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Resumo

A indUstria oleoquimica é destaque na producdo de derivados graxos de alto
valor agregado com o emprego de catalisadores heterogéneos como
alternativa promissora nas reacdes de esterificacdo. Neste trabalho, foi
sintetizado um catalisador trimetdlico Ni-Co-Cu dopado com d&cido fosférico
pelarota sol-gel Pechini modificada com polietilenoglicol e propilenoglicol. Na
reacdo de esterificacdo modelo, utilizou-se como substrato um destilado
graxo proveniente da desodorizacdo de gordura de palma e palmiste e
conduzidas paralelamente a catdlise homogénea (HCI). O catalisador obtido
apresentou drea superficial de 70,20 m?/g, sitios dcidos de 18 mmol/g e sitios
bdsicos de 0,35 mmol/g, evidenciando uma natureza predominantemente
dcida e particulas de tamanho intermedidrio a pequeno — caracteristicas
desejaveis para a esterificacdo. A conversdo atingiu aproximadamente 49%,
sendo o principal fator limitante o uso de uma massa fixa de catalisador. Os
resultados demonstram que a rota Pechini é eficiente para a sintese de
catalisadores metdlicos mistos, e o material desenvolvido apresenta potencial
promissor para aplicacdes em reacdes de esterificacdo na industria
oleogquimica.

Palavras-chave: Pechini, catdlise heterogénea, esterificacdo.

1 INTRODUCAO

A indUstria oleoquimica € a divisdo da indUstria quimica que converte

dleos e gorduras e seus subprodutos em ingredientes de alto valor agregado
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para aplicacdes especiais na indUstria quimica, cosmética, alimenticia e de
energia renovavel (Shreve, 2012).

A aplicacdo de métodos de catalise na oleoquimica, em especial na
esterificacdo, estd ganhando espaco, dada as novas pesquisas de biodiesel
e emprego de materiais residuais na sintese de biodiesel, dado ao custo baixo
e ndo competir coma oferta de alimentos (Maffei, 2014).

A esterificacdo € umareacdo reversivel, onde hd areacdo de um dcido
carboxilico — dcido graxo — proveniente de uma gordura ou 6leo apds hidrdlise
com dlcoois par formacdo de ésteres, na presenca de um catalisador
dcido(Costa, 2016).

Em processos quimicos de oleoquimica, dois tipos de catalisadores sdo
utilizados - catalisadores homogéneos (liquidos) e catalisadores heterogéneos
(sélidos). Elias et al., 2020, cita que a catdlise homogénea apresenta a
desvantagem de necessitar de processos mais refinados para remocdo do
catalisador e sua auséncia de possibilidade de reuso. Deste modo, o emprego
de catalisadores soélidos heterogéneos tem vantagens principalmente no
reuso e recuperacdo do catalisador do meio reacional.

A catdlise heterogénea estd amplamente sendo estudada e o uso de
particulas de dxidos metdlicos como catalisadores vem ganhando espago na
indUstria oleoquimica. Isto se deve ao fato deste tipo de material apresentar
uma alta reatividade, boa estabilidade térmica e potencial de reuso, o que
favorece o emprego como catalisadores (Niju et al., 2019).

Dentre os métodos de sintese de catalisadores, o método sol gel € um
dos que mais estd sendo estudado pois permite sintetizar materiais dispersados
em alto valor e controlar suas propriedades fisicas gerando propriedades
estruturais e texturais (aGrea especifica e porosidade) superiores aos métodos
convencionais (Fachetti, 2005).

Desta forma, o objetivo geral deste artigo e estudar a sintese de
catalisadores trimetdlico pela rota sol gel Pechini modificada por
incorporacdo de agentes poliméricos polietilenoglicol e propilenoglicol, com

caracterizacdo quanto a sitios dcidos e bdsicos, bem como drea superficial e
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teste em reacdo catalitica modelo para estimativa de conversdo comparado

a catalise homogénea acida tradicional

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 - MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado no laboratdrio de quimica geral — bloco K — na
Universidade do Oeste de Santa Catarina — Unoesc na cidade de Videira/SC.
Todos os reagentes utilizados na sintese dos catalisadores foram de grau
analitico. Para a esterificacdo, foi utilizado destilado graxo de desodorizacdo
de gorduras vegetal, especialmente palma, palmiste e soja de uma industria
de refino de dleos vegetais.

2.1.1 CARACTERIZACAO DO ACIDO GRAXO VEGETAL

O destilado graxo foi caracterizado laboratorialmente para acidez livre
em acido ldurico conforme metodologia AOCS Ca - 5a - 40 - Free Fafty Acids
in Crude and Refined Fats and Oils. Nesta metodologia, a acidez livre da
amostra diluida em etanol neutro € titulada com solucdo alcalina de NaOH
0.1 mol.L-1, até ponto de viragem para coloracdo résea devido a presenca
do indicador fenolftaleina. O valor foi expresso em porcentagem (%) de dcido
palmitico presente na amostra multiplicado pelo fator de conversdo 0,25642.

A andlise da composicdo de dcidos graxos do destilado graxo foi
realizada em laboratdrio terceirizado sob a metodologia AOCS Ce -1k — 09 -
Fatty Acids by GC. Através da derivatizacdo prévia pelo método de Hartman-
Lago dos dcidos graxos, os ésteres metilicos foram determinados por
cromatografia gasosa acoplada a detector FID (flame ionization detector, ou
seja, ionizacdo por chama).

2.1.2 SINTESE DO CATALISADOR POR ROTA SOL-GEL PECHINI

A sintese do catalisador foi baseada nos artigos publicados por Danks;
Hall; Schnepp, 2016 e Pechini, 1967 com adaptacdes. A Figura 1 apresenta o
fluxograma do processo de sintese do catalisador tfrimetdlico Pechini.

A base polimérica escolhida para a rota sol gel Pechini foi o
propilenoglicol (PG) e polietilenoglicol de peso molecular 4000 (PEG-4000) que

apresentam melhor viscosidade para a sintese na fase sol-gel permitindo a
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formacdo correta de mesoporos para a permeacdo do dcido graxo durante
reacdo de esterificacdo. A relacdo molar entre metais e dcido citrico foi
estabelecida em 1:4 e a relacdo entre dcido citrico, PEG e PG 2:2:1
respectivamente.

O preparo da solucdo metdlica foi realizado para obtencdo de 0,025
mol.L-1 de cada metal empregado em 3 ml de agua destilada. Os metais
utilizados, sob a forma de nitratos, foram o nitrato de niquel Il - Ni(NO3), -6H,0,
nitrato de cobre Il - Cu(NOs3), -3H,O e nitrato de cobalto Il - Co(NO3), 6H,O. A
mistura foi aquecida a 50°C e reservada para a etapa posterior. A sintese do
sistemna complexante foi realizada dissolvendo 3,842 g de PEG 4000, 1,921 gde
PG e 1,921g de acido citrico em 10 ml de dgua e aquecido a 80°C ateé total
dissolucdo. A mistura foi adicionada dos metais e mantida sob agitacdo a
80°C até formacdo de um xarope viscoso, seguido de aquecido gradual a
100°C para formacdo de uma pasta.

A pasta polimérica foi seca em estufa a 100°C durante 24 horas até
formar um sdélido esponjoso e dopada com adicdo de 0,24ml de dcido
fosforico 85% (H3PO4) fornecendo uma dopagem de 1:0,5 entre metais e
Acido fosforico.

A calcinacdo foi realizada em rampa crescente de 2°C/min até atingir
350 por 30 min e aumentada a temperatura para 450°C na mesma rampa de
aquecimento por 90 min. O material foi resfriado na mufla naturalmente e
armazenado em dessecador até a moagem final em pistilo, seguido de
armazenagem em frasco de vidro vedado.

2.1.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Neste estudo, dada a limitacdo de técnicas instrumentais, optou-se por
seguir com caracterizacoes simples do catalisador, a fim de conhecer
algumas propriedades texturais e supor alguns mecanismos de catdlise que
podem estar ocorrendo durante a esterificacdo.

A drea superficial do catalisador foi determinada experimentalmente
pela metodologia proposta por Castro et al., 2021, pela diferenca de
concentracdo de uma solucdo padrdo de azul de metileno antes e apds

adsorcdo pelo catalisador.
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A medicdo da basicidade total (total de sitios cataliticos bdsicos) e
acidez total (total de sitios cataliticos acidos) foi embasada na metodologia
de Védrine, 2015, baseadas em andlises titulométricas. Para a acidez total, o
0,1 g do catalisador foi suspenso em 10 ml de NaOH 0,05 mol.L-1 sob agita¢cdo
de 1 hora. Apds este tempo, esta foi filirada e o sobrenadante titulado com
HCI 0,05 mol.L-1 até mudanca para coloracdo de résea para incolor pela
presenca do indicador fenolftaleina. Para basicidade total, 0,1 g do
catalisador foi suspenso em 10 ml de HCI 0,05 mol.L-1 e agitado por uma hora,
seguido de filtracdo e titulacdo do sobrenadante com NaOH 0,05 mol.L-1 até
mudanca para coloracdo amarela para azul pela presenca do indicador azul
de bromotimol.

2.1.4 TESTE DE ATIVIDADE CATALITICA

O teste de atividade catalitica foi baseado no estudo de Souza, 2020,
na obtencdo de ésteres metilicos de dleo de fritura e realizado em duplicata.
A esterificacdo modelo foi conduzida com dcido cloridrico, HCI, concentrado.
A razdo molar entfre dcido graxo:metanol (MetOH) foi estipulada em 1:10
respectivamente, enquanto a dosagem de catalisador dcido homogéneo
(HCI) foi estabelecida em 1% sobre a massa de acido graxo no sistema. Para
o catalisador foi estipulado 200 mg como a massa para a reacdo, resultando
em 0,80% de catalisador sélido sobre a massa de dcido graxo no sistema. A
escolha dessa massa fixa para a catdlise foi dada a disponibilidade de
catalisador parareacdo, bem como avaliacdo da eficiéncia da esterificacdo
mesmo sob condicoes de baixa concentracdo de catalisador.

A temperatura de reacdo foi mantida em 75°C em sistema fechado, sob
agitacdo, como mostrado na Figura 2. Apds o tempo de reacdo de 90
minutos, foi realizada a separacdo do catalisador sélido por filtracdo a vacuo,
lavagem do éster obtido em funil de separacdo com solucdo de metanol e
dgua 1:1 por 2 vezes e depois apenas dgua por 3 vezes. O éster purificado foi
submetido a andlise de dcidos graxos totais livre em dacido palmitico pelo
método AOCS Ca - 5a - 40 - Free Fatty Acids in Crude and Refined Fats and
Oils. A partir deste valor foi determinada a converséo da reacdo pela razdo

entre diferenca da acidez inicial e final pela acidez final.
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2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1 CARACTERIZACAO DO DESTILADO GRAXO VEGETAL

A determinacdo do destilado graxo vegetal encontrada foi de 55,63%
em dAcido oleico. Este valor era esperado, uma vez que se frata do destilado
rico em dcidos graxos livres do processo de desodorizacdo de gorduras
vegetais e boa parte desse processo provem de gorduras lduricas, como 6leo
de palmiste e palma.

De um total de 91,88% de gordura total, a composicdo de dcidos graxos
apresentou 5 constituintes majoritarios — acido laurico (C12:0), dcido estedrico
(C18:0), dacido palmitico (C16:0), dacido miristico (C14:0) e dcido oleico
(C18:1n%9c). A composicdo aproximada estd descrita na Tabela 1. A
composicdo graxa rica em dcido ldurico e estedrico era esperada, uma vez
que a destilacdo de gorduras de palma e palmiste fornecem a liberacdo de
dcido ldaurico, estedrico, palmitico por serem constituintes principalmente
deste tipo de gordura (Bailey e Sahidi, 2005).

2.2.2 SINTESE DO CATALISADOR SOL GEL PECHINI — PEG/PG-Ni-Co-Cu-
PO4 E SUA CARACTERIZACAO

A sintese do catalisador ocorreu sem intercorrentes. O processo ocorreu
em dois dias consecutivos de forma a otimizar o processo de secagem em
estufa e dopagem e calcinacdo no dia seguinte. O rendimento obtido da
sintese foi de 30,87%, com obtencdo de 3,05 g de catalisador calcinado
disponivel para uso.

Pimentel et al., (2005) relata que a perda de massa até 500°C é
esperada, uma vez que hd a eliminacdo de dgua e cristalizacdo da rede
polimérica, sendo que apds esta temperatura ocorre a decomposicdo do
material e perda mais intensiva de massa.

A drea superficial € uma das propriedades de grande importdncia para
catalisadores solidos. Esta tem influéncia direta sobre os sitios ativos disponivel
e o tamanho dos poros, caracteristica fundamental para os mecanismos
reativos na catdlise heterogénea (Fogler, 2009).

A drea superficial obtida foi de 70,20 m2/g e indica que a o tamanho

da particula € pequeno, pois conforme trabalho de Colaco (2021) quanto
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maior a area superficial menor o famanho da particula. Essa drea indica boa
dispersdo e particulas finas, facilitando o acesso aos sitios dcidos para
esterificacdo.

O valor obtido corrobora com estd de acordo com o intervalo relatado
na literatura para catalisadores preparados pelo método sol-gel Pechini
empregados na esterificacdo de dcidos graxos e reacdes de biodiesel
apresentando dreas superficiais entre 20 m2/g a 180 m2/g como apresentado
por Nayebzadeh et al., (2022) e Costa e Dantas, (2021).

Para a determinacdo de sitios acidos e sitios bdsicos, por meio do
cdlculo proposto por Védrine, (2015) com obtencdo dos seguintes valores,
respectivamente, 18 mmol/g de acidez total e 0,35 mmol/g de basicidade. O
alto de valor de acidez j& era esperado, uma vez que a dopagem com O
dnion fosfato (PO4-3) ocasionaria uma formacdo dos dcidos bem como a
presenca dos metais Ni e Co induziiam a formacdo de sitios acidos de
Brgnsted-Lowry.

2.2.3 TESTE DE ATIVIDADE CATALITICA NA ESTERIFICACAO DE ACIDOS
GRAXOS

A andlise do processo de esterificacdo do destilado graxo de
desodorizacdo apresentou conversdes razodveis e dentro do esperado para
a massa de catalisador empregada. A Tabela 2 resume os dados obtidos nas
reacdes modelo.

Os valores de conversdo encontrados neste estudo sdo de 49,68% e
49,73% para o catalisador sinfetizado em comparacdo a 94,06% e 94,63% para
a catalise homogénea acida. O fato de ser empregado uma massa fixa de
catalisador (200 mg) dado a disponibiidade de catalisador pode fter
influenciado negativamente na conversdo da reacdo. Souza (2020)
encontrou cerca de 62% para esterificacdo a 75°C empregando 5% m/m de
catalisador dcido na esterificacdo de dleo de soja e gordura efluente.

Uma ofimizacdo da reacdo de esterificacdo relacionada a massa de
catalisador empregada precisa ser detalhada para alcancar conversdes
superiores a 90%, j@ que diferem do obtido por demais pesquisadores na

literatura, como Bekhradinassab e Esfandyari, (2025) que encontraram 96,47%
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para esterificacdo do dcido oleico, Reinoso et al,. (2014), que encontrou 87%
com emprego de 3% m/m de catalisador de glicerinato de zinco e Ong et al.,
(2014) que alcancou acima de 95% de conversdo de dacidos graxos com
emprego de 8% m/m de catalisador.

Desta forma, € necessario estudos mais aprofundados sobre a cinética
de adsorcdo do catalisador, bem como sua cinética reacional, a fim de
permitir otimizacdes no modelo para emprego como catalisador industrial na

esterificacdo de dcidos graxos.

3 CONCLUSAO

A sintese sol-gel Pechini mostra-se um método eficiente para a
producdo de catalisadores mistos metdlicos, pois oferece bom controle da
sinterizacdo, da formagcdo de poros e da dispersdo metdlica, atendendo aos
requisitos essenciais para o desenvolvimento de catalisadores voltados a esta
industria. A utilizacdo de PEG-PG como material polimérico na sintese do
catalisador favoreceu a formacdo de mesoporos, evidenciada pela drea
superficial relativamente baixa quando comparada a outras combinacdes
metdlicas e a materiais obtidos via rota Pechini aplicados em reacdes com
dcidos graxos.

O catalisador trimetdlico sintetizado apresentou  propriedades
superficiais adequadas e sitios dcidos relevantes para a reacdo de
esterificacdo, além do efeito redutor associado ao cobre e ao cobalto, que
auxiia na otimizacdo da reacdo mesmo em dosagens inferiores as
empregadas em outros sistemas cataliticos obtidos por sol-gel.

Os indices de conversdo obtidos neste estudo ficaram inferiores dos
valores reportados na literatura, indicando a necessidade de novos estudos
voltados a otimizacdo das condicoes reacionais, em especial & proporcdo de
catalisador, a fim de alcancar conversdes superiores a 90%. Apesar disso, hd
uma possibilidade de emprego industrial do catalisador no pré tfratamento de
dleos dAcidos e gorduras residuais antes da reacdo de fransesterificacdo,

permitindo assim maiores rendimentos de reacdo de formacdo de biodiesel.
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O estudo da catalise e reacdes quimicas heterogéneas € essencial na
formacdo do engenheiro de reacdes quimicas e processos, pois consolida os
conhecimentos em catdlise heterogénea, essencial na indUstria oleoquimica
com O objetivo de aprimorar os processos reacionaqis, promover maiores

conversoes e, simultaneamente, reduzir custos operacionais.
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Figura 1 - Fluxograma da Sintese de Catalisador por Rota Pechini Modificada

PESAGEM DOS INGREDIENTES

FORMULAGAO - Rzt Mokar: PREPARO GEL SECAGEM E FORMACAO

MetasAckdo dtrico - 1:4 XEROGEL
AGdo RACPEGRG - 221 SECAGEM 100°C -24 HS €
Metais: Acido Féaforico - 1:0.5 CONSOLIDACAO DO GEL

DOPAGEM COM PO, £ CALCINACAD
A 3S50"C/30MIN £ 450°C 90 MIN

—

CATALISADOR PRONTO
PARA CARACTERIZAGAO E
uso

Fonte: Os autores, 2025.

Figura 2 - Modelo do sistema reacional empregado na esterificagdo
- .

Fonte: Os autores, 2025.
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Tabela 1 -Composicdo de dcidos graxos da amostra de destilado graxo vegetal.

Acido Graxo Valor (%)
Acido Caproico (C6:0) 0,11%
Acido Caprilico (C8:0) 1,69%
Acido Caprico (C10:0) 1,98%
Acido Undecanodico (C11:0) 0,16%
Acido Laurico (C12:0) 31,94%
Acido Miristico {C14:0) 10,90%
Acido Pentadecandico (C15:0) 0,04%
Acido Palmitico (C16:0) 18,70%
Acido Margarico (C17:0) 0,07%
Acido Estearico (C18:0) 22,06%
Acido Elaidico (C18:1n8t) 0,12%
Acido Oleico (C18:1n9c) 2 46%
Acido Linoleico LA (C18:2n6c) 1,09%
Acido Alfa Linolenico LMA (C18:3n3) 0,08%
Acido Araquidico (C20:0) 0,25%
Acido Behenico {C22:0) 0,13%
Acido Lignocérico (C24:0) 0,08%

Fonte: Os autores, 2025.

Tabela 2 - Conversdo das reacoes de esterificacdes do destilado graxo

Acidez em Acido Oleico

Inicial Final Conversao
HCI-T1 55 63% 331% 94.06%
Catalisador Ni-Co-Cu-T1 55 63% 28.00% 49.68%
HCI-T2 55 63% 2.99% 94 63%
Catalisador Ni-Co-Cu - T2 55,63% 27.97% 49,73%

Fonte: Os autores, 2025.
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