), guaiacil (&lcool coniferilico) e siringil (4lcool sinapilico) (Figura 8)

(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014; SANGHA et al., 2014).
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Figura 8. Precursores monoméricos, substruturas fendlicas e representacao estrutural da lignina.
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Fonte: Adaptado de Chung; Washburn (2016); de Gonzalo et al. (2016).

A composicao da lignina varia de acordo com as diversas espécies de plantas e nas
distintas partes da planta, observando-se diferenga nas propor¢des de cada mondmero de
acordo com a fonte vegetal (CHEN, 2014; CHUNG; WASHBURN, 2016; UPTON; KASKO,
2016). Assim, a fonte de obtencdo, os métodos empregados na sua extragdo e os tratamentos
secundarios aplicados exercem forte impacto nas suas propriedades fisicas € mecanicas
(HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016).

A lignina pode ser isolada a partir de varias fontes renovaveis, como, madeira,
celulose e papel, residuos da agricultura (como o bagago de cana-de-aglicar) ou plantas de
ciclo anual (como o trigo), através de diferentes processos de extragdo (LAURICHESSE;
AVEROUS, 2014; HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016).

Contudo, a maior parte da lignina ¢ produzida pela industria de papel e celulose, como

subproduto dos processos quimicos de polpagdo, dos quais os mais importantes sdo a
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polpacdo sulfito, polpagdo Kraft e polpagdo soda (YUAN; XU, SUN, 2013; MARABEZI,
2014).

A partir de materiais lignocelulosicos, dois tipos de lignina tém sido produzidos:
lignina contendo enxofre e lignina livre de enxofre, obtidos, respectivamente, via processos
comerciais de polpac¢ao quimica e da produgdo de etanol celuldsico. O primeiro tipo € obtido
principalmente na forma de lignosulfonatos e lignina Kraft, através de processos comerciais
de polpacdo quimica; enquanto que o segundo tipo deriva de processos como soda,
organosolv e explosdo a vapor, deslignificacdo com oxigénio e por hidrélise, por meio de
processos de polpacao tradicionais ou gerado em plantas de etanol celulosico (MAHMOOQOD et
al., 2016).

Na atualidade, segundo Laurichesse; Avérous (2014), a lignina representa 30% de
todo o carbono organico nao fossil na Terra e sua disponibilidade ultrapassa 300 bilhdes de
toneladas, com um crescimento anual em torno de 20 bilhdes de toneladas.

Em todo o planeta, estima-se que a producdao desta macromolécula esteja entre 500
milhdes e 3,6 bilhdes de toneladas por ano (DOS SANTOS et al, 2014). Sendo que
atualmente a industria de papel e celulose ¢ responsavel por uma produgdo anual de 50
milhdes de toneladas (HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016).

Atualmente, a maior parte da lignina ¢ consumida pela propria unidade fabril ou em
biorrefinarias na geracdo de energia via combustao (na forma de calor e/ou eletricidade) e o
restante ¢ considerado um residuo de baixa qualidade (VARANASI et al., 2013; MAHMOOD
et al., 2016).

Contudo, tal pratica apresenta muitas desvantagens, pois, quando a lignina ¢ queimada
incompletamente, sérios problemas ambientais podem ser causados. Nesta perspectiva, podem
ser formados, por exemplo, muitos poluentes organicos persistentes (hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPs), HAPs oxigenados e dioxinas) e material particulado (MP)
(como MP; s, com diametro inferior a 2,5 um, e MP)(, material inaldvel com didmetro menor
que 10 um) (LIU; JIANG; YU, 2015).

Na atualidade apenas 2% do montante produzido anualmente ¢ utilizado em aplicagdes
voltadas a obtencdo de materiais com valor agregado (DOS SANTOS et al., 2014;
HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016).

As ligninas tém sido objeto de diversas pesquisas que visam aumentar a sua utilizagao
como matéria-prima, pois representam uma promissora fonte de novos materiais (DIAS,

2014; DOS SANTOS et al., 2014). Em fun¢do de suas caracteristicas intrinsecas: seu alto teor
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de energia, a presenca de grupos altamente reativos e o fato de que serd gerada em grandes
quantidades como biorrefinarias de segunda geragdo, podem ser obtidos em larga escala
coprodutos, como, produtos quimicos e materiais renovaveis (VARANASI et al., 2013).
Dentre as muitas aplicagdes possiveis, a lignina pode ser convertida em substitutos
para produtos petroquimicos ¢ biocombustiveis (PIAZZA; LORA; GARCIA, 2014). Além
disso, ¢ utilizada como resina fendlica, substituto para fenol em fenol formaldeido,
emulsificante, dispersante ou agente quelante (DOS SANTOS et al., 2014), produgdo de
surfactantes; coque metalirgico; liberacao controlada de herbicidas; quelacao de metais; e em
adesivos para madeira (DIAS, 2014), producdo de aditivos, materiais para revestimento,

fabricacdo de compositos (HAGHDAN; RENNECKAR; SMITH, 2016).

3.5.1 Sulfonagdo de lignina

O principal objetivo das modificacdes de superficie da lignina ¢ aumentar a quantidade
e o tipo de grupos funcionais na sua superficie. Grupos funcionais, como, OH, NH,, COOH,
C=0 e SOsH sao cruciais para a sua aplicacdo em muitos campos (LIU; JIANG; YU, 2015).

A auséncia de grupos —SOsH em moléculas de lignina limita sua aplicagdo na
obtengdo de produtos de valor agregado. Na literatura, entre as muitas reagdes de modificagao
para melhorar as propriedades da lignina, a sulfonagdo ¢ descrita como a forma mais simples
e mais estudada no que se refere a quimica desta macromolécula (MEISTER, 2002;
OUYANG et al., 2009).

A partir desta metodologia obtém-se um material com propriedades unicas
(INWOOD, 2014). A introducdo de grupos —SO3H na superficie da lignina possibilita que a
mesma seja utilizada como um material 4cido so6lido alternativo aos acidos liquidos para
catalise de muitas reacdes quimicas (LIU; JIANG; YU, 2015).

A Figura 9 apresenta uma representacdo para a sulfonacdo da lignina utilizando acido

sulfurico concentrado.
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Figura 9. Possivel representagio para a sulfonacao da lignina com H,SO, (98%).
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Fonte: Adaptado de Liang et al. (2013).

3.6 Nanoparticulas

Nanoparticulas (NPs) sdo particulas com dimensdes nanométricas, da ordem de 1 a
100 nm (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007). O critério que possibilita a defini¢io de objetos
como NP ¢ possuir um tamanho inferior a 100 nm. Contudo, este critério nao ¢ rigido, de
modo que ha estruturas consideradas NPs com didmetro superior a dimensdo maxima
estabelecida (MROWCZYNSKI, 2014).

Estas particulas podem ser compostas por uma variedade de materiais, dentre os quais
estdo: metais nobres, como, ouro, prata, platina e paladio; semicondutores, como, CdSe, CdS,
ZnS, TiO,; e compostos magnéticos com base no ferro (MROWCZYNSKI, 2014).

De maneira caracteristica, as NPs exibem uma grande area superficial e,
frequentemente, apresentam propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas
diferentes de particulas e superficies macroscopicas (QUINA, 2004). Particulas como estas
apresentam potencial de aplicagdo para as mais distintas areas, como, catalise, eletrocatalise,
sensores, filtros, produ¢do de energia limpa, cosméticos, pigmentos, purificacdo,
optoeletronicos, dentre outras (MOSHFEGH, 2009; SCHETTINO JUNIOR, 2009).

As NPs tém recebido crescente atencdo como uma alternativa de suporte para catalise,
sendo atrativas em razdo de suas caracteristicas intrinsecas, como tamanho, area superficial e
capacidade de aglomeracao/dispersdo (GILL; PRICE; JONES, 2007; PASCHOALINO:;
MARCONE; JARDIM, 2010; MROWCZYNSKI, 2014). E, devido as suas propriedades
unicas, as NPs podem permitir funcionalidades cataliticas adicionais (GOVAN; GUN’KO,
2014).
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Assim, seu tamanho reduzido resulta em uma maior por¢ao de atomos localizados na
superficie, que podem aumentar a influéncia dos efeitos da superficie nas propriedades do
material. Sua ampla area superficial externa, em fungdo de seu didmetro nanométrico, torna
disponivel para modificacdes de superficie, uma questdo importante especialmente na
imobilizacdo de um catalisador em que a alta carga e alta disponibilidade do catalisador sdo
parametros cruciais. Por fim, a dispersibilidade destas particulas em solventes, torna possivel
a formacgdo de dispersdes estaveis, permitindo uma elevada taxa de reagdo (GILL; PRICE;
JONES, 2007; GOVAN; GUN’KO, 2014; MROWCZYNSKI, 2014).

Adicionalmente, algumas das principais vantagens do uso de NPs como catalisadores

em processos quimicos, segundo Moshfegh (2009), incluem:

@D Maior atividade, menos uso do catalisador;
(II)  Maior seletividade, menor ou nenhuma formagao de subproduto e residuos;

(IIT)  Vida util mais longa, custo do catalisador reduzido.

Contudo, as NPs apresentam uma tendéncia a aglomeragado, a fim de reduzir a energia
associada as elevadas areas superficiais em relacdo ao volume de suas particulas nanoméricas
(LU; SALABAS; SCHUTH, 2007). De modo que é necessario usar um suporte ou meio para
dispersao a fim de obter uma grande area superficial. No que diz respeito a catalise
heterogénea, maxima dispersdo de particulas ¢ extremamente importante para um catalisador

agir (MOSHFEGH, 2009).

3.6.1 Nanoparticulas Magnéticas

As nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo um grupo particularmente 1til e importante
de NPs e, por isso, tém sido extensivamente investigadas. As NPMs podem ser compostas de
uma série de materiais, dentre os quais metais, como cobalto e niquel; ligas metélicas, como
ferro-platina; e 6xidos metalicos, como 6xidos de ferro e ferritas (GOVAN; GUN’KO, 2014).
De maneira particular, os 6xidos de ferro ocupam uma posicdo dominante e podem ocorrer
em diferentes tipos (MROWCZYNSKI, 2014).

Tais NPs mostram fortes momentos magnéticos que sdo raramente conservados fora

da presenca de um campo magnético externo. Essas propriedades sdo de uso para uma
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variedade de aplicagdes potenciais, como, agentes de contraste para ressondncia magnética,

distribuicao de drogas, agentes hipertermais e selecio celular (GOVAN; GUN’KO, 2014).
3.6.1.1 Métodos de produgdo de Nanoparticulas Magnéticas

A literatura apresenta diversos métodos quimicos como rotas eficientes para obtencao
nanoferritas, através dos quais obtém-se NPs altamente estdveis, com forma controlada e
distribui¢do de tamanho limitada. Dentre os principais métodos descritos estdo: sintese
hidrotermal e por combustdo; sol-gel; e os métodos citrato, de precipitagdo e coprecipitacao
(AKBARZADEH; SAMIEI; DAVARAN, 2012; HOUSHIAR et al., 2014; KANNAN et al,,
2016).

Entre os métodos supracitados, o mais amplamente usado € o de coprecipitacao.
Especialmente, por se tratar de uma rota rapida e simples; eficiente quimicamente para a
preparagao de varios materiais solidos; possibilitar o controle de algumas propriedades dos
materiais como temperatura, pH, e forga idnica impostos pelo sal nao-complexante; os
materiais produzidos apresentam alta cristalinidade, homogeneidade, reatividade e boas
propriedades texturais (HOUSHIAR et al., 2014; KURIAN et al., 2015; ZIPARE et al., 2015;
KANNAN et al., 2016).

O emprego dessa metodologia possibilita a sintese de NPMs de ferro, tanto 6xidos
metalicos quanto ferritas, a partir da mistura de solugdes aquosas de seus sais com bases
inorganicas sob atmosfera inerte a temperatura ambiente ou em temperaturas elevadas,
obedecendo-se a uma razio molar 2:1 (Fe’:M*") (LU; SALABAS; SCHUTH, 2007; WU;
HE; JIANG, 2008). O procedimento mais comum para preparagdo de ferritas por essa técnica
tem sido a coprecipitagio de fons M*" e Fe’ usando solugdes aquosas de NaOH ou NHj
(SINKO et al., 2012).

Segundo Faraji, Yamini; Rezaee (2010), a reacdo quimica de formacdo das ferritas

preparadas em meio aquoso pode ser descrita como apresentado na Equagao 1:
M?" +2Fe*" + 8OH — MFe,0, + 4H,0 (1)

Onde M pode ser: Fe*", Mn*", Co**, Cu*", Mg, Zn*" and Ni*".



27

3.6.1.2 Nanoparticulas Magnéticas como catalisadores

NPMs tém sido usadas como suportes solidos para construcdo de nanocatalisadores
em fungdo de sua alta razdo area superficial/volume (podendo carregar grande quantidade de
catalisadores ativos em sua superficie) e de sua separagdo facil e rapida do meio reacional na
presengca de um campo magnético externo (que pode ser superior a técnicas de separagdo
convencionais, pois estas NPs podem ser precipitadas seletivamente), permitindo a sua
recuperagdo para reuso posterior. Além disso, em fung¢do do tamanho das particulas, os
nanocatalisadores sdo altamente dispersiveis em solventes, fazendo os catalisadores ativos na
superficie prontamente acessiveis aos reagentes proximos; bem como alta eficiéncia de
transferéncia de massa, melhorando assim a atividade catalitica (GILL; PRICE; JONES,
2007; FEYEN et al., 2010; ZILLILLAH; TAN; LI, 2012; WANG et al., 2015).

Estes catalisadores sdo considerados como uma ponte entre a catalise homogénea ¢ a
heterogénea, uma vez que reinem as vantagens dos catalisadores homogéneos (taxa de reacao
rapida) e também dos heterogéneos (facil remog¢ao do catalisador apds a reacao) (FEYEN et
al., 2010; WANG et al., 2015).

Embora seja possivel o uso direto de NPMs como catalisador, usualmente as mesmas
necessitam ser protegidas por uma camada, consistindo de surfactante, polimero ou materiais
inorganicos, a fim de evitar agregagao e deterioragdo dos centros magnéticos (FEYEN et al.,
2010).

Vérios tipos de nanoestruturas magnéticas tém sido desenvolvidas para uso em
catalise, incluindo a preparacdo de materiais nanocompositos consistindo de nanoparticulas de
centro magnético revestidas por outros nanomateriais cataliticamente ativos (GOVAN;

GUN’KO, 2014).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Producao dos Catalisadores
4.1.1 Preparagdo das Nanoparticulas Magnéticas

As NPMs de ferritas de cobalto e manganés foram sintetizadas através do método de
coprecipitagdo quimica, a partir de solugdes aquosas de cloretos de ferro (III), cobalto (II) e

manganés (II) e hidroxido de s6dio como agente de precipitacdo.

4.1.1.1 Nanoparticulas de Cobalto (11)

Os reagentes utilizados na sintese da CoFe,O4 foram: cloreto de ferro (II1) (FeCts,),
cloreto de cobalto (II) hexahidratado (CoCl,'6H,0), HCC (1,0 mol L™), NaOH (2 mol L) e
HNO; (0,5 mol L™). Inicialmente, foram preparadas duas solu¢des homogéneas a partir dos
cloretos contendo os cations de interesse € do HCL.

Na sintese, a relacdo molar obedecida foi de 1:2 (Co:Fe). As solugdes foram
misturadas e mantidas sob agita¢ao por 5 minutos. Em seguida, foram adicionados 100 mL de
agua destilada ao sistema e entdo NaOH (2 mol L") gota a gota até o meio reacional atingir
pH 11.

Posteriormente, para a magnetizagdo das particulas, o sistema foi aquecido até a
ebulicdo e mantido sob agitacdo constante por 1 hora. Depois disso, o0 mesmo resfriou a
temperatura ambiente.

Apo6s o resfriamento, as particulas foram separadas da solu¢do através de separagao
magnética, utilizando um ima de neodimio. Em seguida, foram adicionados 100 mL de HNO;
(0,5 mol L) ao precipitado magnético, mantendo o sistema sob agitacdo por 15 minutos.
Depois disso, sobrenadante foi descartado com o auxilio do ima e as particulas foram lavadas
trés vezes com agua destilada.

As NPMs foram armazenadas em solugdo com dgua destilada. A secagem foi realizada
apenas quando do seu uso e foi realizada em estufa a 105 °C por 3 horas.

Na Equagdo 2 ¢ apresentada a reacdo quimica que representa esse processo:

Co*" + 2Fe’™ + 8H,0 — CoFe,04 + 4H,0 (2)
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4.1.1.2 Nanoparticulas de Manganés (I1)

Os reagentes utilizados na sintese da MnFe,O4 foram: FeC{3, cloreto de manganés (II)
(98%) (MnC(,), HCL (1,0 mol L™), NaOH (2 mol L™) e HNO; (0,5 mol L™). Inicialmente,
foram preparadas duas solugdes homogéneas a partir dos cloretos contendo os cations de
interesse e do HCL.

Na sintese, a relagdo molar obedecida foi de 1:2 (Mn:Fe). As solucdes foram
misturadas e mantidas sob agitacdo por 5 minutos. Em seguida, o sistema permaneceu sob
agitacao por 20 minutos na presenca de N, (g). Na sequéncia, foram adicionados 100 mL de
agua destilada ao meio reacional e entdo NaOH (2 mol L") gota a gota até o mesmo atingir
pH 11.

Posteriormente, para a magnetizagdo das particulas, o sistema foi aquecido até a
ebuli¢do e mantido sob agitacdo constante por 1 hora. Depois disso, o0 mesmo resfriou a
temperatura ambiente.

Apo6s o resfriamento, as particulas foram separadas da solugdo através de separagao
magnética, utilizando um ima de neodimio. Em seguida, foram adicionados 100 mL de HNO;
(0,5 mol L) ao precipitado magnético, mantendo o sistema sob agita¢io por 15 minutos.
Depois disso, sobrenadante foi descartado com o auxilio do ima e as particulas foram lavadas
trés vezes com agua destilada.

As NPMs foram armazenadas em solugdo com agua destilada. A secagem foi realizada
apenas quando do seu uso e foi realizada em estufa a 105 °C por 3 horas.

A reacdo quimica que representa esse processo € expressa na Equacao 3:
Mn?" + 2Fe*" + 8H,0 — MnFe,04 + 4H,0 (3)
4.1.2 Preparacgdo da LS

Para preparacdo do material sulfonado, foi utilizada lignina de bagago de cana-de-
acucar pré-tratado por explosio a vapor em reator de 200 L (190 °C, 15 minutos),
deslignificado com NaOH 1% (m/v) em reator de 350 L e lignina precipitada com H,SO, de
padrao analitico (P.A.) em pH 2,0, cedida pelo Laboratorio Nacional de Ciéncia e Tecnologia

do Bioetanol-CTBE.
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O processo de sulfonagdo apresentado neste trabalho baseia-se em Martins; Ruggeri;
De Paoli (2003) e Brandao et al. (2005). Assim, a lignina foi sulfonada com a espécie reativa
acetilsulfato, produzida pela rea¢do do anidrido acético com o acido sulfurico concentrado.

De acordo com a literatura, as principais vantagens da utilizacdo do acetilsulfato como
agente de sulfonagdo sdo: (I) o emprego de baixas concentracdes de H,SO4, em relagdo ao uso
direto do acido sulfurico como agente sulfonante (RODRIGUES FILHO et al., 2008); (II) ¢
menos oxidante que os agentes de sulfonagdo tradicionais, como o acido clorossulfonico e o
acido sulfurico concentrado e fumegante, preservando ao maximo a integridade estrutural do
suporte (SOLDI, 2006); (IT) e a simplicidade de sua obtengdo (GOMES et al., 2014).

O acetilsulfato ¢ amplamente usado pelo grupo de pesquisa do Labrepol (Laboratorio
de Reciclagem de Polimeros) para sulfonagdo de poliestireno em meio homogéneo, conforme
os trabalhos de Brandao et al. (2005) e Rodrigues Filho et al. (2008).

Para preparacdo da LS, em sistema fechado com coluna de refluxo adicionou-se 3 g de
lignina e 50 mL de diclorometano e agitou-se por 30 minutos. Na sequéncia, adicionou-se
anidrido acético e H,SO4 (98%) e agitou-se por 90 minutos. Posteriormente, para purificacao
da LS, adicionou-se 200 mL de 4dgua destilada ao meio reacional e agitou-se por 10 minutos.
Em seguida, adicionou-se 500 mL de etanol e agitou-se por 10 minutos. O sistema foi
mantido em repouso por 30 minutos.

Apo6s a sulfonagdo, a LS foi separada da fracao liquida utilizando filtro de placa
sinterizada e entdo lavada com uma mistura de etanol:dgua destilada (10:1) até pH neutro. O
produto final foi seco em estufa a 50 °C por 5 horas e depois a 100 °C por 2 horas.

Foram empregadas duas propor¢des de reagentes a fim de obter-se materiais com
teores de grupos sulfonicos distintos (Tabela 2). Os reagentes utilizados no processo de
sulfonacdo foram: diclorometano, anidrido acético, H,SOs (98%) e etanol, todos P.A.
Manteve-se um excesso de 30% (v/v) de anidrido acético em relacdo ao H>SO4 (98%),
objetivando-se a conversdao completa do H,SO4 (98%) em acetilsulfato, conforme Carretta;

Tricoli; Picchioni (2000).

Tabela 2. Propor¢ado dos reagentes utilizados para producdo da LS com diferentes teores de grupos sulfonicos.

P I'OdlltO mLignina (g) Vdiclorometano (mL) VAnidrido Acético (mL) VAcido Sulfirico (mL)

LS5 3,00 50,00 6,50 5,00
LS7,5 3,00 50,00 9,75 7,50

Fonte: O autor.
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4.1.3 Modificagdo das NPMs com LS

Para modificagdo das NPMs, dissolveu-se a LS em 10 mL de tetraidrofurano (THF) e,
em seguida, adicionou-se lentamente as NPMs, as quais estavam em meio aquoso. Foi
obedecida uma razdo LS:NPM de 1:1 (m/m). O sistema foi mantido sob agitacdo por 30
minutos e depois permaneceu em repouso por 24 h. Sendo entdo lavado com agua destilada
gelada e seco em estufa a baixa temperatura.

Os produtos obtidos foram denominados CoFe,04-LS5; CoFe,04-LS7,5; MnFe,0s-
LS5; e MnFe,04-1.S7,5.

4.2 Caracterizacio dos catalisadores

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras de lignina antes e apos sulfonagdo, bem
como das ferritas puras e funcionalizadas foram obtidos utilizando um difratometro de raios-
X LabX XRD-6000 (Shimadzu) com intervalo 5-80° (26), velocidade de varredura de 2°/min.,
poténcia de 40 kV e com uma corrente de 30 mA e radiagio Cu-Ka (A=1,5406 A).

O tamanho médio dos cristalitos das NPMs foi determinado aplicando-se a Equagao de

Scherrer (CULLITY, 1978).

D = KM cos(0) (4)

Sendo, D o didmetro médio dos cristalitos; K um fator de correcdo, igual a 0,9
assumindo-se que as ferritas de cobalto e manganés apresentam morfologia esférica; A o
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética em nm; 0 o dngulo de difracdo; e  (20) a
largura a meia altura do pico de difracdo escolhido corrigida em relagdo ao alargamento

mstrumental.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O aspecto morfologico dos catalisadores foi obtido por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) utilizando-se microscépio eletronico EVO MA10 (Carl Zeiss), operando na
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faixa de tensdo 25 kV. As amostras foram fixadas em suportes metélicos com fita de carbono
dupla face e metalizadas com ouro. Através das microscopias foram obtidos os tamanhos

médios das NPMs puras e funcionalizadas.

4.2.3 Area Superficial, Volume e Tamanho dos Poros

A Area Superficial, o Volume e o Tamanho Médio dos poros dos catalisadores foram
determinados aplicando os métodos Brunauer, Emmet e Teller (BET) e Barret, Joyner e
Hallenda (BJH), respectivamente, as correspondentes isotermas de adsor¢do de nitrogénio a
77 K, as quais foram obtidas utilizando equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). As
amostras foram desgaseificadas de temperatura ambiente a 90 °C por 4 horas, com velocidade

de aquecimento de 1 °C por minuto.

4.2.4 Analise Elementar

Os conteudos de Carbono (C), Hidrogénio (H) e Enxofre (S) das amostras de lignina
antes e apo6s a sulfonacdo foram determinados por Analise Elementar (CHNS) em
equipamento 2400 Series II CHNS/O (Perkin Elmer). O teor de Oxigénio (O) foi obtido por
diferenca, considerando-se o somatdrio dos outros elementos. O padrao utilizado foi a Cistina
(%C=29,57; %H= 5,06; %S=26,90).

Com base nas porcentagens de C, H, O e S determinou-se as formulas moleculares
minimas da lignina antes e apds a sulfonagdo, considerando-se o percentual em massa e a
massa atdmica de cada elemento. Neste sentido, considerou-se a formula Cy da lignina,
formula empirica comumente usada para representar a média de unidades repetidoras desta

macromolécula. Os célculos foram realizados conforme Pasquini et al. (2005).

4.2.5 Determinacao do teor de grupos sulfonicos

A quantidade molar de grupos —SO3H por grama de LS foi determinada por titulagao
acido-base, conforme metodologia apresentada por Kumar; Alén (2016). Nesta determinacdo,
misturou-se 20 mL de solug¢io aquosa de NaCl (2,0 mol L™) e 0,1 g do material sulfonado

seco em um erlenmayer. Posteriormente, a mistura foi sonicada por 1 h e, em seguida,
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filtrada. Por fim, a solugdo foi titulada em triplicata com solu¢ao padrao de NaOH (0,1 mol L~

", utilizando fenolftaleina como indicador.

4.2.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliagdo da estabilidade térmica das amostras utilizou-se um equipamento DTG-
60H (Shimadzu). Massas das amostras entre 5-7 mg foram acondicionadas em cadinhos de
aluminio e submetidas a uma rampa de aquecimento de 25 a 900 °C com atmosfera inerte de
N,, taxa de fluxo de 50 mL min™' e razdo de aquecimento de 10 °C min.

Todavia, as amostras de LS7,5, CoFe,04-LS7,5 € MnFe,04-L.S7,5 foram submetidas a
uma rampa de aquecimento de 25 a 1200 °C, objetivando-se acompanhar a degradagdo total

das mesmas.

4.3 Esterificacao do acido oleico em meio heterogéneo

Os experimentos foram conduzidos em sistema fechado utilizando um reator de
bancada Parr 4848 (Parr Instrument Company) equipado com sistema de aquecimento,
agitacdo magnética, controlador de temperatura e com capacidade de 450 mL. Na Figura 10

sdo apresentados os componentes do reator.

Figura 10. Reator Parr 4848 e seus compontentes.

|
® i |

(a) painel, (b) relogio de pressdo, (c) valvulas de pressdo, (d) anel e abragadeiras, (e) base de suporte, (f) copo e
(g) manta aquecedora.
Fonte: O autor.

As varidveis de processo avaliadas nas reacdes de esterificagdo foram tempo e

temperatura de reacdo. A razdo molar metanol/acido oleico foi estabelecida em 10:1. Os
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ensaios foram realizados utilizando massa de catalisador igual a 5% em relagdo ao acido
graxo (m/m); tempos reacionais de 4 e 6 horas; e temperaturas de 80 e 100 °C.

Nos testes cataliticos os reagentes utilizados foram acido oleico (fonte de acido graxo)
e metanol, ambos P.A. Por sua vez, os catalisadores testados foram: CoFe,04-LS5 e CoFe,O4-
LS7,5; MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5. A partir das condigdes reacionais
supramencionadas, cada catalisador foi avaliado sob 4 condi¢des: 80 °C e 4 h; 80 °C e 6 h;
100 °C e 4 h; 100 °C e 6 h.

Para a realizagdo do procedimento geral da reagdo de esterificacdo metilica, adicionou-
se ao reator o acido oleico (11,24 mL), o metanol (14,34 mL) e o catalisador (0,5 g). O
sistema foi vedado e aquecido até a temperatura desejada; sendo o mesmo mantido sob
agitacao de 300 rpm até o término do ensaio.

Ao final de cada ensaio, o produto foi separado do catalisador por separacao
magnética utilizando um ima de neodimio. Sendo, na sequéncia, transferido para um baldo de
fundo redondo e entdo submetido a rotaevaporacao por 30 minutos para recolhimento do
excesso de metanol. Por fim, o biodiesel foi transferido para um funil de separagdo e, apds

resfriar, foi depositado em frasco de vidro ambar.

4.3.1 Conversao do acido oleico em ésteres metilicos

4.3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os ésteres metilicos foram analisados por FTIR, usando um equipamento IR-Prestige
21 (Shimadzu). As amostras foram gotejadas sobre pastilhas de KBr de aproximadamente 0,1
g. Os espectros foram obtidos no intervalo de 400 a 4000 cm’’, com resolucio espectral de 4

-1 .
cm e 32 varreduras por minuto.

4.3.2.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

O teor de acido oleico nos produtos e a conversdo do referido acido graxo apos a
esterificagdo foram determinadas por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-MS).

As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo a gas Agilent GC System 7890A

Series (Agilent Technologies) acoplado a espectrometro de massas Agilent 5975C inert MSD
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(Agilent Technologies) com detector Triple Axis (Agilent Technologies), e uma coluna
capilar (HP-5). A identificagdo dos constituintes quimicos das amostras analisadas foi
realizada pela comparagdo com os espectros de massas das substancias do banco de dados do
sistema GC-MS.

O gés de arraste foi o hélio, split 150:1, volume injetado 1uL (0,2 uL metanol + 0,8
puL amostra). Temperatura no injetor de 250 °C. Rampa de aquecimento: 140 °C por 1 min,
rampa de 10 °C min™ até 250 °C permanecendo por 5 minutos. Comprimento da coluna de 50

metros e espessura de 0,32 mm e recheio de 5% Polifenilmetil-95% dimetilsolixano.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao dos Catalisadores
5.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas para lignina pura, LS5 e LS7,5 sdo exibidos na Figura 11. Nota-se
que as trés amostras exibem um amplo halo em 26 (10-30°), confirmando que tais materiais
apresentam estruturas carbonicas amorfas compostas por carbonos aromaticos orientados de

forma consideravelmente aleatoria (NAMCHOT et al., 2014; KUMARI et al., 2016).

Figura 11. Difratogramas obtidos para lignina pura, LS5 e LS7,5.

Intensidade (u.a.)

Lignina pura

Fonte: O autor.

Nas Figuras 12 e 13, sdo apresentados os padroes de DRX obtidos para as ferritas de
cobalto e manganés puras e apds a funcionalizagdo com LS. Observa-se que as NPMs puras
exibem caracteristicas tipicas para estruturas do tipo espinélio cubica com grupos espaciais
(Fd3m) (JCPDS card N° 1-1121 e JCPDS card N°. 74-2403), em concordincia com o

esperado para as ferritas de cobalto e manganés, respectivamente.



Figura 12. Difratogramas obtidos para CoFe,O4, CoFe,04-LS5 e CoFe,04-LS7,5.
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Fonte: O autor.

Figura 13. Difratogramas obtidos para MnFe,04, MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5.
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Fonte: O autor.
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Adicionalmente, o perfil observado nos difratogramas revela a auséncia de picos de
impureza, indicando que o método de sintese adotado foi bem sucedido.

No que tange as ferritas funcionalizadas, observa-se que os perfis difratométricos de
todas as amostras exibem os picos caracteristicos para MnFe,O4 ¢ CoFe;O4, demonstrando
que fase a cristalina das mesmas ndo mudou durante a processo de funcionalizagdo. Além
disso, nota-se que as mesmas apresentam o amplo halo amorfo tipico da lignina em 26 (10-
30°), confirmando portanto a sua incorporacao nas supramencionadas NPMs.

Todavia, nota-se nos difratogramas que a presenga do amplo halo amorfo
caracteristico da referida macromolécula ¢ mais evidente para CoFe,O4-LS5 e CoFe,04-LS7,5
que para MnFe;04-LS5 € MnFe,04-LS7,5.

O pico de maior intensidade, relativo ao plano de difragao (311) e que, segundo
Kurian et al. (2015), denota a formacdo da fase espinélio, foi utilizado para cédlculo do
diametro médio dos dominios cristalinos, tanto das ferritas puras quanto funcionalizadas,

aplicando-se a Equagdo de Scherrer (Tabela 3).

Tabela 3. Tamanhos médios obtidos para as NPMs puras e funcionalizadas aplicando-se a Equac@o de Scherrer.

Amostra Tamanho médio (nm) Dados literatura (nm)
CoFe,0;4 20,4 20,0; 23,0*°
CoFe,04-LS5 20,2 -
CoFe,04-LS7,5 19,3 -
MnFe,04 34,7 27,40°
MnFe,04-LS5 35,8 -
MnFe,04-LS7,5 36,9 -

Fonte: O autor.

Os valores obtidos para CoFe,0O4 ¢ MnFe,;O4 se assemelham a outros encontrados na
literatura para as respectivas ferritas sintetizadas por coprecipitacdo quimica. Notadamente, os
trabalhos de Lopez et al. (2015)” e Sathiya et al. (2015)" que obtiveram didmetros médios de
20,0 e 23,0 nm para CoFe;04; e Devi; Soibam (2017)° de 27,40 nm para MnFe,O4-LS.

Em relacido as NPMs funcionalizadas, verifica-se que os diametros médios
mantiveram-se em valores proximos aos das ferritas puras. Para CoFe;04-LS5 e CoFe;O4-
LS7,5, observa-se uma pequena reducdo nos tamanhos dos cristalitos em relagdo a CoFe;Os.
Por outro lado, nota-se um aumento nos valores para MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5

comparado a MnFe,0s,.
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5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 14 sdo apresentadas as microscopias eletronicas de varredura obtidas para a
NPMs antes e apds a funcionalizagdo com LS. Conforme as micrografias, as amostras de
CoFe,04 e MnFe,04 sdo constituidas de aglomerados de nanoparticulas formando particulas
maiores (KHORRAMI; MANUCHEHRI, 2013; HASHEMIAN; DEHGHANPOR;
MOGHAHED, 2015; ZIPARE et al., 2015). Por sua vez, MnFe,O4 exibe aglomerados de
natureza esférica bem definidos; enquanto que para CoFe,04 sdo observadas aglomeragdes

menos bem definidas, formando alguns blocos de tamanhos diversos.

Figura 14. Microscopias obtidas para CoFe,O4 (A), CoFe,04-LS5 (B), CoFe,04-LS7,5 (C), MnFe,O4 (D),
MnFe,0,-LS5 (E) e MFe204-LS7,5 (F).

1pm EHT = 25.00 kV Signal A = SE1
— WD =10.0 mm Mag= 20.00K X

Fonte: O autor.

Observa-se que apds a funcionalizacdo com LS, a ferrita de cobalto apresenta
mudanga morfologica. Desse modo, os aglomerados assumem tamanhos maiores, com
morfologia mais homogénea e formato esférico mais bem definido, o qual se mostra uniforme
para CoFe,04-LS7,5.

No que concerne a ferrita de manganés, nota-se que ndo houve significativa mudanga

morfolégica ou de tamanho das particulas apos a funcionalizagdo. Assim, as amostras de
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MnFe,04-LS5 ¢ MnFe,04-LS7,5 apresentam forma esférica bem definida e uniforme
semelhante & amostra de MnFe,0,.

A partir das imagens de MEV foram também estimados os tamanhos médios das
NPMs puras e funcionalizadas (Tabela 4). Ao analisar os resultados, verifica-se que a
incorporacdo de LS representou um aumento nos tamanhos médios das particulas, sendo os
resultados mais expressivos observados para CoFe,04-LS5 e CoFe,04-LS7,5; enquanto que
para MnFe,04-LS5 e MnFe;04-LS7,5 os tamanhos médios se mantiveram proximos aos da

NPM pura.

Tabela 4. Tamanhos médios estimados por MEV para as NPMs antes e ap6s a funcionalizagdo com LS.

Amostra Tamanho médio (nm)
COF6204 24,4
CoFe,04-LS5 65,7
CoFe,04-LS7,5 77,9
MI’IFGQO4 36,7
MnFe,04-LS5 41,7
MnFe,04-LS7,5 40,1

Fonte: O autor.

5.1.3 Area Superficial, Volume e Tamanho dos poros

Os resultados obtidos para a Area Superficial (Aggr), 0 Volume e o Tamanho dos

poros (BJH) das ferritas puras e ap0ds a funcionalizagdo com LS sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Sintese da Analise da Area Superficial, Volume e Tamanho de Poros dos materiais analisados.

Amostra Area superficial Volume dos poros Tamanho dos poros
(m’ g™ (em’g™) (nm)
CoFe,04 70,97 0,2053 8,90
CoFe,04-LS5 41,47 0,1219 9,25
CoFe,04-LS7,5 34 41 0,1128 9,39
MnFe,Oq4 17,70 0,0500 9,35
MnFe,04-LS5 10,14 0,0574 16,16
MnFe,04-L.S7,5 11,44 0,0606 15,80

Fonte: O autor.

Nota-se que a incorporacgdo de LS afetou os pardmetros avaliados. Assim, resultou em
uma diminuicdo na Aggr das ferritas, sendo as maiores reducdes observadas para CoFe,Os-

LS5 e CoFe,04-1.57,5.



41

Em relagdo ao volume dos poros, nota-se uma reducdo para as ferritas de cobalto e um
aumento para as de manganés, indicando a incorpora¢do de LS no interior dos poros de
CoFe,04-LS5 e CoFe,04-1L.57,5.

Tais resultados sao justificados pelo fato de CoFe,O4 exibir maiores Aggr € volume
médio de poros que MnFe,O4, 0 que representa mais espaco para incorporagdo de moléculas
de LS.

Por fim, observa-se um aumento no tamanho dos poros para todas as ferritas
funcionalizadas. Sendo os maiores valores apresentados por MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5.

A reducdo da Aggr observada para as ferritas apds a funcionalizacdo corrobora a
incorporagdo de LS nas NPMs bem como o consequente aumento no tamanho das particulas,

conforme os dados observados no MEV.

5.1.4 Analise Elementar

Na Tabela 6 sdo apresentados as composi¢des elementares obtidas por Analise
Elementar para as amostras de lignina pura, LS5 e LS7,5. Os teores de C, O e H observados
para a lignina utilizada neste trabalho se assemelham aqueles obtidos por Silva (2014) para
lignina de bagago de cana-de-agucar (C: 59,9%; O: 34,0%; H: 5,7%). Ademais, o percentual
de carbono apresenta-se em conformidade com a literatura para a lignina de bagaco de cana-

de-actcar, cujo valor varia entre 59,5 e 63,5%, segundo Marabezi (2009).

Tabela 6. Composicio elementar lignina pura, LS5 e LS7,5.

Amostra C (%) H (%) N (%) O (%) S (%)
Lignina pura 60,54 5,83 0,77 32,86 0,00
LS5 50,41 491 0,79 41,21 2,68
LS7,5 53,99 5,46 0,89 36,98 2,68

Fonte: O autor.

No que tange as ligninas sulfonadas, nota-se que as mesmas exibem teores de enxofre
em massa iguais a 2,68%, bem como maiores percentuais de oxigénio que os observados para
a lignina pura; evidenciando, portanto, a insercdo de grupamentos —SOsH nas mesmas.

Além disso, assim como descrito por Silva (2014), observou-se nas trés amostras a
presenca de um pequeno percentual de nitrogénio, o qual pode ser proveniente do ar
atmosférico. Provavelmente, o operador, durante a selagem das amostras, ndo compactou os
materiais o suficiente para expulsar todo o ar remanescente nas mesmas. Justificando,

portanto, a detec¢do do referido elemento nesta analise.
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A partir dos percentuais de C, H, O e S obtidos na Andlise Elementar as férmulas
moleculares minimas para a lignina pura, LS5 e LS7,5 foram calculadas em CoH,(40s3 75,

CoH10,5205,62(SO3H)o,15 € CoH 10,5205 62(SO3H)o0.17, respectivamente.
5.1.5 Determinacgao do teor de grupos sulfonicos

Os teores de grupos sulfonicos dos materiais produzidos neste trabalho também foram
determinados através de volumetria de neutralizacdo dacido-base. Os resultados foram

convertidos em mol SO;H g'1 de material seco e constam na Tabela 7.

Tabela 7. Teores de grupos —SO;H por grama de material seco para as ligninas sulfonadas e NPMs
funcionalizadas determinados por titulagdo acido-base.

Amostra —SO;z;H (mol g'l)
LS5 1,8
LS7,5 1,8
CoFe,04-LS5 0,4
CoFe,04-LS7,5 0,4
MnFe,04-LS5 0,2
MnFe,04-1L.S7,5 0,2

Fonte: O autor.

Comparando-se os diferentes materiais abordados, observa-se que as ligninas
sulfonadas, ferritas de cobalto ¢ manganés funcionalizadas com LS exibem teores de grupos
sulfonicos diferentes entre si, mas iguais entre seus pares. Desse modo, as concentracdes de
grupamentos —SO3;H obtidas foram: 1,8 mol g™ para LS5 e LS7,5; 0,4 mol g para CoFe,04-
LS5 e CoFe,04-LS7,5; € 0,2 mol g'1 para CoFe;04-LS5 e CoFe,04-LS7,5.

Os maiores teores de grupos sulfonicos observados para CoFe,O4-LS5 e CoFe,Os-
LS7,5 indicam uma maior incorporacao de LS em relagdo a MnFe,O4-LS5 e MnFe,04-LS7,5.

Adicionalmente, os resultados obtidos demonstram que o emprego de um maior
volume de H,SO4 (98%) na preparacdo de LS7,5 ndo promoveu um aumento no teor de
grupamentos sulfonicos.

Comparados com a literatura, os resultados obtidos para as ligninas sulfonadas e
ferritas funcionalizadas sdo superiores aos reportados na literatura. Trabalhos como os de
Kumar; Alén (2016) e Liang et al. (2013), por exemplo, apresentam catalisadores s6lidos
preparados a partir da sulfonagdo de lignina com teores de grupamentos sulfonicos iguais a

1,40 e 2,22 mmol g'l, respectivamente.
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Esse ¢ um fator importante, pois, segundo Zong et al. (2007), um maior teor de grupos
—SO;H representa uma maior atividade catalitica, uma vez que este grupo € o sitio ativo do

catalisador sulfonado.
5.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)
5.1.6.1 Lignina pura e sulfonada

A estabilidade térmica da lignina antes a ap6s a sulfonagdo foi determinada por TGA e

as curvas termogravimétricas sao exibidas na Figura 15.

Figura 15. Curvas de TGA obtidas para lignina pura, LS5 e LS7,5.
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Fonte: O autor.

Observa-se para todas as amostras a ocorréncia de um evento de degradagao térmica a
temperatura inferior a 100 °C, atribuido a perda de umidade adsorvida em suas superficies.

Para a lignina pura, ¢ observada a ocorréncia de mais dois eventos térmicos: o
primeiro, em aproximadamente 130 a 270 °C, relacionado a degradacdo inicial da lignina; e o
segundo, por volta de 270 até 500 °C, correspondente a degradacdo final da referida

macromolécula.
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Para as ligninas sulfonadas, ocorrem também dois eventos de degradagdo. Para LS5, o
primeiro ¢ dado na faixa de 130 a 280 °C e o segundo de 280 a aproximadamente 450 °C; ja
para LS7,5, o primeiro ¢ observado desde a temperatura proxima de 120 até 280 °C e o
segundo de 280 até por volta de 500 °C.

Conforme as curvas termogravimétricas de LS5 e LS7,5, a introducao de grupamentos
sulfonicos atribuiu uma maior estabilidade térmica a lignina. Observa-se para ambas as
amostras perfis similares até aproximadamente 300 °C, no entanto, a partir desta temperatura
nota-se uma maior estabilidade térmica para LS7,5, cuja degradacdo completa ocorre em
torno de 1000 °C; enquanto que para LS5 acontece em aproximadamente 800 °C.

As semelhangas observadas inicialmente nos perfis de degradagdo térmica de LSS e
LS7,5 condizem com os dados da Analise Elementar, os quais revelaram que ambos os
materiais possuem teores de enxofre iguais. Enquanto que a maior estabilidade térmica
exibida por LS7,5 em temperaturas mais elevadas pode ser atribuida ao maior volume de
H,S0O4 (98%) empregado em sua sintese, 0 que ocasionou uma maior agregacao da lignina.

As faixas de decomposicdo supramencionadas para a lignina pura estdo em
conformidade com as apresentadas na literatura. Nesta direcdo, Yang et al. (2007) destaca que
a degradacdo térmica da lignina ocorre em uma ampla faixa de temperatura de 100 a 900 °C,
em razao de sua estrutura ser composta abundantemente por anéis aromaticos com varias
ramificacdes. Sendo que, a principal perda de massa ocorre no intervalo de 200 a 600 °C
(SEN; PATIL; ARGYROPOULOS, 2015).

Dessa forma, a decomposi¢ado térmica da lignina natural resulta de complexas reagdes
(VICTOR, 2014). Sendo que o primeiro evento térmico corresponde a fragmentagdo das
ligagdes entre as suas unidades formadoras, resultando na liberacdo de fendis. Enquanto que o
segundo evento ¢ atribuido a decomposi¢do térmica de estruturas aromaticas e do esqueleto
aromatico da lignina (KUMARI et al., 2016; QUINELATO, 2016).

Adicionalmente, os dados observados para as ligninas sulfonadas também se mostram
em conformidade com a literatura. Assim, de acordo com Liang et al. (2013), os dois eventos
térmicos acima descritos para LS5 e LS7,5 podem ser atribuidos a clivagem das cadeias
principais da lignina e a dessulfonagdo, respectivamente.

Segundo Soldi (2006), para materiais sulfonados, a etapa de dessulfonagdo térmica
ocorre entre 200 e 400 °C, e envolve predominantemente a liberacdo de SO,. Neste trabalho,
ocorreu no intervalo de 280 a aproximadamente 500 °C. Dados similares aos reportados por

Lokman; Rashid; Taufig-Yap (2016), obra cuja decomposi¢do de grupos sulfonicos de
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catalisador solido sintetizado a partir da sulfonacdo de amido carbonizado incompletamente

ocorreu entre 200 e 450°C.

5.1.6.2 Ferritas puras e funcionalizadas com LS

Os termogramas obtidos para as ferritas puras e funcionalizadas sdo exibidos na Figura

16.

Figura 16. Curvas de TGA obtidas para CoFe,0,4, CoFe,04-LS5, CoFe,04-LS7,5, MnFe,0,, MnFe,04-LS5 ¢
MnFe,0,4-LS7,5.
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Fonte: O autor.

Nota-se que as ferritas puras apresentam apenas um evento térmico desde a
temperatura ambiente até por volta de 120 °C, relacionado a remoc¢ao de moléculas de agua
presentes nas amostras e residuos dos reagentes utilizados na sintese.

Para ambas as ferritas verificou-se reduzida perda de massa, resultando em residuos
finais iguais a 94,0% e 98,6%, respectivamente, para CoFe,O4 e MnFe,O4. Segundo Silva
(2013), isso demonstra a inexisténcia de materiais organicos nas amostras.

Para as ferritas funcionalizadas, nota-se a ocorréncia de dois eventos térmicos. O

primeiro, do inicio da andlise até aproximadamente 130 °C, relativo a perda da umidade
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adsorvida; e o segundo, atribuido & degradacao da LS incorporada a NPM. Nesse sentido, as
faixas de degradacdo observadas para cada amostra foram: CoFe,04-LS5 (130 — 570 °C);
CoFe,04-LS7,5 (130 — 960 °C); MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5 (130 — 600 °C).

A partir dos dados de TGA das ferritas funcionalizadas estimou-se o percentual de LS

incorporado nas mesmas. Os resultados obtidos sao apresentados abaixo na Tabela 8.

Tabela 8. Percentual de LS incorporado as NPMs funcionalizadas.

NPM funcionalizada LS incorporada (%)
COF6204-LSS 79,5
CoFe,04-LS7,5 78,5
MnF6204-LSS 69,4
MnF6204-LS7,5 50,3

Fonte: O autor.

Tais percentuais evidenciam que a etapa de funcionalizagdo foi bem sucedida, uma
vez que possibilitou a incorporacao de grande quantidade de LS nas ferritas, sobretudo no que
diz respeito a CoFe,04-LS5 e CoFe,04-LS7,5, para as quais sdo observados valores proximos
a 80,0%.

Ademais, os resultados dispostos na Tabela 8 corroboram com os padroes de DRX de
CoFe;04-LS5 e CoFe,04-LS7,5; além disso, elucidam que apesar de os difratogramas de
MnFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5 ndo exibirem nitidamente a presenca da regido amorfa em
20 (10-30°), caracteristica para a lignina, as mesmas incorporaram LS em grande quantidade,

especialmente, MnFe,O4-LS5.

5.2 Caracterizac¢ao dos produtos da esterificacao metilica

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR ¢ empregada como uma técnica analitica moderna para avaliar a conversdo de
biodiesel em razdo de ser um método rapido e de facil deteccdo (O’DONNELL et al., 2013).
As principais vantagens de sua utilizacdo sdo: precisdo, confiabilidade, facilidade operacional,
rapidez da medi¢do, natureza ndo destrutiva e baixo custo da analise (SOARES et al., 2008;
ZHANG, 2012).

Para avaliar a conversdo do 4cido oleico em biodiesel via esterificacdo, os espectros de
FTIR dos produtos obtidos foram comparados com o espectro do 4cido graxo de partida

(Figura 17).
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O espectro do 4cido oleico exibe uma ampla banda de 3500 cm™ a 2500 cm’,
(caracteristica do estiramento de O—H do acido carboxilico); bandas de vibracdo observadas
em 2922 e 2851 cm’ (atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo —CH,); em
1710 e 1284 cm™ (estiramentos de C=0 e C-O, respectivamente); em 1461 e 937 cm’
(atribuidas a O—H no plano e fora do plano da cadeia principal); em 1412 cm™' (vibragio da
ligagdo O-H) (LIMAYE et al., 2009; JIANG et al., 2012). O espectro do biodiesel, por sua
vez, apresenta picos caracteristicos que sao representados pelas absorbancias na regido entre
1800-1700 cm™ (estiramento do grupo C=0, tipica dos ésteres); em 1431 cm’
(correspondente ao estiramento assimétrico do grupo —CHs); e em 1196 cm™ (relativo ao
estiramento da ligacdo O—CHj3) (RABELO et al., 2015).

Diante disso, a comparagdo realizada neste trabalho consistiu na observacdo do
deslocamento das bandas em 1710 e 1284 cm’ do 4cido oleico (correspondentes,
respectivamente, aos estiramentos de C=0 e C—O) para as bandas em 1742 ¢ 1196 cm™ do
biodiesel (atribuidas ao estiramento do grupo C=O0, tipica dos ésteres, € ao estiramento da

ligagdo O—CH3) (EVANGELISTA, 2015; RABELO et al., 2015).



48

Figura 17. Comparagdo dos espectros de FTIR de 4cido oleico e amostra de produto obtido via esterificacdo
metilica utilizando o catalisador MnFe,04-LS7,5 (100 °C 6 h).
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Os espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas via esterificagdo metilica do

acido oleico empregando os diferentes catalisadores sintetizados, bem como zoom das regides

correspondentes aos picos do éster (1742 cm™) e do 4cido oleico (1710 cm™), sdo apresentados a

seguir, Figura 18-21.
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Figura 18. Espectros de FTIR do 4cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando CoFe,04-LS5 como
catalisador, temperaturas de 80 e 100 °C e tempos reacionais de 4 ¢ 6 h; além de zoom das regides
correspondentes aos picos do éster e do 4cido oleico.
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Figura 19. Espectros de FTIR do 4cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando CoFe,04-LS7,5
como catalisador, temperaturas de 80 e 100 °C tempos reacionais de 4 ¢ 6 h; além de zoom das regides
correspondentes aos picos do éster e do acido oleico.
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Figura 20. Espectros de FTIR do 4cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando MnFe,04-LS5
como catalisador, temperaturas de 80 e 100 °C e tempos reacionais de 4 ¢ 6 h; além de zoom das regides
correspondentes aos picos do éster e do 4cido oleico.
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Figura 21. Espectros de FTIR do 4cido oleico e das amostras de biodiesel obtidas utilizando MnFe,0,-LS7,5
como catalisador, temperaturas de 80 e¢ 100 °C e tempos reacionais de 4 ¢ 6 h; além de zoom das regides
correspondentes aos picos do éster e do 4cido oleico.
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Fonte: O autor.

Analisando-se os espectros dos produtos obtidos na esterificagdo empregando os
diferentes catalisadores sintetizados, nota-se perfis semelhantes para CoFe,O4-LS5 e
MnFe,04-LS7,5 (Figuras 18 e 21), isto €, a presenca das bandas caracteristicas do éster em
1742 cm™ e 1196 cm™; e o deslocamento parcial do grupo carbonila do 4cido oleico para o
¢ster, especialmente para os ensaios realizados a 100 °C.

Da mesma forma, observa-se que as amostras catalisadas por CoFe,04-LS7,5 ¢
MnFe,04-LS5 (Figuras 19 e 20) apresentam o estiramento da carbonila do éster em 1742 cm’
' No entanto, o comparativo entre os espectros do 4cido oleico ¢ dos produtos esterificados
usando ambos os catalisadores revela que o deslocamento do grupo C=0O do 4cido oleico para
o biodiesel ocorreu apenas parcialmente. No que diz respeito ao grupo C-0O, a presenga das
bandas caracteristicas do éster, em 1196 cm™, é observada apenas para os produtos obtidos
considerando tempos reacionais de 6h (CoFe,04-LS7,5) e temperaturas de 100 °C (MnFe,;O4-
LS5).

Por fim, nota-se que os espectros de todos os produtos exibem uma ampla banda de

adsor¢do em aproximadamente 3500 cm™, a qual pode indicar a presenca de AGL que nio
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reagiram e/ou agua, subproduto da reacdo de esterificacdo, segundo Evangelista (2015); e
também a presenga de lignina, que apresenta uma banda em aproximadamente 3300-3500 cm’
!, atribuida ao estiramento de grupos —OH fenolicos e alifaticos, em conformidade com
Kumari et al. (2016).

A partir da andlise quantitativa dos picos caracteristicos do acido oleico e do éster,
respectivamente, em 1710 cm™ e 1742 cm™, observados nos espectros de FTIR dos produtos
da esterificacdo, calculou-se a porcentagem de ambos considerando-se a altura dos picos,

conforme mostra o esquema da Figura 22.

Figura 22. Esquema para calcular a porcentagem do 4cido oleico e do éster pelo FTIR.

1742

1710

Fonte: O autor.

Ao tracar uma linha de base sobre os picos de interesse e determinar as suas alturas,
relaciona-se os mesmos utilizando regra de trés. As proporcdes entre os picos analisados estdo

apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Analise quantitativa a partir dos espectros de FTIR dos produtos da esterificagdo.

Catalisador Temperatura (°C) Tempo (h) Ester (%)
CoFe,04-LS5 80°C 4h 63,5
CoFe;04-LS5 80°C 6h 64,9
CoFe;04-LS5 100°C 4h 75,6
CoFe,04-LS5 100°C 6h 79,2

CoFe,04-LS7,5 80°C 4h 40,6
CoFe,04-LS7,5 80°C 6h 80,9
CoFe,04-LS7,5 100°C 4h 38,7
CoFe,04-LS7,5 100°C 6h 46,4
MnFe,04-LS5 80°C 4h 29,8
MnFe,04-LS5 80°C 6h 41,3
MnFe,04-LS5 100°C 4h 63,6
MnFe,04-LS5 100°C 6h 47,1
MnFe,04-LS7,5 80°C 4h 59,3
MnFe,04-LS7,5 80°C 6h 64,2
MnFe,04-LS7,5 100°C 4h 68,5
MnFe,04-LS7,5 100°C 6h 81,8

Fonte: O autor.

Os resultados dispostos na tabela acima elucidam os dados observados nos espectros
de FTIR dos produtos obtidos apos a esterificagdo metilica do acido oleico. Assim, para
temperatura de 80 °C e tempo de 4 h os maiores percentuais em ¢€steres sao observados para
os catalisadores CoFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5, respectivamente, 63,5 ¢ 59,3%. Enquanto
que para 6 h de reacdo, os catalisadores com os melhores desempenhos sdo CoFe,04-LS7,5 ¢
MnFe,04-LS7,5, cujos respectivos produtos exibem 80,9 e 64,2% de ésteres.

Para os ensaios conduzidos a temperatura de 100 °C, observa-se que apos 4 h de
reacdo os catalisadores CoFe,O4-LS5 ¢ MnFe,04-LS7,5 apresentam os maiores percentuais
em ésteres, respectivamente, 75,6 ¢ 68,5%. Da mesma forma, ambos os catalisadores exibem
também os melhores resultados para o tempo reacional de 6 h, verificando-se uma conversao
do acido oleico em ésteres de 79,2 e 81,8%, respectivamente.

Os dados de FTIR revelam que dentre os catalisadores avaliados nos ensaios de
esterificagdo, CoFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5 sdo aqueles que exibem em média as maiores
conversdes de acido oleico em ésteres, observando-se valores em uma faixa aproximada de 60
a 80%.

Além disso, mostram que os catalisadores CoFe,04-LS7,5 e MnFe;04-LS5
apresentam apenas uma condi¢gdo com resultado comparavel com os observados para
CoFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5. Contudo, verifica-se para o ensaio esterificado a 80 °Ce 6 h
de reacdo utilizando CoFe,04-LS7,5 a segunda maior conversdo de acido oleico em ésteres

dentre todos os ensaios realizados neste trabalho, 80,9%.
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No que concerne as variaveis avaliadas na esterificacdo, nota-se nos dados dispostos
na Tabela 9 que para CoFe,04-LS5 € MnFe;04-LS7,5 0s melhores resultados sdo obtidos nos
ensaios realizados a temperaturas mais elevadas e maiores tempos reacionais, isto €, 100 °C e
6 h.

Para os catalisadores com os melhores desempenhos nos testes cataliticos a
temperatura foi o parametro que mais influenciou a conversdao do acido oleico em ésteres.
Neste sentido, nota-se para CoFe,04-LS5 que a elevagdao da temperatura de 80 para 100 °C
acarretou em um aumento no percentual de ésteres de cerca de 12% para os ensaios com
duragdo de 4 h; e em torno de 14% apds 6 h de reacdo. Ja para MnFe,04-LS7,5 verifica-se
uma elevacao no percentual de ésteres em torno de 9,0% para o tempo reacional de 4 h; e de

aproximadamente 18% apos 6 h.

5.2.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

Para avaliar a concentragdo final de 4cido oleico nos produtos obtidos via
esterificagdo, os mesmos foram caracterizados por GC-MS. Para tal, inicialmente foram feitas
cinco solugdes com o padrao de acido oleico em metanol e injetadas no equipamento para
obter a area dos picos (Tabela 10). A partir destes dados obteve-se a curva analitica para
quantificagdo do 4acido oleico por regressao linear plotando a area do pico versus a

concentragdo do acido, Figura 23.

Tabela 10. Dados para curva analitica para quantificagdo do acido oleico.

Ponto Concentracio Area
ppm mg L
1 2225,00 2,26 1,43E+06
2 4455,00 4,46 2,50E+06
3 44550,00 44,55 2,50E+07
4 46894,74 46,89 2,88E+07
5 891000,00 891,00 5,29E+08

Fonte: O autor.
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Figura 23. Curva analitica para quantificagdo do acido oleico.
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A Figura 24 mostra o cromatograma obtido para uma amostra de oleato de metila
(biodiesel) e acido oleico. No método empregado, os picos referentes aos ésteres metilicos
aparecem no tempo de retencdo de 10,85 minutos. J& os picos referentes ao acido oleico,

aparecem no tempo de retengdo de 11,45 minutos.

Por correspondéncia direta da area do pico, obteve-se a concentracdo de acido oleico

no produto da esterificagdo em diferentes tempos.

Figura 24. Cromatograma obtido a partir de uma amostra contendo éster (biodiesel metilico) e acido oleico.
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Fonte: O autor.

As concentragdes de acido oleico nos produtos obtidos via esterificacdo, avaliando-se

as varidveis tempo de reag@o e temperatura, sdo exibidas na Tabela 11.
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Tabela 11. Concentragio de acido oleico nos produtos obtidos via esterificagao.

Catalisador Temperatura (°C) Tempo (h) Concentracio obtida (mg )

CoFe,04-LS5 80°C 4h 429,84
CoFe,04-LS5 80°C 6h 218,40
CoFe,04-LS5 100°C 4h 126,45
CoFe,04-LS5 100°C 6h 122,64
CoFe,04-LS7,5 80°C 4h 1026,97
CoFe,04-LS7,5 80°C 6h 66,50
CoFe,04-LS7,5 100°C 4h 866,28
CoFe,04-LS7,5 100°C 6h 696,91
MnFe,04-LS5 80°C 4h 1203,33
MnFe,04-LS5 80°C 6h 1172,47
MnFe,04-LS5 100°C 4h 295,59
MnFe,04-LS5 100°C 6h 748,63
MnFe,04-LS7,5 80°C 4h 364,65
MnFe,04-LS7,5 80°C 6h 336,43
MnFe,04-LS7,5 100°C 4h 125,84
MnFe,04-LS7,5 100°C 6h 30,27

Fonte: O autor.

Analisando-se os dados de GC-MS, nota-se para a temperatura de 80 °C que, para os
ensaios conduzidos com tempos de 4 h, os catalisadores com os melhores desempenhos
cataliticos sao MnFe,04-LS7,5 e CoFe,04-LS5, cujos respectivos produtos finais apresentam
concentracdes de acido oleico de 364,65 ¢ 429,84 mg L. Em relacdo ao tempo reacional de 6
h, destacam-se os catalisadores CoFe,04-LS7,5 ¢ MnFe,04-LS7,5, os quais exibem produtos
com teores de acido oleico iguais a 66,50 e 336,43 mg L™, respectivamente.

Quanto a temperatura de 100 °C, nota-se para os ensaios esterificados em 4 h que os
catalisadores MnFe,04-LS7,5 ¢ CoFe,04-LS5 apresentam resultados parecidos, observando-
se produtos com concentracdes finais de acido oleico semelhantes, respectivamente, de
125,84 e 126,45 mg L Quanto ao tempo reacional de 6 h, os produtos com os menores
teores de acido oleico sao observados para os catalisadores MnFe,04-LS7,5 ¢ CoFe,04-LS5,
respectivamente, 30,27 e 122,64 mg L

Conforme os dados de GC-MS, dos catalisadores avaliados neste trabalho, os
melhores desempenhos sdo verificados para CoFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5, cujos produtos
exibem em média menores concentracdes de acido oleico que as obtidas usando os outros
catalisadores, considerando-se as 4 condigdes avaliadas.

Além disso, revelam que embora apresente apenas um produto com teor de acido
oleico similar aos verificados para os catalisadores supracitados, CoFe,04-LS7,5 apresenta,
para ensaio conduzido a temperatura de 80 °C e 6 h de reacdo, a segunda menor concentracao

final de 4cido oleico (66,50 mg L™).
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De maneira geral, os dados de GC-MS evidenciam que para as varidveis avaliadas nos
ensaios de esterificagdo, o aumento da temperatura de 80 para 100 °C e do tempo reacional de
4 para 6 h, acarretou em uma diminui¢ao no teor de acido oleico nos produtos obtidos.

Assim como observado nos dados de FTIR, a temperatura foi o pardmetro que mais
influenciou a conversio do acido oleico em ésteres. Dessa forma, considerando os
catalisadores com os melhores desempenhos nos ensaios de esterificagdo, verifica-se para
CoFe;04-LS5 que o aumento da temperatura de 80 para 100 °C significou uma redu¢do do
teor de acido oleico superior a 3 vezes para os ensaios realizados em 4 h; e em torno de 2
vezes apos 6 h de reagdo. Para MnFe,04-LS7,5 os resultados sdo ainda mais representativos,
notando-se uma diminui¢do na concentracdo de 4cido oleico nos produtos de quase 3 vezes
para o tempo reacional de 4 h; e de aproximadamente 11 vezes para 6 h.

Como apresentado nos dados de FTIR, os dados de GC-MS evidenciam que os
catalisadores analisados nos ensaios de esterificagdo atingem os melhores desempenhos
cataliticos, observando-se produtos com menores teores de acido oleico, a temperatura de 100

°C e tempo reacional de 6 h.
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6. CONCLUSOES

As caracterizagdes das ferritas puras por DRX, TGA e MEV, indicam que a sintese
das mesmas via coprecipitagdo quimica foi bem sucedida e que seus perfis estdo em
conformidade com a literatura.

A presenca de enxofre nas ligninas sulfonadas foi confirmada por Analise Elementar.
Os dados revelaram que LS5 e LS7,5 possuem teor de enxofre em massa igual 2,68%; e que
formulas moleculares minimas sdo, respectivamente, CoHj520562(SOsH)o1s €
CoH10,5205,62(SO3H)o,17.

Os teores de grupos sulfonicos observados para as ligninas sulfonadas e ferritas
funcionalizadas, obtidos via volumetria de neutralizagio acido-base em mol SOsH g de
material seco, demonstraram que a metodologia proposta neste trabalho possibilita a obtencao
de so6lidos com elevados teores de grupamentos sulfonicos.

A eficiéncia do processo de funcionalizagdo das ferritas com LS foi confirmada

através de DRX, Ager ¢ TGA.

e Os padroes de DRX possibilitaram verificar a presenca do amplo halo amorfo
caracteristico da lignina em 20 (10-30°) ap6és a funcionalizagdo. Algo nao
observado claramente para MnFe,04-LS5 ¢ MnFe,04-LS7,5, mas bem definido
para CoFe;04-LS5 e CoFe,04-LS7,5.

e A partir dos dados de Aggr, observou-se que a funcionalizagdo com LS resultou
em uma diminuicdo desse parametro para todas as ferritas, sendo as maiores
redugdes verificadas para CoFe,04-LS5 ¢ CoFe,04-LS7,5.

e Os dados de TGA complementaram os dados de DRX e mostraram que todas as
ferritas exibiram percentuais de LS incorporada superiores a 50%, sendo os
melhores resultados observados para CoFe;04-LS5 e CoFe,04-LS7,5, com 79,5 ¢
78,5%.

Os dados de GC-MS e FTIR evidenciaram que as melhores condi¢cdes reacionais
considerando os fatores temperatura e tempo de reacdo foram avaliadas em 6 h e 100 °C.
Além disso, os melhores desempenhos na esterificacdo metilica do acido oleico foram

observados para os catalisadores CoFe,04-LS5 e MnFe,04-LS7,5, para os quais foram
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obtidos produtos com conversdes maximas de acido oleico em ésteres de aproximadamente
80%.

As conversdes maximas atingidas nos experimentos de esterificagdo sdo menores que
as obtidas via catdlise acida convencional utilizando catalisadores como H,SO4, cujos
rendimentos sdo em torno de 99%. Contudo, embora os catalisadores tradicionais se
sobressaiam, os solidos sintetizados e testados neste trabalho exibem potencial para producao
de biodiesel utilizando matérias-primas lipidicas de baixo custo com altos teores de AGL.
Além de reunir outras vantagens, como, serem elaborados a partir da lignina, uma fonte de
baixo custo e disponivel em larga escala; e a superagdo dos inconvenientes relacionados aos
sistemas convencionais desenvolvidos em fase homogénea, podendo levar a menores custos
de producao.

Analisando-se o desempenho dos catalisadores nos testes cataliticos, verifica-se que os
melhores resultados para as ferritas funcionalizadas tanto de cobalto quanto de manganés
foram observados para os so6lidos acidos com maiores Aggr. Observando-se para CoFe;O4-
LS5 41,47 m’ g contra 34,41 m”> g de CoFe,04-LS7.5; e 11,44 m”> g para MnFe,04-LS7,5
contra 10,14 m’ g'1 para MnFe,04-LSS.

Portanto, verifica-se que um melhor efeito de esterificacdo ndo estd diretamente
associado a uma maior incorporagdo de LS as NPMs. Uma vez que CoFe,04-LS5 apresenta
maior percentual de LS incorporada que CoFe,O4-LS7,5 — 79,5 contra 78,5%; enquanto
MnFe,04-LS7,5 exibe valor inferior ao de MnFe,04-LS5 — 50,3 ante a 69,4%.
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