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No capitulo anterior foi efectuado um estudo sobre o desempenho
catalitico de uma resina anidnica na producao de biodiesel. No entanto, a
utilizacdo de catalisadores basicos na producdao de biodiesel necessita,
muitas vezes, de uma etapa anterior (na presenca de catalisadores acidos)
para converter os acidos gordos livres presentes no dleo alimentar, os
quais, quando se encontrarem em grandes quantidades, poderdo conduzir a
desactivacdo dos catalisadores basicos. Neste capitulo preparam-se

catalisadores acidos consistindo em quitosano com grupos acidos.

Tradicionalmente, importantes avancos tecnoldgicos tém sido
realizados utilizando polimeros sintéticos, embora nos ultimos 10 anos se
tenha assistido a uma alteracdo de comportamento nesta area, com a
crescente importancia na utilizagdo de biopolimeros [140]. Recentemente,
muitos estudos de catdlise suportada tém-se centrado na utilizacdo de
biopolimeros, como por exemplo derivados do amido [141], gelatina [142]
alginato, ou acido alginico [143], derivados da celulose [144,145], quitina e
quitosano [146-150]. Na verdade, os biopolimeros apresentam
interessantes propriedades enantiosselectivas [151,152], devido a sua
conformacdo e estereoquimica, que proporcionam propriedades quirais

especificas.

Embora o quitosano (sem imobilizagao de qualquer metal) tenha sido
usado como catalisador para algumas reacgdes envolvidas na sintese de
produtos de quimica fina [153-156], a maioria das publicacdes relacionadas

com o uso deste biopolimero referem-no como suporte catalitico de metais.

Devido a facil modificacdao das suas propriedades, muitos derivados a
base de quitosano tém sido utilizados na catalise heterogénea em diversas
aplicagdbes nomeadamente em oxidacdes, hidrogenacdes e reacgoes de
sintese de quimica fina [157, 158]. Nesta parte do trabalho, foi realizado o
estudo de esterificacdo do acido palmitico, oleico e estearico com metanol,
na presenca de quitosano funcionalizado com &cido sulfénico, como
catalisador. Foi ainda estudada a producdao de biodiesel a partir de dleo

alimentar usado na presenca de quitosano com grupos acido sulfénico.
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3.1 - CONDIGCOES EXPERIMENTAIS

3.1.1 - Preparacao dos catalisadores

O quitosano (0.4 g), obtido na Sigma-Aldrich Chemicals, (E.U.A.), foi
dissolvido em 50 mL de agua destilada contendo 2% de acido acético, com
agitacdo constante, durante 24 h e a temperatura ambiente. Apds as
referidas 24 horas, foi adicionada a solugdo de quitosano a apropriada
guantidade de acido sulfosuccinico (70%) (0.25, 0.50, 1.0, 1.5 e 2.0 mmol
para o catalisador CT1, CT2, CT3, CT4 e CT5 respectivamente). A mistura
resultante foi agitada vigorosamente durante 24 horas, a temperatura
ambiente, e posteriormente, a solugcdo homogénea resultante foi espalhada
de forma uniforme sobre uma placa de Teflon e submetida a 60°C, durante
24 horas. A matriz de quitosano seca, foi aquecida a 100°C, sob vacuo

moderado, durante 2 horas.

3.1.2 - Caracterizacao dos catalisadores

O grau de inchamento dos polimeros foi avaliado pela imersdo das
amostras em metanol e em agua, a 60°C, durante 24 horas. Em seguida, as

matrizes poliméricas foram retiradas do alcool e da agua, limpas com papel
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absorvente e determinada a sua massa. O grau de inchamento, Q, foi

calculado pela seguinte formula:

onde m é a massa da amostra inchada e my € a massa inicial.

A quantidade de grupos acido sulfénico existentes no quitosano (CT)

foi determinada por uma titulacdo acido-base classica.

As amostras foram colocadas em 10 mL de uma solugcao aquosa de
NaCl (0,1 M), durante 24 horas. ApOs este periodo, a quantidade de H* foi

calculada por titulagcdo com uma solugao aquosa de NaOH (0,01M).

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram efectuados num

espectrometro Bio-Rad FTS 155, em pastilha de brometo de potassio (KBr).

O teor em enxofre foi determinado num aparelho CHNS Elemental

Anlayser 1112 series Thermo Finnigan.

A estabilidade térmica do quitosano e do quitosano com grupos acido
sulfénico foi avaliada usando um analisador termogravimétrico NETZSCH
STA 449F3. As amostras com massas entre 7 e 10 mg, foram aquecidas da
temperatura ambiente aos 700°C, com uma velocidade de aquecimento de

10°C/min, sob atmosfera de azoto.

A microscopia electréonica de varrimento (SEM) foi realizada num

equipamento Zeiss Auriga.
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3.1.3 - Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram efectuados num baldo de trés
tubuladuras, com agitacdo magnética, a 60 °C. Num ensaio tipico, o baldo
foi carregado com 30 mL de metanol e 0,2 g de polimero com grupos acido
sulfénico. As reacgdes foram iniciadas, apds estabilizacdo da temperatura,

por adicdo de 8 mmol de acido gordo (acido palmitico, estearico e oleico).

Os testes de estabilidade do CT3 foram realizados através de cinco
ensaios consecutivos nas mesmas condicdes reaccionais. Apds as reaccoes
de esterificagao, o catalisador CT3 foi separado da mistura reaccional por
filtracao, posteriormente lavado com metanol e colocado a secar a 80°C

durante a noite.

O undecano foi usado como padrao interno. As amostras foram
recolhidas periodicamente e analisadas por cromatografia gas-liquido de

acordo com o procedimento apresentado no capitulo 2.

A actividade catalitica foi calculada a partir do declive maximo da
curva cinética experimental do éster metilico dividido pela quantidade de

catalisador.
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3.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 - Caracterizacao dos catalisadores

O quitosano com grupos acido sulfénico foi preparado por
esterificacdo dos grupos hidroxilo do quitosano com &cido sulfosuccinico

(ASS), de acordo com a figura 3.1.
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Figura 3.1 - Esquema reaccional da preparacdao dos derivados do

quitosano com grupos acido sulfénico (R= - H ou - COCH5).
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A figura 3.2 apresenta o espectro de FTIR do quitosano (A) e do
quitosano reticulado com acido sulfosuccinico CT3 (B). A intensidade da
banda de absorcdo entre 1730-1735 cm™ no espectro B, que estd
normalmente associada a modo de torgao caracteristico dos grupos éster (-
CO-0-), sugere que a reticulacdo com o acido sulfosuccinico foi bem
sucedida. Também a presenca da banda de absorcdo a 1255 cm™, presente
no espectro B e ausente no espectro A, normalmente associadas a
vibragbes assimétricas e simétricas de 0O=S=0, respectivamente, sdo

indicadores da presenca de grupos acido sulfénico [70,24].
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Figura 3.2 - Espectro de FTIR do quitosano (A) e do quitosano com grupos
acido sulfénico CT3 (B).

A estabilidade térmica do quitosano e do quitosano com grupos acido
sulfénico CT3 foi estudada por analise gravimétrica, como esta representado
na figura 3.3. A andlise dos referidos termogramas permitem detectar trés
perdas significantes de massa entre os 40-200 °C, os 200-350 °C e os
350-670 °C na gama de temperaturas testadas. A primeira perda de massa

entre os 40 e os 200°C é devida a pequenas moléculas absorvidas
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fisicamente no quitosano como a d&gua, o acido acético e o acido
sulfosuccinico. A segunda perda de massa entre os 200 e os 350 °C é
devida a degradacao do quitosano e do quitosano com grupos acido
sulfénico CT3. A terceira perda de massa estd associada ao colapso da
estrutura de quitosano e a decomposicao térmica da rede polimérica [158].
Pode observar-se que o quitosano com grupos acido sulfonico CT3 mantém
a excelente estabilidade térmica do seu percursor quitosano. Pode
igualmente concluir-se que o quitosano com grupos acido sulfénico CT3, é
estavel para as desejaveis temperaturas (<60°C) de esterificacdo de acidos

gordos.
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Figura 3.3 - Curvas de termogravimetria do quitosano (A) e do quitosano

com grupos acido sulfénico CT3 (B).

A figura 3.4 (A e B) apresenta as imagens de microscopia electrénica
de varrimento (SEM) do quitosano e do quitosano com grupos acido
sulfénico (amostra CT3). O quitosano apresenta uma estrutura densa livre
de “espacos-vazios” (Figura 3.4A). A introducdo de grupos acido sulfénico

no quitosano (amostra CT3) permitiu obter uma matriz polimérica com
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alguns “espacgos vazios”, os quais poderdo melhorar o acesso dos reagentes

aos centros activos [23, 158].

EHT = 2.00 kV Mag= 10.00 KX SignalA=SE2  Date :25 Jul 2012 Fct
Aperture Size = 30.00 ym WD = 53 mm Zeiss Auriga Time :18:37:55 CENIMAT.I3N

EHT = 2.00 kv Mag= 10.00 KX SignalA=SE2  Date :27 Jul 2012 Fct
Aperture Size = 30.00 yum WD = 4.8 mm Zeiss Auriga Time :18:41:39 CENIMATI3N

Figura 3.4 - Imagens microscopia electrénica de varrimento (SEM) da

superficie do quitosano (A) e do quitosano com grupos acido sulfénico CT3

(B).
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A tabela 3.1 apresenta as caracteristicas do quitosano e dos
diferentes derivados com grupos acido sulfénico (CT1 a CT5). Observa-se
que a acidez dos diferentes catalisadores aumenta com o grau de
reticulacdo do quitosano, uma vez que o numero de grupos acido sulfénico
introduzidos aumenta com a quantidade de agente de reticulagao usado na

preparagao dos catalisadores.

Tabela 3.1 - Caracterizacao do quitosano e dos diferentes derivados com

grupos acido sulfénico CT1 a CT5.

Amostra Capacidade acida Inchamento Inchamento
em metanol em agua
‘(%) ‘(%)

Titulacdo® Conteiido em S°

CcT 0.41 - 0.094 1.62

CT1 0.80 0.83 0.063 1.42

CT2 1.00 1.01 0.051 1.23

CcT3 2.04 2.08 0.030 1.03
2.02° 2.01°

CT4 2.31 2.38 0.025 0.84

CT5 2.40 2.43 0.021 0.75

(®) A quantidade de centros de acido de Bronsted foi determinada por

titulacdo acido-base (mmol/g).
(°) Teor molar de enxofre determinado por andlise elementar (mmol/g).

(9 O inchamento em metanol foi medido através da imersdo dos
catalisadores de quitosano com grupos acido sulfénico (CT1 a CT5) em metanol, a
60°C.

(%) O inchamento em agua foi medido através da imersdo dos catalisadores

de quitosano com grupos acido sulfénico (CT1 a CT5) em agua, a 60°C.

(°) Apds quatro reacgdes do quitosano com grupos acido sulfénico (CT3),

como catalisador.

UNIVERSIDADE DE EVORA 67



[CAPITULO 3]

O conteddo em enxofre, do quitosano e respectivos catalisadores,
determinado por andlise elementar, apresentado na tabela 3.1, permite
observar que a capacidade acida determinada por titulacdo acido-base e por

analise elementar sdao semelhantes.

O grau de inchamento do quitosano e dos diferentes derivados com
grupos acido sulfénico CT1 a CT5, em metanol e agua, diminui com o
aumento de conteido em grupos acido sulfénico (Tabela 3.1). Estes
resultados devem-se provavelmente a diminuicdo do volume livre, embora
a matriz polimérica contenha mais grupos funcionais hidrofilicos. Resultados
semelhantes foram observados por Rhim et al. [159]. De acordo com estes
autores, o grau inchamento do poli(alcool vinilico) reticulado com &cido
sulfosuccinico, em metanol, diminui com o aumento do conteddo em grupos

acido sulfénico.
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3.2.2 - Estudos reaccionais

O quitosano (CT) e os diferentes derivados com grupos acido
sulfénico (CT1 a CT5), foram testados como catalisadores acidos na
esterificacdo de acido palmitico em metanol, a 60°C. A esterificacdo do
acido palmitico produziu palmitato de metilo como produto desta reaccdo. A
figura 3.5 mostra a conversdao do &acido palmitico em funcdo do tempo.
Observa-se que a amostra CT3 permite obter uma conversdo de &acido

palmitico num periodo de tempo mais reduzido.
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Figura 3.5 - Esterificacdo de acido palmitico com metanol na presenca de
quitosano com grupos acido sulfénico. Conversao (%) versus tempo (h).
(+) CT; (m) CT1; (x) CT2; (o) CT3; (A) CT4; (1) CT5.

Na figura 3.6 é comparada a actividade catalitica inicial dos referidos
catalisadores durante a esterificacdo de acido palmitico em metanol,
calculada a partir dos declives maximos da curva cinética de formacao do
palmitato de metilo. Observa-se que a actividade catalitica inicial aumenta

com a presencga dos grupos acido sulfénico até um maximo, que é obtido
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com o catalisador CT3. Observa-se igualmente que a presenca de grandes
quantidades de grupos acido sulfénico diminui a actividade catalitica. O
aumento da quantidade de grupos acido sulfénico em catalisadores com as
menores cargas destes grupos promove um aumento da actividade,
provavelmente devido ao efeito cinético. Por outro lado, a presenca de
grandes quantidades de grupos &acido sulfénico no quitosano, promove o
efeito oposto, ou seja, uma diminuicdo da actividade catalitica. Estes
resultados podem ser explicados, provavelmente, devido ao aumento das

restricoes de mobilidade na matriz destes derivados do quitosano.
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Figura 3.6 - Actividade catalitica inicial, na esterificacdo de acido palmitico

em metanol na presenca de quitosano com grupos acido sulfénico, a 60°C.
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Com o objectivo de estudar a estabilidade do catalisador CT3,

realizaram-se varios ensaios em descontinuo, sempre com o mesmo

catalisador, sob as mesmas condigdes reaccionais. Apdés o segundo ensaio

verificou-se a estabilizacdo da actividade catalitica (Figura 3.7). Apds o

quarto ensaio, a quantidade de enxofre presente no catalisador foi medida

por anadlise elementar, verificando-se que a referida quantidade ¢é

semelhante, antes e depois da reacgao.

o o o P
&~ [e)] [o] = N
1 1 1 1

Actividade x 102 (mol/h.g_,,)
o
N

I

12 utilizagdo 22 utilizagdo 32 utilizagdo 42 utilizacdo

Figura 3.7 - Estudo da estabilidade do catalisador CT3, na esterificagdao de

acido palmitico em metanol, apds quatro ensaios consecutivos.
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Com o objectivo de confirmar a estabilidade do catalisador de CT3, foi
realizada uma experiéncia tipo “filtracdo a quente” com a amostra de
catalisador CT3. Apdés 3 horas de reaccdo, o catalisador foi separado da
mistura reaccional, e a sua composicao foi entdao seguida por 30 horas. Na
figura 3.8 é comparada a conversao obtida para o ensaio de “filtracdo a
gquente” e para o ensaio catalitico “normal”. Quando o catalisador é
removido da mistura reaccional, observou-se que a conversao mantem o
mesmo valor, o que é uma indicacdo da nao existéncia de lixiviacdo de

grupos acido sulfénico do catalisador para a fase liquida.
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Figura 3.8 - Esterificacdo de acido palmitico com metanol na presenca de

quitosano com grupos acido sulfonico (amostra CT3). Conversao (%) versus

tempo (h). (o) Ensaio “normal”; (1) ensaio “filtracdao a quente”.

72 UNIVERSIDADE DE EVORA



[CAPITULO 3]

A actividade catalitica do catalisador CT3 foi igualmente avaliada na
esterificacdo de acido estearico e oleico, com metanol, a 60°C. Na figura 3.9
€ comparada a actividade catalitica inicial do catalisador CT3 na
esterificacdo do acido palmitico, estedrico e oleico, calculada a partir dos

declives maximos da curva cinética de formacao dos ésteres de metilo.

o o P =
o © N o
1 1 1

Actividade x 102 (mol/h.g )
o
w

o
o

Palmitico Estearico Oleico

Figura 3.9 - Actividade catalitica inicial, na esterificacdo de acidos gordos

livres em metanol na presenga do catalisador CT3, a 60°C.

A actividade catalitica decresce na sequéncia: acido palmitico > acido
estedrico > acido oleico. Esta tendéncia podera ser justificada devido ao
aumento do numero de atomos de carbono da cadeia do acido gordo, ou
seja, o aumento do tamanho da cadeia dos acidos gordos. Provavelmente,
0os substratos com maior nimero de atomos de carbono terdao mais
dificuldade em chegar proximo dos centros activos que estejam localizados
no interior da matriz polimérica. Pode também ser observado que a
actividade catalitica da amostra CT3, na reaccdo de esterificacdo de acido
estedrico, € mais elevada do que na reaccdo de esterificacdo com o acido
oleico. Este comportamento pode ser explicado devido ao acido estedrico

ser um acido gordo saturado com uma cadeia de atomos de carbono linear,
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enquanto a molécula de 4&acido oleico nao apresenta linearidade.
Provavelmente, o acido oleico apresenta maior dificuldade em difundir-se na
matriz polimérica, e assim, em aproximar-se dos centros activos que estdo
no interior da matriz [160-162].

A amostra CT3 foi ainda utilizada na transesterificacdo e na
esterificacdo de acidos gordos presentes num dleo alimentar usado. A figura
3.10 mostra o perfil de concentracao dos ésteres metilicos de acidos gordos
(FAME) versus tempo (h). As linhas continuas representam as
concentracdes calculadas pelo modelo (descrito no Capitulo 2, pagina 54).
Observa-se um bom ajuste do modelo cinético aos valores experimentais.
Os parametros do modelo, ki, k, e ks, apresentam valores de 0,010105,
0,013423 e 0,019025 dm®.mol*.ht.get!, respectivamente. Observa-se
igualmente que k;<k,<ks, o que pode ser explicado, tal como na Capitulo 2,

devido a dimensdao molecular dos monoglicéridos, diglicéridos e triglicéridos.
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Figura 3.10 - Producdo de biodiesel a partir de 6leo alimentar usado,
usando como catalisador a amostra CT3. Concentracdo de FAME (mol.dm™)
versus tempo (h). CondicOes reaccionais: razdo molar éleo alimentar usado
/ alcool = 1:281; T=60°C, carga de catalisador =0.2 g. As linhas continuas

representam o modelo ajustado aos dados experimentais.
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3.3 - CONCLUSOES

O quitosano funcionalizado com grupos acido sulfénico foi usado
como catalisador na esterificacdo de acido palmitico em metanol, a 60°C. A
actividade catalitica dos derivados do quitosano com grupos sulfénicos
aumenta até atingir um maximo, que é obtido com o catalisador CT3.
Observa-se um decréscimo da actividade catalitica quando a carga de

grupos acido sulfénico é superior a do CT3.

A estabilidade catalitica do catalisador CT3 foi avaliada apds quatro
ensaios consecutivos, com o mesmo catalisador. Apdés o 2° ensaio é

verificada a estabilizacdo da actividade catalitica.

O catalisador CT3 foi igualmente usado na esterificacdo do acido
estedrico e oleico com metanol, a 60°C. A actividade catalitica decresce
ligeiramente com o aumento da cadeia carbonada dos acidos gordos e do

grau de insaturagao.

A amostra CT3 foi também utilizada como catalisador na
transesterificacdo dos triglicéridos e na esterificagcdo dos acidos gordos
presentes num Oleo alimentar usado, mostrando actividade -catalitica

superior a da resina basica.
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