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RESUMO

Com a industrializacdo do camardo, parte de sua matéria organica é
descartada na forma residuo. Constituindo este residuo estad a carapaca, da
qual se pode extrair a quitina através de tratamentos quimicos. Da quitina
obtém-se a quitosana, a qual € composta em maior quantidade por unidades
de B-(1-4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e um menor numero de unidades de [3-
(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glicose, e representa um biopolimero obtido
através da desacetilacdo da quitina, a qual constitui os exoesqueletos de
crustaceos e outros organismos aquaticos, além de estar presente em insetos
e fungos. Devido as caracteristicas fisicas e quimicas, a quitosana possui uma
ampla faixa de utilizacdo, como aplicacbes na area de alimentos, na
biomedicina, em cosméticos, no tratamento de efluentes e na recuperacdo de
metais pesados em aguas residuais. Seu uso é ainda mais extenso quando o
intuito for utilizar os vérios derivados de quitosana obtidos por meio de reacdes
guimicas com o objetivo de inserir diferentes grupos funcionais em sua
estrutura, conferindo ao material diferentes propriedades e aplicagdes. Devido
a sua interacdo com ions metalicos, a quitosana possui ampla faixa de
utilizacdo visando a adsorcdo desses ions. Uma dessas aplicacbes envolve
utilizar a quitosana com ions metalicos para a formacdo de complexos
coordenados com a prépria quitosana. I1sso se torna possivel pelo fato de existir
em sua estrutura grupamentos amino e hidroxilas, que sao altamente reativos
devido a presenca de pares de elétrons ndo compartilhados, os quais servem
como sitios ativos para os ions metdlicos, possibilitando a atuacdo destes
como catalisadores em algumas reacdes, sendo o metal utilizado um centro
acido de Lewis. O objetivo do trabalho foi utilizar a quitosana obtida em
laboratério, como suporte catalitico, para ser impregnada com ions metéalicos
Cu (Il) para a formacdo do complexo e sua posterior secagem através da
utilizacdo de CO, supercritico, obtendo-se diferentes tipos de catalisadores
heterogéneos, sendo eles impregnados antes e apds a secagem, apresentando
area superficial superior ao da quitosana pura. Os catalisadores obtidos foram
caracterizados pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia na regiao do Infravermelho (IV), Difratometria de Raios X
(DRX), Analise Termogravimétrica (ATG) e Titulacdo Condutimétrica. A
Fisissorcdo de Nitrogénio (BET) realizada revelou que a forma de secagem
possibilitou a elevacdo da area superficial dos catalisadores obtidos, os quais
foram testados na reacéo de transesterificacdo, sendo o produto analisado por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) e Cromatografia
Gasosa (CG).

Palavras-chave: quitosana, catalise heterogénea, cobre (ll), transesterificacao.



1. INTRODUCAO

A carcinicultura, um dos segmentos da aquicultura que visa a producéo de
camardo, apresentou nos ultimos anos um expressivo crescimento no Brasil. Em
2010, a produgéo de camaréo atingiu 80 mil toneladas, colocando o pais entre os 10
maiores produtores mundiais de camardao em cativeiro, sendo o Nordeste a regiao
brasileira responsavel por 95% da producéo nacional, onde destacam-se os estados
do Ceara e Rio Grande do Norte como os maiores produtores [1].

Segundo dados da FAO mencionados por Rodrigues [2], a producdo
mundial de organismos aquéticos cresceu aproximadamente 88% de 1998 a 2008.
Em 1998, a producdo de camardo das espécies Macrobrachium rosenbergii e
Macrobrachium nipponense foi de 80 mil toneladas. Dez anos apos, a producéo
chegou a 413 mil toneladas. Contudo, no processamento do camaréo, cerca de 40%
de toda a massa industrializada torna-se residuo solido, o qual precisa ser
descartado, podendo causar a contaminacdo de solos e &guas, além do
desenvolvimento de doencas.

Presente neste residuo encontra-se, além da matéria organica, a carapaca,
da qual se obtém a quitina, precursora da quitosana, um biopolimero, sendo um dos
mais abundantes na natureza apdés a celulose, cujas propriedades vém sendo
exploradas em aplicacfes industriais e tecnoldgicas ha quase setenta anos [3].
Sabendo-se disso, esse residuo pode ser utilizado para dar origem a produtos com
valor agregado, através do tratamento da carapaca.

Ao trabalhar com a carapaca, Antonino [4] prop6s em seu estudo uma forma
de otimizar o processo de obtencdo da quitina e posteriormente da quitosana, tendo
como matéria-prima carapacas de camardes provenientes de industria pesqueira do
estado da Paraiba, obtendo resultados satisfatérios quando comparados com 0s
custos para a obtencdo de quitosanas comerciais.

Através de tratamentos acido e basico, onde visa-se eliminar tanto minerais
quanto proteinas da carapaca, respectivamente, tem-se a quitina, um p6 amarelado
gque apresenta estrutura cristalina ou amorfo, insolivel em agua, solvente orgéanico e
em alguns acidos e bases diluidas.

Do tratamento béasico da quitina obtém-se a quitosana, que conforme
mencionado por Rodrigues [2] em seu trabalho para producdo e caracterizacédo de

biocatalisador heterogéneo, a quitosana pode ser utilizada como suporte para a
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imobilizagcdo de enzimas devido a presenca de poros em sua estrutura, o que
permite a fixagdo das mesmas.

Além disso, outra aplicacdo na qual a quitosana vem sendo utilizada, e ainda
pouco explorada, é na area de catdlise heterogénea [5]. Leonhardt et al. [6]
utilizaram a quitosana como suporte para o0 preparo de quatro diferentes
catalisadores heterogéneos contendo paladio, sendo aplicados em diferentes
reacoes para se obter um comparativo entre eles. A utilizacdo de quitosana como
suporte catalitico aliada a impregnacdo de ions metalicos cobre (lI) possibilita
ampliar o uso deste material, permitindo o desenvolvimento de produtos
(catalisadores) com potencial aplicacdo na reacdo de transesterificagcdo para a

producao de biodiesel.

2. OBJETIVOS

Através da quitosana, obter um suporte para catalisador com a impregnacao
de ions metalicos de cobre (Il), conferindo ao material atividade catalitica na
transesterificacdo de Oleos vegetais para a producdo de ésteres metilicos. Como
objetivos especificos:

)] Obter quitosana com elevado grau de desacetilacéo;

i)  Obter catalisadores heterogéneos pelo tratamento da quitosana com
fons Cu (ll);

i) Promover o aumento da area superficial da quitosana e dos
catalisadores utilizando a técnica de secagem de CO, supercritico;

iv) Caracterizar as amostras de quitosana por diferentes técnicas para
avaliar o resultado do tratamento com os ions Cu (ll);

v) Avaliar a atividade catalitica do catalisador na reagdo de

transesterificacdo do 6leo de soja para a obtencdo de ésteres alquilicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Quitina e Quitosana

Compondo a carapaca de crustaceos, presente nos exoesqueletos de
insetos e nas paredes celulares de fungos [7], a quitina, que apds a celulose [8], é
um dos mais abundantes polissacarideos naturais [9], sendo constituida por
unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicose unidas por ligagbes B-(1—4) [7], como
se observa na Figura 1. Porém, este polimero na forma na qual se encontra é

insolavel em alguns solventes e modificagdes quimicas sdo necessarias [9].

FIGURA 1. Estrutura quimica da quitina [9].

O derivado heteropolissacarideo da quitina € a quitosana, preparada a partir
da reacdo de N-desacetilagdo da propria quitina. A quitosana apresenta-se,
quimicamente, na forma de um co-polimero composto por unidades estruturais de 2-
amino-2-desoxi-D-glicose e 2-acetamido-2-desoxi-D-glicose, visualizada na Figura 2.
Quando a quitina € submetida a reacdo denominada N-desacetilacdo uma parte dos
grupamentos acetamido (-NHCOCH3;) séo convertidos em grupamentos amino (-

NH,), dando origem a quitosana com variados graus médios de substituicao.



FIGURA 2. Estrutura quimica da quitosana, com unidade acetilada e desacetilada [9].

O produto da reacdo de desacetilacdo passa a ser considerado quitosana
guando o seu Grau de Desacetilacdo (GD) for igual ou maior que 50%, pois assim
este biopolimero passa a ser soltvel em solugfes acidas diluidas [10]. Quanto mais
elevado for o grau de desacetilacdo da quitosana, do ponto de vista quimico, havera
mais influéncia sobre algumas de suas propriedades, como hidrofobia, capacidade
de sofrer reticulacdo mediante agentes de entrecruzamento, solubilidade e
viscosidade em solugdes.

Outras caracteristicas da quitosana sao sua atuacdo como base fraca,
apresentando pKa de grupamentos amino variando de 6,3 e 7,2, e o fato de
apresentar, dentro todos os biopolimeros naturais, 0 maior carater catiénico [11].

Quando em meio neutro e alcalino, a quitosana apresenta-se estavel, pois
seus grupamentos reativos hidroxilas e amino formam fortes ligagdes de hidrogénio,
tanto intra como intermoleculares, levando a sua cristalizacdo e, dessa forma,
havendo a precipitacdo do polimero. Possui também a capacidade de formar gel em
meio acido, devido as ligacdes de hidrogénio, além de poder reter 4gua em sua
estrutura devido a sua natureza hidrofilica [12].

Além destas caracteristicas, a quitosana pode ser modificada através da
reticulacdo de suas cadeias poliméricas ou reacdo de entrecruzamento que visa
principalmente modificar algumas propriedades do polimero, dentre elas, a
estabilidade quimica e térmica, rigidez estrutural, permeabilidade, cor, eficiéncia em
guelacao e capacidade de imobilizacao protéica e celular. Dessa forma, o GD é uma
das variaveis que favorecem as reacdes promovendo o aumento do grau de

reticulacéo [13].



De acordo com Gonsalves et al. [13], a maior parte dos processos de
reticulagdo une covalentemente as cadeias poliméricas de quitosana dependendo do
tipo de agente de entrecruzamento utilizado. Com essas rea¢fes ocorre a uniao
permanente dos sitios reativos dessas cadeias através de ligagdes intermoleculares,
ou em regides distintas de uma mesma cadeia através de ligacdes intramoleculares.

O interesse em utilizar a quitosana como catalisador heterogéneo esta na
presenca dos grupamentos amino, que se originaram devido a perda dos
grupamentos acetamido. Nos grupamentos amino ha a presenca de um par de
elétrons ndo compartilhados, que podem ser utilizados para promover reacdes
quimicas.

A presenca destes pares de elétrons ndo compartilhados nos grupamentos
amino faz da quitosana um catalisador basico. Cordeiro et al. [14] expem que 0S
sélidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre os mais
testados como catalisadores em potencial para a producéo do biodiesel.

Visando essa utilizacao, a literatura possui estudos realizados com o objetivo
de se obter catalisadores que facam uso da quitosana em sua forma pura [15], com
a impregnacdo de metais que permitam melhorar a sua eficiéncia catalitica [16],
além de modifica¢cdes em sua estrutura [17].

3.2. Usos da quitosana

Até o ano de 2003 estimava-se 0 uso potencial da quitina, quitosana e outros
derivados da quitina em mais de 200 aplica¢des, com utilizagcdo em cosméticos, na
agricultura, em alimentos, na biomedicina e no tratamento de efluentes, por exemplo,
devido as propriedades fisico-quimicas e biol6gicas que a quitosana apresenta [9].
No ano de 1859 este biopolimero foi isolado pela primeira vez através do
aguecimento da quitina em solucdo concentrada de hidroxido de potassio,
resultando em sua desacetilacao.

Tradicionalmente, a quitosana tem sido utilizada nos paises orientais para o
tratamento de queimaduras e cicatrizacdo de feridas. Porém, com a descoberta de
seu potencial em diversas areas, como a alimenticia, a biomedicina e a propria
guimica, a importancia tanto da quitina quanto da quitosana, tém aumentado

significativamente nos ultimos anos por serem fontes renovaveis [11].



Na industria téxtil, de acordo com Oliveira [18], a quitosana € uma alternativa
viavel no tratamento de efluentes com a presenca de corantes, através da adsorcao
destes, devido ao grande numero de grupamentos funcionais amino e hidroxila
presentes na quitosana, que possui elevada afinidade com os corantes. Neste caso,
0 uso da quitosana foi realizado ap6s o corante ter sido degradado com a utilizagéo
de fotocatalisador e a posterior adsorcédo, devido aos sitios ativos presentes na
mesma.

Além disso, a quitosana pode ser utilizada em reacdes com base de Schiff e
originar derivados de salicilaldeido conforme realizado por Dos Santos et al. [19],
onde isso torna-se possivel devido a presenca de grupamentos amino na cadeia
polimérica da quitosana, possibilitando diversas modificacées quimicas.

Outro uso dado a quitosana foi realizado por Neto [20] para a remocédo de
arsénio através do uso do complexo esferas reticuladas de quitosana-Fe®".
Novamente, a quitosana apresenta vantagens devido aos seus grupamentos amino
gue oferecerem possibilidades de modificacéo.

Além disso, a quitosana pode ser utilizada como agente transportador de
farmacos no organismo humano, como a insulina para controle da diabetes. Com
ISSO consegue-se uma rota ndo invasiva, por via oral, para a sua administracao,
evitando riscos de infeccao [21]. Além disso, outras razBes para o0 crescente uso da
guitosana séo a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioadesividade [22].

De acordo com Dumesic et al. [23], estima-se que 90% de todos os
processos quimicos utilizam catalisadores heterogéneos, e expéem também que a
catalise heterogénea esta encontrando novas aplicacdes em areas emergentes
como o uso em células combustivel, na quimica verde, na nanotecnologia, e na

biorefinaria e biotecnologia.

3.3. Biodiesel

Os primeiros estudos concretos envolvendo a criacdo de uma politica para
utilizacdo de um combustivel que substituisse em parte o uso do diesel de petréleo
ocorreu em 2003; porém, foi em 2004 que o governo langcou o Programa Nacional de
Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB). A partir de janeiro de 2008 entrava em vigor a
obrigatoriedade de se misturar 2% de biodiesel ao diesel, sendo atualmente

misturado 5%, com previsdo para ser elevado a 7% [24].



Segundo Ramos et al. [25], o biodiesel pode ser produzido pela
transesterificacdo, também conhecida como alcoodlise, de Oleos vegetais e/ou
gorduras animais, ou pela esterificacdo de acidos graxos livres, mediante a utilizacéao
de um catalisador acido, basico ou enzimatico, que pode ser homogéneo ou
heterogéneo.

Trata-se de um biocombustivel que possui grande adaptabilidade a
tecnologia atual dos motores do ciclo-diesel, configurando-se como uma alternativa
técnica capaz de atender de imediato a toda a frota ja existente e movida a diesel de
petréleo [24].

A Lei n® 11.097 [26], de 13 de janeiro de 2005, considera o biodiesel como
“‘um combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao, que possa substituir parcial ou totalmente o
Oleo diesel de origem fossil”.

De acordo com a Resolucdo ANP N° 14 de 11/05/2012 [27], Art. 2°, o
biodiesel define-se como sendo um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal.

Segundo dados da revista BiodieselBR [28], o biodiesel apresenta inUmeras
vantagens frente ao diesel convencional, dentre elas: é uma energia renovavel; € um
otimo lubrificante e pode aumentar a vida util do motor; facil de ser transportado e
armazenado, devido ao seu menor risco de exploséo; seu uso colabora para diminuir
a poluicéo e o efeito estufa; na queima do biodiesel, ocorre a combustdo completa;
namero de cetano minimo de 51; além de seu alto ponto de fulgor e auséncia de
compostos aromaticos (benzeno).

Com relacdo ao mercado externo, a Unido Européia (EU) produz
anualmente mais de 1,35 milhdo de toneladas de biodiesel, em cerca de 40
unidades de producéo, o que corresponde a 90% da producado mundial de biodiesel.

Uma das mais relevantes propriedades do biodiesel é sua caracteristica de
autoignicao nas temperaturas e pressoes presentes no cilindro, quando ocorre a sua
injecdo na camara de combustdo, caracterizado pelo numero de cetano (NC).
Conforme Ramos et al. [25], combustiveis com elevado nimero de cetano tendem a
apresentar pequenos retardamentos de ignicdo e muitos biodiesel possuem nimero
de cetano superior ao diesel de petrdleo, sendo que o biodiesel de 6leo de soja

apresenta NC entre 48 e 52.
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Outras duas caracteristicas do biodiesel dizem respeito a capacidade de
lubrificacdo e seu ponto de fulgor. No diesel de petroleo, a lubrificacéo € favorecida
pela presenca de enxofre, porém, com a reducdo em seu teor, também tem-se
reducdo na capacidade de lubrificacdo do motor.

Nesse ponto, o biodiesel apresenta excelente lubricidade (propriedade de
lubrificacdo do combustivel), fazendo com que a adicdo de uma pequena quantidade
(1 a 2%) de biodiesel no diesel permite que o diesel volte a apresentar lubricidade
aceitavel.

O ponto de fulgor, que caracteriza a inflamabilidade do biodiesel, possui uma
temperatura muito superior ao diesel, sendo superior a 150 °C, tornando-o um
combustivel pouco inflamavel, enquanto que o diesel apresenta esta temperatura
entre 52 a 66 °C.

3.3.1. Areacdo de transesterificacdo — Producédo de ésteres alquilicos

Segundo Ramos et al. [25], quatro métodos tém sido investigados para
reduzir a alta viscosidade de 6leos vegetais e, com isso, permitir 0 seu uso em
motores diesel sem a ocorréncia de problemas, como a formacgéo de incrustagcoes e
depdsitos: uso de misturas binarias com petrodiesel, pirélise, microemulsificacao (ou
mistura  co-solvente) e transesterificacdo. Desses quatro métodos, a
transesterificacdo € o método mais comum para a producéo de biodiesel.

Denomina-se transesterificacdo uma importante classe de reagcdes organicas
onde um éster € transformado em outro através da troca do residuo alcoxila, e
guando o éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacédo
recebe o nome de alcodlise [29].

Como exemplo de reacdo, quando realiza-se a transesterificacdo de Oleos
vegetais, como o 0Oleo de soja, onde uma molécula de triacilglicerideo reage com
uma molécula de alcool na presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma

mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol (Figura 3).



H,C—OCOR; R1COOR4 H,C—OH
‘ catalisador + ‘
HC‘Z—OCORz + 3 R4—OH — R,COOR; + HC—OH
+
H,C—OCOR; R3COOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol

ésteres
FIGURA 3. Reagéo geral de transesterificagdo de um triacilglicerideo [29].

Por ser uma reacdo que apresenta reversao, uma adicdo em excesso de
alcool se faz necesséria para permitir que o produto seja formado. O excesso
permite que se aumente o rendimento do éster, além de propiciar a separacdo da
glicerina formada. Além do Oleo de soja, pode-se utilizar também os Oleos de
girassol, palma, améndoa, babacu, cevada entre outros para serem aplicados na

reagao de transesterificagéo.

3.4. Catalise Homogénea versus Heterogénea

Segundo Cordeiro [30], a industria ainda produz grande parte do biodiesel
utiizando a catdlise alcalina em meio homogéneo, com o uso de alcéxidos
metalicos, como NaOH ou KOH dissolvidos em metanol ou etanol, para atuarem
como catalisadores. Porém, para que o processo seja viavel, o 6leo deve apresentar
baixo teor de acidos graxos livres para que se evite o consumo do catalisador
alcalino, o que reduz o rendimento da reagéo de alcoolise.

Além disso, o material graxo deve possuir baixo teor de umidade, pois a
agua tende a deslocar o equilibrio quimico em favor da hidrélise do alcéxido,
levando a formacgéo do alcool correspondente e do hidroxido do metal utilizado como
contra-ion do alcéxido. Outro ponto negativo que a presenca de agua causa €
induzir a hidrolise dos monoésteres produzidos, com formacédo de emulsdes e
reducdo no rendimento do processo.

Outra opcédo para a producdo de biodiesel estd no uso da catalise acida, a
qual pode ser utilizada para a neutralizacdo de materiais lipidicos que apresentem
elevada acidez. Com isso, apés a esterificacdo dos acidos graxos livres presentes
nestas matérias graxas, os triacilglicerdis restantes podem ser transesterificados

pela rota alcalina convencional. Mesmo sendo uma reacao possivel de ser realizada,
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todavia, esta apresenta cinética de transesterificagdo acida consideravelmente mais
lenta em relacdo a catalise alcalina tradicional.

Uma alternativa para a producdo de biodiesel estd no uso da catalise
heterogénea. Com relacdo a catalise homogénea, a heterogénea apresenta
vantagens técnicas e ambientais pela facilidade de purificacdo dos monoésteres
obtidos de acordo com o alcool (metanol ou etanol), permite que o catalisador, ap6s
seu uso, seja recuperado, diminuindo a geracdo de efluentes, além de facilitar a
recuperacao da glicerina.

Sao varios os catalisadores heterogéneos que apresentam potencial para a
producdo de biodiesel, tanto pelo processo de esterificacdo quanto de
transesterificacdo, sendo alguns deles: zedlitas, oOxidos e sais inorganicos,
compostos de coordenacédo e liquidos ibnicos, resinas trocadoras de ions, acidos e
bases organicos.

Além disso, utilizou-se a quitosana (biopolimero) como suporte catalitico
para a impregnacdo de ions metalicos, compondo um catalisador heterogéneo,

objeto de estudo deste trabalho.

3.5. Compostos de coordenacgéo

Um composto de coordenacédo, conforme exposto por Kaliyappan e Kannan
[31], pode ser definido como um composto contendo um atomo ou ion central, que
sdo ligados com moléculas ou ions. Os grupos que estdo ligados ao centro do metal
ou ion de forma orientada simetricamente através de coordenadas ou ligacédo
coordenada covalente sdo chamados de ‘“ligantes”, e usualmente o atomo central
um metal de transicao.

Segundo Rodella [32], complexos se formam porque h& diminuicdo de
energia livre no sistema, ou seja, a reacao possibilita ganho de estabilidade. Para
que a complexacédo ocorra faz-se necessario um ligante, ion ou molécula, com pelo
menos um par de elétrons ndo compartilhado.

Complexos entre polimeros e metais tém sido de interesse para muitas
aplicagbes em areas diversas como, na sintese organica, no tratamento de aguas
residuais, na recuperacdo de ions de metais traco e na quimica nuclear. Além disso,

a utilizacdo de complexos de coordenagédo revelou que o0 uso em sistemas
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heterogéneos possui melhor potencial econémico e vantagens sobre os sistemas
homogéneos [31].

De acordo com Cordeiro [30], diversos complexos bimetéalicos de cianeto
(designados como Fe*-M?*, onde M?* corresponde a Zn?*, Cu®**, Ni** ou Co%),
baseados na impregnacdo de copolimeros de polietileno glicol e polipropileno glicol,
foram testados como catalisadores da alcoodlise de triacilgliceréis e da esterificacdo
do acido oléico, sendo que o complexo Fe®*-Zn®* apresentou melhor atividade
catalitica com conversdes superiores a 97%, devido a sua maior concentracdo de
sitios acidos de Lewis.

Dentre muitos biopolimeros, a quitosana apresenta a maior capacidade de
adsorcado de ions metdlicos, conforme descrito por Ghaee et al. [33]. Isso se deve a
presenca de grupamentos amino (-NH) e hidroxila (-OH) na estrutura da quitosana
(que se localizam nos carbonos 2 e 3, respectivamente), oS quais servem como
sitios de coordenacédo. De acordo com a estrutura quimica da quitosana, os &tomos
de nitrogénio e oxigénio possuem pares de elétrons livres que podem reagir com 0s
cations metalicos.

Devido a existéncia de uma atracdo mais forte do par de elétrons do atomo
de oxigénio em comparacdo com o0 atomo de nitrogénio, isso tende a causar a
doacdo do par de elétrons do nitrogénio, compartilhando-o com um ion metalico,
formando um complexo com o metal. Dessa forma, 0s grupamentos amino S&o
responsaveis pela adsor¢céo de cations de cobre (Il), como se observa na Equacéo 1

a sequir.

~NH3 + Cu** — NHpCu?* + H* (1)

Além disso, outro fator determinante para que os grupamentos amino da
quitosana formem complexos com os ions de cobre (Il) estd no pH da solugéo,
sendo fundamental no processo de adsor¢céo do metal na quitosana [5,34].

Silva et al. [16] expdem que para que ocorra a formagao do complexo cobre
(I-quitosana, faz-se necessario o controle do pH, onde, com o estudo do
comportamento da adsor¢cdo do cobre (ll) na quitosana, verificaram que o pH
proximo a 6,0 apresentou melhor resultado. Com isso, observa-se que as solugfes
de quitosana devem apresentar pH levemente acido para que haja a adsorcdo dos

ions cobre (II) com melhor eficiéncia.
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3.6. Quitosana e impregnacédo com ions metélicos

O uso da quitosana para impregnacédo de ions metalicos torna-se possivel
devido a presenca de grupamentos amino e hidroxila que podem formar complexos
com muitos ions metdalicos, conforme descrito por Zheng et al. [35]. Suas
propriedades sdo exploradas para diversos usos, porém estudos envolvendo a
complexacdo com ions cobre tém sido o foco de sua aplicacdo em adsorcéo,
separacao de ions metalicos e tratamento de aguas residuais.

Segundo Palada et al. [36], a quitosana € um dos biosorventes mais
estudados, podendo reagir com varios fons metélicos, sendo eles, Hg**, Cd**, Cr®*,
Pb?*, Zn?*, além do Cu?*. Contudo, os estudos principais se voltam para aplicacdes
que facam usos de fons Cu?*, como a complexacédo de cobre (Il) com nanogéis de
quitosana para controle de crescimento microbiano [37].

A imobilizacdo de ions e complexos de metais na superficie de diferentes
suportes poliméricos permite o desenvolvimento de catalisadores combinando
vantagens de sistemas heterogéneos, facil manipulacdo e estabilidade térmica
elevada. O uso de diferentes matrizes poliméricas, sintéticas e naturais, permite a
combinacdo de uma ampla faixa de propriedades com aplicacdes na industria [38].

Segundo Kramareva et al. [39], dentre os biopolimeros mais explorados e os
de maior interesse nesses ultimos anos, ha a celulose, que provém de varias fontes,
e a quitina, precursora da quitosana. A quitosana é um polimero conhecido pela
suas propriedades adsorventes de ions metdlicos, sendo muito utilizada para
remocao de metais pesados em aguas residuais.

Os efeitos de variagdo de entalpia (AH), energia livre de Gibbs (AG),
entropia do sistema (AS), efeitos térmicos da monocamada (Q) e a constante de
equilibrio (K) da interacdo quitosana-cations divalentes sdo todos
termodinamicamente favoraveis, com maior tendéncia direcionada ao cobre, que se
apresenta como um dos metais mais estudados com a quitosana [40].

O que desperta a atencdo quanto ao seu uso estd relacionado com as
propriedades fisico-quimicas de complexos metalicos, sendo considerada como uma
nova geracao de catalisadores ecologicamente corretos, com uso promissor para a

catélise heterogénea.
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Devido a sua larga faixa de utilizacdo, a quitosana combinada com ions
cobre (II) na forma de complexos tem sido testada para verificar sua atividade
antibacteriana e antitumoral [35].

Cestari et al. [41] utilizaram a quitosana reticulada para verificar a eficiéncia
de remocdo de ions de cobre (ll) e cobalto (II) em solu¢cdes aquosas. Com 0s
resultados obtidos, verificaram que houve maior quantidade de ions cobre (ll)
adsorvidos na quitosana em relacdo aos ions cobalto (Il).

Segundo Rhazi et al. [42], a capacidade da quitosana em formar complexos
com ions metalicos € uma das mais importantes caracteristicas que esta apresenta,
exibindo seletividade de acordo com o cétion considerado, sendo que, em particular,
para os cations divalentes, a interagcdo com ions metélicos apresenta incremento,
sendo o cobre (II) o ion com maior interacdo com a quitosana, sendo o principal
parametro no processo de complexacdo o grau de desacetilacdo (GD) deste
biopolimero.

Na Figura 4, conforme representado por Mekahlia e Bouzid [43], observa-se
a estrutura do complexo formado entre o cobre e a quitosana. Pela figura, segundo
0S mesmos autores, verifica-se que os grupamentos —OH e —NH, presentes na
estrutura da quitosana séo bons ligantes para a coordenacao com ions de metais de
transicdo para se obter o complexo metal-quitosana.

HOCH:
5”&,’%
OH Cu’t MH
\ MH
HO 2
s}
CH2OH

FIGURA 4. Representacdo de duas moléculas de quitosana ligadas ao cobre (ll) [43].

Na figura acima, tem-se o “modelo ponte” no qual ocorre a ligagéo de ions
metalicos com diversos grupamentos amino da mesma cadeia do biopolimero ou de
cadeias diferentes, com a complexacéo via intermolecular ou extramolecular. Na
Figura 5 pode-se observar em maior nimero a formacao de complexos envolvendo

0s sitios ativos dos grupamentos anteriormente citados, de acordo com Usman [44].
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FIGURA 5. Complexo cobre-quitosana [44].

Complexos de metais de transicdo suportados em diversas superficies
podem ser utilizados como catalisadores, e h4 um crescente nimero de estudos que
fazem uso especificamente da quitosana como catalisador suportado [45]. Nesse
sentido Kucherov et al. [46] prepararam diferentes materiais suportados com
quitosana para catalise, além de estudo comparativo da atividade catalitica do cobre
(1) imobilizado em diferentes suportes poliméricos, incluindo a quitosana.

A capacidade da quitosana em formar complexos com ions metalicos tem
despertado o interesse em seu estudo [47]. Conforme exposto por Da Silva et al.
[16], os fons utilizados podem ser o Cu* e o Co*, sendo estes adsorvidos em
quitosana e originando catalisadores heterogéneos para serem utilizados na reacao
de transesterificacdo para obtencao de biodiesel.

Com esse intuito, Da Costa [48] fez uso dos metais Cu (Il) e Co (ll) na
concentracdo de 0,05 mol/L, sendo impregnados em quitosana através de agitacao
por 3 horas e pH ajustado em 6,5. Os resultados obtidos apresentaram conversfées
em ésteres metilicos superiores a 70%, tanto para o 6leo de soja quanto para o 6leo
de babacu, porém, cabe ressaltar que neste trabalho, além da utilizacdo do
catalisador heterogéneo, fez-se uso também de hidroxido de sodio, o que pode
causar alteracdo na forma como a catalise ocorre, deixando de ser apenas
heterogénea, podendo ser um dos fatores que permitiu elevada conversao.

Guibal [5] em seu trabalho destaca os principais avancos na area de catalise
heterogénea utilizando a quitosana como suporte para a impregnacdo de ions
metélicos. Segundo o autor, hd vérios artigos que descrevem a obtencdo desses
catalisadores, sendo possivel a obtencgéo de:

i) catalisadores homogéneos (cloreto de cobre misturado em solucéo de

quitosana dissolvida em acido acético);
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i) co-precipitacdo de quitosana com cobre (precipitagcdo em NaOH);

iii) cobre adsorvido em gel de quitosana com imobilizacdo do complexo cobre-
quitosana em silica gel;

iv) cobre imobilizado em quitosana suportada em silica gel;

v) complexo de cobre e quitosana modificado por reticulacdo da cadeia
polimérica.

Ainda conforme Guibal [5], em sistemas homogéneos a ocorréncia de
complexacdo do cobre foi inferior com relacdo ao sistema heterogéneo, o qual
possibilitou que o material apresentasse propriedades substancialmente elevadas.
Os catalisadores preparados por adsor¢cao apresentaram acumulo de cobre na
superficie da quitosana, sendo responsavel por sua eficiéncia.

A atividade de diferentes catalisadores suportados envolvendo cobre e
quitosana foram comparados por Kucherov et al. [38], 0s quais usaram quitosana em
comparacao a polimeros sintéticos, verificando que a mesma apresentou-se mais
eficiente devido a formacdo de uma camada continua na superficie do material
inorganico possibilitando maior existéncia de sitios ativos no cobre. E conforme
exposto por Duff et al. [49], a acessibilidade desses sitios ativos exercem influéncia
na performance da catalise.

De acordo com Soares et al. [50], o desenvolvimento de catalisadores que
sejam eficientes na transesterificacdo dos triacilgliceridios e esterificacdo dos acidos
graxos livres presentes em 0leos vegetais, representa um dos principais desafios a
serem vencidos para se obter um significativo avanco na tecnologia da producao de
biodiesel.



4. MATERIAL E METODOS

4.1. Obtencao da quitosana como suporte catalitico

Apbs o recebimento dos residuos do processamento dos camardes, estes
passaram pela separacao das carapacgas do seu contetdo protéico.

Depois da separacdo, as carapacas foram lavadas em agua corrente
cuidadosamente para que as impurezas restantes (restos de proteina) fossem
removidas ao maximo. ApGs a lavagem, as carapacas foram levadas para secagem
em estufa com temperatura a 60 °C por 24 horas.

Na sequéncia, as carapacas foram trituradas com o auxilio de um
liquidificador até se obter um material fino. Com uma peneira granulométrica a
carapaca triturada foi peneirada em peneira de 63 pm (230 mesh). O restante do
material que n&o passou pela malha foi cominuido em moinho de jarros. Com o
material obtido, as proximas etapas consistiram em tratamentos quimicos, descritos
por Tolaimate et al. [9], para eliminacdo de impurezas e obtencdo da quitina e,

posteriormente, a quitosana.

4.1.1. Desmineralizacdo da carapaca

O tratamento quimico visa a maxima remocao de impurezas minerais (calcio,
sédio, magnésio, fésforo, potassio), a desmineralizacdo foi executada 3 vezes, da
seguinte forma: sobre um agitador magnético colocou-se um béquer contendo
solucdo de 400 mL de acido cloridrico (0,55 mol/L) sob agitacdo com barra
magnética, ao qual adicionou-se aos poucos, com auxilio de uma espatula, 20 g de
carapaca de camarao que foi peneirada, permanecendo em agitacdo por 20 minutos
em temperatura ambiente (cerca de 25 °C), onde observou-se efervescéncia, devido
a liberagdo de CO,. Decorrido o tempo de agitacao, a solugao ficou em repouso por
1 hora para que o material decantasse e o sobrenadante fosse removido com auxilio
de uma pipeta.

Apo6s o ultimo tratamento e remocéo da solucédo acida, acrescentou-se 400
mL de agua deionizada, agitou-se a solugdo por 1 minuto e procedeu-se com a
filtracdo a vacuo e a medicdo do pH até se atingir a neutralidade. A adi¢do de 4gua

apos a ultima etapa de lavagem com solucdo acida foi necessaria, pois, dessa
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forma, os poros do papel filtro ndo ficam saturados (entupidos), permitindo que a
filtracdo pudesse ocorrer mais rapidamente.

Apos a filtragem e com o auxilio de espatula, o material filtrado foi removido
ainda com o papel filtro imido, evitando que, apos seco, fibras do papel de filtro
fossem raspadas junto com a carapacga. Na sequéncia, levou-se o material para
secar em estufa a 60 °C por 24 horas. Depois de seco, o material foi retirado do
papel filtro, sendo colocado em um béquer e guardado em dessecador até se
completar a desmineralizacdo do restante da carapaca. Tendo-se completado este
primeiro tratamento, toda a carapaca desmineralizada foi desaglomerada em

almofariz e passada em malha de 63 um para garantir a uniformidade do material.

4.1.2. Desproteinacdo da carapaca

A desproteinacdo foi executada 3 vezes, da seguinte forma: sobre um
agitador magnético colocou-se um béquer contendo solucdo de 400 mL de hidréxido
de sédio (0,30 mol.L™) sob agitagcdo com barra magnética, ao qual adicionou-se aos
poucos, com auxilio de uma espatula, 20 g de carapaca desmineralizada,
permanecendo em agitacdo por 20 minutos a 80 °C. Decorrido o tempo de agitagéo,
a solucdo ficou em repouso por 30 minutos para que a solucdo resfriasse e o
material decantasse e o sobrenadante fosse removido com auxilio de uma pipeta.

Apos o ultimo tratamento e remocao da solugéo basica, acrescentou-se 400
mL de &gua deionizada, agitou-se a solucdo por 1 minuto e procedeu-se com a
filtracdo a vacuo e a medicdo do pH até se atingir a neutralidade. A adicao de agua
apos a ultima etapa de lavagem com solucdo basica foi necessaria, pois, dessa
forma, os poros do papel filtro ndo ficam saturados (entupidos), permitindo que a
filtracdo pudesse ocorrer mais rapidamente.

Apos, seguiu-se o procedimento descrito no item 4.1.1. (Desmineralizagéo

da carapaca).
4.1.3. Desacetilacao da quitina
Em um baldo de vidro de 2 bocas (3.000 mL) foram adicionados 35 g de

quitina e 1.400 mL de solug&o de hidréxido de sédio (50% m/v). O bal&o foi colocado

em manta de aquecimento permanecendo em sistema de refluxo por 10 horas a
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temperatura de 105 °C, aproximadamente. Ao término da reacdo, deixou-se a
solucéo atingir a temperatura ambiente e procedendo-se com a lavagem com agua
deionizada e filtragem a vacuo até atingir pH neutro.

Apos a filtragem o material foi removido para evitar que fibras do papel de
filtro fossem removidas apds a secagem. Com isso, o material foi levado a estufa por
24 horas a temperatura de 60 °C. Nesta etapa de desacetilagdo obteve-se a
quitosana, totalizando 25 g, que foi desaglomerada em almofariz e passada em
malha de 63 pm para garantir a uniformidade do material. A reagao foi repetida mais

uma vez nas mesmas condic¢des, totalizando 50 g de quitosana, denominada Qs.
4.1.4. Determinacédo do grau de desacetilacdo (GD) da quitosana

Conforme realizado por Dos Santos et al. [51], o grau de desacetilacdo da
quitosana, Qs, foi determinado conforme descrito a seguir: em um erlenmeyer de
250 mL adicionou-se 200 mg de quitosana e 40 mL de solucdo de acido cloridrico
0,05 mol/L, mantendo-se em agitacdo por 18 horas. As amostras foram tituladas com
solucédo de hidroxido de sédio 0,17 mol/L a temperatura de 28,0 = 1,0 °C.

Através da Equacédo 2, determinou-se o grau de desacetilacdo médio (%G_D)

para a quitosana Qs.

—~ _ 16,1.[base].(V2-V1

%GD = 121 {basel (V) )
Nesta equacdo, %GD é 0 grau médio de desacetilagdo, Vi1 € 0 volume, em

mL, de base utilizada para a neutralizacdo de HCl em excesso, V, € 0 volume, em

mL, de base utilizada para a neutralizacdo dos grupos acidos de quitosana, [base] é

a concentracdo da base utilizada e m é a massa da amostra de quitosana que foi

adicionada a solugéo acida.
4.2. Gotejamento e impregnhacédo da quitosana
4.2.1. Impregnagéo da quitosana com ions metalicos cobre (I1)

A impregnacédo da quitosana foi realizada em dois momentos distintos para

gue 0os materiais resultantes pudessem ser avaliados quanto as suas caracteristicas,
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e identificar qual material mais promissor como catalisador heterogéneo. Apds a
impregnacdao, utilizou-se o sistema de gotejamento descrito por Honorato et al. [52] e
adaptado com o objetivo de promover a modificagdo na estrutura da quitosana,
possibilitando a melhor exposicdo de grupamentos amino, o0s sitios ativos. As
descricbes sobre como as impregnagbes foram realizadas s&o descritas nos

proximos itens.

4.2.2. Método de secagem simples da quitosana

O processo de secagem da quitosana suspensa em etanol faz com que a
mesma apresente variacdo em suas caracteristicas, como a area superficial e o
volume de poros. ApoOs passarem pelo gotejamento, descrito por Honorato et al. [52],
duas amostras de quitosana (Ql e Q2) foram submetidas a dois processos de
secagem diferentes (sem serem impregnadas) e as variacdes em area superficial e
volume de poros foram observadas.

Para a amostra Q1, colocou-se o material em placa de Petry com formacao
de uma camada de 4 milimetros de espessura, com secagem em estufa por 24
horas a 60 °C, sendo posteriormente desaglomerada em almofariz e passada em
malha de 63 ym.

Para a amostra Q2, fez-se uma fina camada em placa de vidro, sendo seca
em estufa por 10 minutos e raspada com espatula e passada em malha de 63 um.

Apés esse procedimento o material permaneceu em estufa por 24 horas a 60 °C.

4.2.3. Método de secagem por CO, supercritico

A utilizacdo da secagem de quitosana utilizando-se CO, supercritico ndo se
aplica somente para a obtengédo de materiais com utilizacdo na area de catalise, mas
em areas como a biomedicina, para a obtencdo de materiais para transporte de
farmacos [53] e no desenvolvimento de materiais biocompativeis com tecidos
humanos [54,55].

O método de secagem requer que a amostra de quitosana esteja ainda
Umida, porém com a minima presenca de &agua. Para isso, as amostras foram

mantidas em suspensdo em etanol e submetidas a secagem, com uso de CO;

liquido, a temperatura de 31 °C e pressao de 73 bar. O uso de etanol é justificado
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para que ocorra a miscibilidade entre o alcool e o CO; supercritico, uma vez que a
dgua € imiscivel ao CO, liquido [56,57]. Para esta secagem utilizou-se o
equipamento SAS, com fluxo de 3 a 4 mL de CO; por minuto.

Com isso, durante o tempo de secagem de duas horas, o0 etanol presente na
quitosana foi sendo removido aos poucos pelo fluxo de CO, constante que passava
pelo sistema. Na Figura 6 observa-se, em uma representacdo esquematica, como a

referida secagem pode ser realizada.

SECAGEM DA

RECUPERACAO
DO SOLVENTE

FIGURA 6. Representacdo do método de secagem por CO, supercritico.

Durante a secagem, que ocorre em um cilindro com capacidade de 1 litro, as
particulas de quitosana permanecem em agitacdo constante devido ao gas ter
entrada lateral superior do cilindro e fluxo descendente. Com isso, a movimentagao
permite que toda a amostra tenha contato com as moléculas de CO,, possibilitando
que a interacdo do gas com o etanol seja maxima e o material possa estar seco.
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Consequentemente, o material retirado do sistema apresenta propriedades
que a secagem em estufa ndo permite obter, como a elevacao consideravel de area

superficial e volume de poros.

4.2.4. Impregnacédo de Cobre (ll), gotejamento e secagem por CO, supercritico

A forma de preparo das solugdes foi baseada no trabalho de Da Silva et al.
[16], onde destacaram que o pH exerce importancia fundamental no processo de
adsorcdo de ions metélicos na quitosana, onde a protonacdo dos grupamentos
amino diminui a adsorcdo dos ions metalicos. Com isso, torna-se importante
estabelecer o pH ideal para a impregnacao, sendo a melhor faixa entre 6,0 e 6,5.
Sabendo-se disso, o pH foi ajustado em 6,5 e a impregnacéo foi realizada como
descrito abaixo.

Para o gotejamento utilizou-se 4 g de quitosana e 1,5% em massa do ion
metalico referente a massa de quitosana. Em um béquer de 250 mL adicionou-se
0,06 g de cobre (Il). Em seguida, acrescentou-se 100 mL de a4gua destilada em pH
6,5. A solucdo permaneceu em agitacdo magnética até a total solubilizacéo,
momento este em que se fez a adicdo da quitosana em pé. A solucéo foi mantida em
agitacao por 3 horas, em temperatura ambiente.

Ao término da impregnacéo, a solucdo de quitosana foi adicionada a 1 litro
de solucédo de acido cloridrico (5% m/v) para obter a solucéo de quitosana solluvel e
assim iniciar o gotejamento.

Em outro béquer adicionou-se 1 litro de solucao de hidréxido de sédio (8%
m/v), a qual permitiu que ocorresse a precipitacdo da quitosana. Esta solucao
permaneceu em agitacdo enquanto a solucdo de quitosana foi sendo gotejada,
conforme adaptacdo de Honorato et al. [52].

No momento do gotejamento outras variaveis foram levadas em
consideracdo, como a altura da queda da goticula, mantendo-se sempre a mesma
altura; a formacéo de uma goticula perfeita para que sua queda ocorresse em linha
reta; a velocidade de queda das goticulas e a velocidade de agitacdo da solucéo
basica para precipitacdo da quitosana. Ao téermino do gotejamento, a solucao
permaneceu em agitacao por mais 16 horas antes de ser lavada e filtrada.

Ao término da agitacdo, a solucdo permaneceu em repouso por 1 hora para

que ocorresse a decantacdo do material e o sobrenadante fosse removido ao
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maximo. A partir desse momento utilizou-se a filtracdo a vacuo com a lavagem do
material com agua destilada até pH neutro.

Neste ponto, verificou-se que a solucdo apresentou aspecto gelatinoso. O
processo de lavagem foi seguido conforme descrito por Valentin et al. [56] em que
utilizaram lavagens sucessivas de 15 minutos cada, feitas em &lcool etilico/dgua,
com incremento da concentragdo de alcool até 100%.

A quitosana contendo cobre (ll) apresentou coloracdo azul claro, sendo
armazenada em recipiente de vidro para a posterior secagem por CO; supercritico,
conforme descrito por Valentin et al. [56], a 74 bar de pressao e a 31 °C.

Além da quitosana impregnada com ions metélicos, preparou-se a mesma
sem a presenca de ions, sendo seca nas mesmas condi¢cées descritas acima, para

ser impregnada posteriormente, conforme descrito a seguir.

4.2.5. Impregnacéo de Cobre (ll) apds secagem por CO, supercritico

AplOs a secagem da quitosana, a massa obtida foi dividida em 2 partes
iguais, para que se fizesse a impregnacdo com os ions metalicos de cobre ().

Novamente utilizou-se 4 g de quitosana e 1,5% em massa do ion metélico
cobre (Il) referente a massa de quitosana. Em um béquer adicionou-se 0,06 g de
cobre (lI) e em seguida, acrescentou-se 100 mL de agua destilada em pH 6,5. Os
ions ficaram em agitacdo magnética até a total solubilizacdo, momento este em que
se fez a adicdo da quitosana em poé. A solucéo foi mantida em agitacéo por 3 horas,
como descrito por Da Silva et al. [16].

Ao término da reacdo realizou-se a filtracdo a vacuo do material,
constatando-se que a agua utilizada para lavar o material era limpida, fato este que
denota a impregnacdo dos ions metélicos na quitosana. O material foi levado a
estufa a 60 °C por 24 horas para a primeira secagem e posteriormente para secar a

105 °C para a completa remocédo de agua.
4.2.6. Testes cataliticos
Com os catalisadores obtidos realizaram-se os testes cataliticos na reacao

de transesterificacdo, utilizando-se para isso 6leo de soja refinado e metanol. Para a

realizacdo das reacdes, fez-se uso de um reator de aco inox de 50 cm® com registro
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de pressdo autégena, o qual foi mantido submerso em um banho de 6leo a uma
temperatura constante e controlada de 80 °C. Utilizou-se a razdo molar alcool/dleo
de 1:12 com 5% (m/m) de cada catalisador obtido. Decorrido o tempo para as
reacoes, o reator foi retirado do banho de 6leo e resfriado até temperatura ambiente.

A remocédo do catalisador foi realizada pela filtracdo a vacuo, sendo a fase
liguida centrifugada por 15 minutos a 3400 rpm para que houvesse a separagao
tanto do metanol quanto do material que seguiu para analise. Notou-se que apos a
centrifugacéo ndo houve separacédo de glicerina em nenhum dos testes.

Os materiais obtidos foram analisados por Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (RMN 1H) e por Cromatografia Gasosa (CG).

4.2.7. Determinacédo de area superficial e volume de poros

Na determinacdo da area superficial, segundo Amgarten [58], um gas inerte
limpo (nitrogénio) primeiro adsorve na superficie gelada do material como uma
camada monomolecular. Com a admissdo de mais gas, ocorre a formacédo de uma
camada mais espessa com uma profundidade de véarias moléculas, quando, enfim,
uma camada de grossura infinita, faz com que ocorra a condensagéo para volume
liquido e a pressédo de vapor saturado é alcancada.

Neste caso, se 0 solido que esta recebendo o gas nitrogénio for poroso,
contendo area superficial interna, o processo de condensacdo do gas iniciara a partir
dos menores espacos de poros existentes e ir4 progredir até preencher os poros
maiores, antes que ocorra a condensacao fora dos poros.

Os poros sdo considerados espacos vazios internos que originam a
porosidade do material e se comunicam com a superficie da particula, quando
abertos. Tanto a superficie da particula quanto os poros influenciam na
determinacao da area superficial do material quanto no tamanho do poro.

De acordo com a IUPAC [59], os tamanhos dos poros seguem a seguinte
classificacao:

1) Microporos: poros com diametro que ndo excedem 2 nm;
2) Mesoporos: poros com diametro entre 2 e 50 nm; e

3) Macroporos: poros com diametro maior que 50 nm.
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Quando a analise € realizada, tem-se a isoterma que representa
graficamente a adsorcdo e dessor¢cdo do gas no material. Na literatura h4 um vasto
registro de isotermas para diferentes tipos de adsorventes e adsorvatos. Porém, de
acordo com a IUPAC, elas podem ser convenientemente agrupadas em seis
classes, as quais representam a classificacdo originalmente proposta por Brunauer,
Emmet e Teller (B.E.T.).

Na Figura 7 observam-se a seis classes de isotermas. A isoterma do tipo | é
caracteristica de solidos microporosos. As isotermas dos tipos Il e Ill descrevem a
adsorcdo em sélidos macroporosos com forte e fraca interacdo entre adsorvente e
adsorvato, respectivamente. Os tipos IV e V representam isotermas com histereses.

E o tipo VI representa a isoterma em estagios.

FIGURA 7. Classificacdo IUPAC para as isotermas de adsor¢édo/dessor¢éo [59].

Para a analise de fisissorcéo foram utilizadas quatro amostras de quitosana,
sendo duas obtidas pela secagem por CO; supercritico, Qs e Qs + Cu (ll), e duas

por processo de secagem em estufa.

4.2.8. Quantificacdo da conversao em ésteres alquilicos por RMN H

Segundo Dos Santos [60], a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN H) esta baseada na medida da absor¢cdo de radiagéo
eletromagnética na regido de radiofrequiéncia. Quando os nucleos magnéticos do *H
sdo colocados em um forte campo magnético, seus spins se orientam a favor ou

contra este.
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A partir da irradiacdo com ondas de radiofrequiéncia, a energia é absorvida e
0s nucleos sdo promovidos de um estado de energia mais baixo para um mais alto.
Quando a absorcédo de energia de radiofreqiéncia € detectada, ela é amplificada e
apresentada como um espectro de ressonancia magnética nuclear.

Para a quantificacdo da conversdo do Oleo de soja em ésteres alquilicos
(biodiesel), aplica-se em determinadas regides do espectro a integral dos picos
referentes as duas metilenas (CH;) presentes no triacilglicerol, e o pico referente a
metila do biodiesel em (B), como se verifica na Figura 8, através da qual Monteiro et
al. [61] compararam com o espectro de RMN *H do 6leo de soja em (A).

Sabendo-se a area do pico dos prétons das metilenas do triacilglicerol e dos
ésteres metilicos formados, pode-se calcular a conversdo do 6leo em biodiesel

através da Equacao 3.

H5x |I'u'IE

Cue = 100 x
ME hx ||'.,.-|E+5I X |TM3

3)

Sendo:
Ive @ integral do valor do pico do metil éster, e
lrac @ integral do valor do pico dos glicerideos do triacilglicerol.
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FIGURA 8. RMN *H com os picos das duas metilenas do triacilglicerol em (A)
e com o pico da metila do éster alquilico em (B) [61].
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4.3. Caracterizagdo dos Catalisadores

i)  Titulacdo Condutimétrica: os graficos para a determinacdo do grau
de desacetilacdo (GD) da quitosana foram obtidos utilizando-se um Condutivimetro,
modelo NT-CVM.

ii) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): esta técnica visa verificar
a morfologia, distribuicdo das particulas e o tamanho das particulas formadas. As
amostras foram suspensas em etanol e depositadas sob um porta-amostra, sendo
posteriormente secas e metalizadas com uma fina camada de ouro na superficie. As
imagens foram obtidas em um equipamento FEI — Quanta 400 com aumentos entre
1.000 x e 8.000 x. Com a Energia Dispersiva de Raios X (EDS), analisou-se a
composicao quimica das amostras.

iii) Difratometria de Raios X (DRX): a técnica foi utilizada para a
verificacdo de picos cristalinos relacionados a organizacao estrutural das amostras.
Fazendo-se uso de um Difratbmetro Rigaku Multiflex (radiacdo de Cu Ka, 40 kV-40
mA), com base no método do pd, realizou-se a varredura das amostras no
intervalo de 5°<28<90°com velocidade de 2°/min.

iv) Espectroscopia no Infravermelho (IV): os espectros na regido do
infravermelho foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em um espectrofotdmetro
Shimadzu Fourier Transform a partir de pastilhas contendo uma mistura de KBr 1%
(m/m). Os espectros obtidos devem evidenciar bandas das espécies
correspondentes aos sitios ativos dispersos na estrutura dos catalisadores.

v) Curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG):
as amostras foram analisadas em um equipamento TA Instruments Q-500 com
programa controlado de temperatura, variando da temperatura ambiente a 600 °C
com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min e taxa de aguecimento de 10 °C por minuto.
Aproximadamente 10 mg de amostra foi pesada e levada para andlise, a fim de
verificar o perfil de decomposicdo dos componentes e consequentemente sua
estabilidade.

vi) Fisissorcédo de Nitrogénio: as isotermas de adsorcao/dessorcdo foram
registradas na temperatura do nitrogénio liquido utilizando o equipamento
Quantachrome Surface Area Analyzer. Antes da analise, as amostras foram tratadas
sob vacuo a 150 °C por 6 h. As areas superficiais foram estimadas através da

equacdo BET utilizando p/p, < 0,3. Adicionalmente, a técnica permitiu identificar o
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tipo de estrutura porosa predominante nos catalisadores obtidos, e ainda,

determinar o volume de poros.

4.4. Caracterizacdo dos ésteres metilicos

i) Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H): as amostras
foram preparadas com a adicdo de 100 uL de amostra e 900 uL de solvente
(cloroférmio). Com a coleta de 600 pyL da mistura as amostras foram analisadas em
um equipamento Bruker Avance lll, 9,4 T, 400 MHz para a quantificacdo de ésteres
metilicos.

ii) Cromatografia Gasosa (CG): as amostras foram analisadas no
cromatografo a gas Shimadzu GC-2010 Plus com detector de chamas (FID) e coluna
Select Biodiesel — Agilent, com diametro interno de 0,32 nm, modo de injecao split,

com temperatura maxima de 400 °C e volume de injegdo de 1 pL.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com a quitosana impregnada com ions metélicos e a
aplicacado destes materiais na reacdo de transesterificacdo sdo descritos a seguir.
Além da utilizacdo dos materiais contendo ions metalicos, testou-se também a

quitosana em sua forma pura, para efeito de comparacéo.

5.1. Caracterizacdo dos catalisadores

5.1.1. Titulagdo Condutimétrica

Na Figura 9 observa-se o resultado da triplicata da titulacdo condutimétrica
da quitosana obtida em laboratério (Qs), a qual foi utilizada para a impregnacéo de
ions metalicos, onde se verifica a existéncia de trés ramos lineares. Conforme
exposto por Dos Santos et al. [51], o primeiro ramo representa a neutralizacdo do
acido cloridrico, o segundo ramo corresponde a neutralizacdo de protons dos
grupamentos amino da quitosana e o terceiro ramo corresponde ao excesso de base

apos o ponto de equivaléncia.

Condutancia (mS.cm™) (u.a.)
1

T LA B B B L I L B L B L N |
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Volume de NaOH (mL)

FIGURA 9. Titulagdo condutimétrica de quitosana utilizada para a impregnacao de ions metéalicos
cobre (Il).

A quitosana Qs apresentou grau médio de desacetilacdo de 70%.
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5.1.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As amostras de quitosana impregnadas com ions metalicos foram
submetidas a andlise por microscopia eletrbnica de varredura, com a qual foi
possivel avaliar a morfologia das amostras. Na Figura 10 verifica-se 0 aspecto da
quitosana Qs seca por CO; supercritico, com aumentos de 500 x e 1000 X.

",

- v -
Tt - p ¢
HV det | mode i/mag O| WD

20.00 kV|BSED |Z Cont| 1 000 x [10.9 mm

FIGURA 10. MEV quitosana Qs (a) e (b) com secagem em CO, supercritico.
Aumentos de 500 x em (a) e 1000 x em (b).

Na figura acima, devido ao método de secagem, as particulas de quitosana
(@) e (b) apresentam melhor exposicdo de sua estrutura, conferindo ao material
elevada area superficial, como verificado pela analise de fisissor¢do de nitrogénio
(item 5.1.6).

Na Figura 11, visualizam-se as micrografias de amostras de quitosana
impregnadas com cobre (II) em aumentos de 500 x e 1000 x. Em (a) e (b) tem-se a

quitosana impregnada com o metal antes da secagem por CO; supercritico.
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FIGURA 11. Micrografias das amostras de quitosana (a) e (b) impregnadas com cobre (ll) antes
da secagem por CO, supercritico. Aumentos de 500 x em (a) e 1000 x em (b).

Na Figura 12, visualizam-se as micrografias de amostras de quitosana que
foram impregnadas com cobre apds a secagem por CO, supercritico em aumentos
de 500 x e 1000 x.

FIGURA 12. Micrografias das amostras de quitosana (a) e (b) impregnadas com cobre (Il) apds
secagem por CO, supercritico. Aumentos de 500 x em (a) e 1000 x em (b)

As diferencas entre os dois tipos de material foram visiveis. A quitosana
impregnada com cobre antes de seguir para secagem nao nhecessitou ser
desaglomerada, (Figura 11, a e b), enquanto que a quitosana impregnada apos a

secagem necessitou ser desaglomerada (levemente).
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De acordo com os resultados da andlise quimica obtida pela Energia
Dispersiva de Raios X (EDS), verifica-se, na Tabela 1, que os percentuais de cobre
nas amostras de quitosana impregnadas antes e apds a secagem foram de 1,46% e
6,33%, respectivamente.

A presenca de Zn em uma das amostras (Tabela 1) pode ser devido ao
porta-amostra do microscépio eletrénico de varredura ser constituido de latdo. Para

ambas as amostras, verifica-se que 0s constituintes majoritarios sdo carbono e

oxigénio.
TABELA 1. EDS geral das amostras de quitosana com e sem impregnacao.
Composicao quimica (%)
Amostra C O Na Mg Al _Si S Cl Fe Cu zn
Qs 5191 47,7 0,22 O 0,23 005 --- - - 0 --
Qs+Cu(l) 531 445 - 01 O O -—- -— 01 15 06
Qs+Cu(ll) A 482 419 - - 01 - 0 34 -— 63 --

Através da analise de EDS foi possivel constatar que o percentual de cobre
(I) existente nas amostras estd em niveis baixos, sendo isto fator determinante na

atividade dos catalisadores testados, cujos resultados séo apresentados adiante.

5.1.3. Difratometria de Raios X (DRX)

A andlise de difratometria de raios X para a amostra de quitosana Qs, a qual
nao foi impregnada com ions cobre (ll), apresentou 0s picos caracteristicos de
material semicristalino descritos por Mekalhia e Bousid [43], Peiselt da Silva e Pais
da Silva [62] e Yin et al. [63], que verificaram que a quitosana apresenta cinco picos
caracteristicos de regides cristalinas, sendo estes localizados nas regides: i) 9,83°;
ii) 10,58°; iii) 19,78°; iv) 22,45°; e v) 27,71°.

Na Figura 13, localizam-se quatro picos em aproximadamente: i e ii) 10°; iii)
20°; e iv) 27°. Aléem disso, verificam-se dois pequenos picos localizados em 35° e
40°, estando estes relacionados ao proprio arranjo da rede semi-cristalina do
biopolimero (rico em carbono e oxigénio).

De acordo com Oliveira [64], a quitosana possui um perfil semicristalino

devido as fortes interacdes intra e intermolecular, caracterizado pelas pontes de
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hidrogénio formadas entre os grupamentos amino, hidroxila, amida e outros grupos

funcionais presentes na molécula de quitosana, fornecendo certa organizacdo a

estrutura cristalina da quitosana.

Intensidade (CPS)

800

600 +

400

200 +

FIGURA 13. DRX quitosana Qs, sem a impregnacao de ions cobre (Il).

Na Figura 14 observam-se os difratogramas de raios X das amostras de

quitosana (Qs), quitosana impregnada com cobre (Qs + Cu (ll) e Qs + Cu (II)_A)

antes e apos secagem por CO; supercritico, respectivamente.
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FIGURA 14. DRX quitosana Qs e impregnada com ions cobre (ll) antes e apos

secagem por CO, supercritico.
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Segundo Yin et al. [63], o complexo cobre-quitosana apresenta difratograma
sem a ocorréncia de pico caracteristico da regido cristalina. Verifica-se na Figura 14
gue as amostras de quitosana contendo cobre (ll), nas duas formas como foram
obtidas, apresentam reducdes de cristalinidade, causadas possivelmente pela
dispersédo do cobre ao longo do material, causando distor¢ées no arranjo cristalino.

5.1.4. Espectroscopia no Infravermelho (V)

O espectro de infravermelho da quitosana sem a impregnacgao (Figura 15)
apresentou as mesmas bandas que Dos Santos et al. [51] identificaram, sendo elas:
banda de estiramento axial de OH entre 3440 a 3480 cm™, a qual aparece
sobreposta a banda de estiramento N-H; deformacéo axial de C=0 de amida | (entre
1661 a 1671 cm™); deformacdo angular de N-H (entre 1583 a 1594 cm™);
deformac&o angular simétrica de CHs (entre 1380 a 1383 cm™); deformacao axial de
-CN de amida (por volta de 1425 cm™) e deformacdo axial de -CN de grupamentos
amino (entre 1308 a 1380 cm™), além de bandas de estruturas polissacaridicas na
regido de 890 — 1156 cm™. Resultados semelhantes também foram encontrados por

Junior e Mansur [47] e Brugneroto et al. [65].
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FIGURA 15. Espectro de infravermelho da amostra de quitosana sem ions metalicos.
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Na Figura 16 observam-se os espectros de infravermelho das amostras de
quitosana que foram impregnadas com o ion metélico cobre (Il). Em cada espectro

percebe-se a semelhanca que ha com o espectro da quitosana (Figura 15).

1627 1157
1593
-

Qs

M f Qs + Cu (I)

(W/ \

% Transmitancia (u.a.)

Qs + Cu(l)_A

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Comprimento (cm™)

FIGURA 16. Espectro de infravermelho de quitosana sem impregnacao e impregnada com
cobre (ID.

Segundo Sanpo et al. [66], 0 espectro de infravermelho do complexo cobre-
quitosana apresenta na regido de 3430 cm™ um estiramento vibracional de
grupamentos NH, e OH e uma pequena mudanca em 3415 cm™, referente ao
complexo, indica que estes grupamentos participam da complexacdo. A banda de
absorcdo proxima a 1628 cm™ é considerada como uma banda caracteristica da
associacdo da quitosana com o metal.

De acordo com De Paiva [67], a localizagdo de bandas na faixa de 1050 a
1150 cm™ estdo relacionados as vibracdes da ligacdo C-N, e a auséncia destas
bandas indica que o metal liga-se preferencialmente aos atomos de nitrogénio da
cadeia da quitosana.

No espectro de infravermelho da Figura 16 n&o se visualizam mudancas que
ocorrem entre a quitosana e o cobre (Il), sendo uma possibilidade devido ao
espectro ser no infravermelho médio e assim nao identificar a interagdo cobre-

quitosana e possiveis mudangas nos espectros.
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5.1.5. Curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG)

Através da analise térmica dos materiais foi possivel verificar em quais
temperaturas ocorrem perdas de massa e sua quantificacdo. Através da Figura 17,
observa-se a existéncia de regides onde ocorrem as perdas de massa. Inicialmente
ocorre a volatilizagdo de residuos de etanol abaixo de 100 °C, o qual foi utilizado
para manter a quitosana em suspensdo quando de sua secagem por CO;
supercritico.

Nota-se que a quitosana sem metais ndo apresentou perda de massa
significativa até a temperatura proxima de 250 °C. Para as amostras contendo
metais, 0s materiais ndo apresentaram perdas maiores que 1% em massa até a
temperatura de aproximadamente 200 °C, demonstrando que em condi¢cdes
reacionais ndo ocorre a degradacédo térmica dos mesmos.

Entre 220 e 300 °C ocorre a primeira perda de massa em todas as amostras,
(30% para Qs, 34% para Qs + Cu (Il) e 29% para Qs + Cu (Il)_A), resultado da
degradacédo térmica do biopolimero. De 300 a 400 °C ocorre a segunda perda de
massa, (26% para Qs, 22% para Qs + Cu (ll) e 18% para Qs + Cu (Il)_A), referente a
material carbonizado. Acima de 400 °C as perdas de massa foram diminuido devido
a presenca de material inorganico da quitosana e pela presenca de cobre (II).

Curvas semelhantes foram obtidas por Antonino [4] para amostras de quitosana.

17 —Qs

1 —Qs+Cu(ll) 1 ~
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FIGURA 17. Curvas ATG/DTG das amostras de quitosana com e sem impregnacéo de
cobre (lI) em funcéo da temperatura.



Através da Figura 18 pode-se verificar as perdas de massa, em percentual,
gque ocorrem para a quitosana Qs conforme a elevacdo da temperatura e a

temperatura em que ocorrem as perdas de massa.

110
10
| ¥ 1.202% 300.04°C
T Jlll Il
50 - Los
2857%
Fo6
70
- 3
o 389.50°C &
8 Foa ©
= 26.69% 5
50
7.454%
4 JAL 02
30 64.48°C
Residue: 0.0
30.94%
(1.591mg)
10 T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

FIGURA 18. Curva de ATG para a quitosana Qs.

O mesmo pode ser verificado nas Figuras 19 e 20, referentes as amostras

Qs + Cu (Il) e Qs + Cu (II)_A, respectivamente.
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FIGURA 19. Curva de ATG para a quitosana impregnada com cobre (II) antes da
secagem por CO, supercritico — Qs + Cu (ll).
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5.1.6. Fisissorcéao de Nitrogénio

Com base nas informacdes sobre a fisissorcdo de nitrogénio pode-se
analisar as isotermas da Figura 21. Na andlise das duas amostras, Qs e Qs + Cu (ll),
verifica-se que, pelo comportamento das curvas de adsorcdo e dessorcdo, oS
materiais possuem mesoporos e, conforme a IUPAC, seus isotermas sao

classificados como sendo do tipo V.

1400 —— Ads Qs
—=—Des Qs
1200 - —o— Ads Qs + Cu (II)
. —=— Des Qs + Cu (Il)
© 1000 4
o
c |
O
~ 800
o
NS
S 600
)
K
o 400 -
S
S
© 200
>

o——O0—m %
o oo o 0 ’77‘&’;’_177—.' Co—
8 o G—Oow=Sm QT O T g —
0 /.;.:;I:Jl’—’l’_’.’/
- -—

o0 01 02 03 04 05 06 O07 08 09 10

Pressao relativa (P/Po)

FIGURA 21. Isotermas de quitosana Qs com e sem cobre (Il).

Outra informacéo pertinente diz respeito a uniformidade dos poros. Tanto
para a quitosana Qs quanto para Qs + Cu (Il), a curva de adsorcdo e a curva de
dessorcdo nao coincidem seus pontos entre as pressoes relativas (P/P,) entre 0,8 a
0,0. Esse comportamento mostra que durante a adsor¢do muitos dos poros foram
sendo recobertos pelas moléculas de gas (formando camadas) sem que o ocorresse
a condensacgdo do gas nesses poros (curva de adsor¢do), enquanto que em outros
poros houve a condensacdo do gas, pois 0s poros menores sao preenchidos antes
dos poros maiores.

Com isso, quando a presséao foi sendo retirada (curva de dessor¢ao), o gas
foi sendo removido. Nos poros onde ndo houve a condensacéo, a saida do gas foi

ocorrendo camada por camada, enquanto que nos poros onde houve condensacgao
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ocorre primeiro a mudanca de estado do nitrogénio. Esse tempo necessério para a
troca de estado faz com que a curva de dessor¢cdo ndo coincida com a curva de
adsorcdao. Isso revela a existéncia de poros com diferentes diametros.

Além disso, as histereses que ocorrem acima do ponto de pressao parcial
(P/P,) 0,8, estao relacionadas com diferencas entre os processos de adsorgao e
dessorcdo, que estdo associadas ao fendmeno de condensacdo capilar nos
mesoporos, e sua ocorréncia é funcao do formato do poro [68].

Comparativamente, analisaram-se as amostras de quitosana Q1 e Q2
(Figura 22) que passaram por processos de secagem diferentes citados
anteriormente. Nas isotermas de Q1 e Q2 visualiza-se como 0 método de secagem

possibilita a elevacdo de area superficial e volume de poros.
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FIGURA 22. Isotermas de quitosana Q1 e Q2.

A analise da area superficial foi determinada pelo método de B.E.T, e os
resultados sdo descritos na Tabela 1, onde observa-se com mais detalhes as
caracteristicas dos materiais analisados.

Para Q1, sua area foi de apenas 1 m2.g™, enquanto que para Q2 a area foi
16,7 m2.g™. Estas duas amostras foram classificadas como macroporosas, porém,
guando se observa o tamanho médio de poros, Q2 apresentou tamanho préoximo a
materiais mesoporosos. As amostras Qs e Qs + Cu (ll) apresentaram resultados

superiores, tanto em area superficial quanto em volume e tamanho de poros.
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TABELA 2. Caracteristicas das amostras de quitosana conforme o método de secagem.

Tamanho médio de Volume de Area.
Amostra 3 1 superficial
poros (nm) poros (cm°.g™) 2 1
(m~.g7)
Q1 98,18 0,0053 1,0
Q2 56,17 0,0469 16,7
Qs 14,73 1,4890 202,0
Qs + Cu () 14,18 2,1370 301,0

A diferenca entre a maior area superficial e a menor, estd diretamente
relacionada com a forma de secagem pela qual as amostras de quitosana foram

submetidas.

5.2. Quantificacdo de ésteres metilicos e perfil cromatografico

5.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogé&nio (RMN *H)

Com os espectros de RMN 'H constante na Figura 23, verificou-se que
houve baixissima conversdo em ésteres metilicos. A amostra RO corresponde ao
0leo de soja refinado, utilizado como branco. As amostras R1 e R2 correspondem,
respectivamente, as amostras testadas com os catalisadores Qs + Cu (ll) e Qs + Cu
(IN_A pelo tempo de 1 hora a 80 °C, as amostras R3 e R4 correspondem,
respectivamente, as amostras testadas com os catalisadores Qs + Cu (Il) e Qs + Cu
(IN_A pelo tempo de 3 horas a 80 °C, e a amostra R5 corresponde ao teste realizado
com a quitosana Qs.

As conversoes para as amostras R1, R2, R3, R4 e R5 foram de 0,8%, 0,6%,

0,2%, 0,3% e 0%, respectivamente.
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FIGURA 23. Espectros de RMN *H das amostras.

O célculo da taxa de conversédo dos sinais de CH, em (a) entre 4,100 e
4,350 ppm e CH3; em (b) entre 3,650 e 3,674 ppm foram as mesmas em todos os
experimentos, constatando que a conversao em ésteres metilicos foi inferior a 1%.

Através da Figura 24 visualiza-se em detalhes as regides (a) e (b).

a b
M RO
M 1
A R2
I
I R3

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30
ppm

FIGURA 24. Regigio do espectro de RMN *H para quantificagéo da converséo em ésteres
alquilicos.
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5.2.2. Cromatografia Gasosa (CG)

Na Figura 25 observa-se o cromatograma da amostra de Oleo de soja,
engquanto que nas Figuras 26 a 29 verificam-se 0s cromatogramas das amostras R1,
R3, R2 e R4, respectivamente.

A comparacado da analise cromatografica das amostras, inclusive do 6leo de
soja refinado, revelou que o perfil dos acidos graxos que compdem o Oleo de soja foi
modificado apoés as reacdes de transesterificacdo com as amostras R1, R2, R3 e R4.
A amostra R5 néo foi analisada por cromatografia gasosa.

No cromatograma para o Oleo de soja (Figura 25) nota-se maior
concentracdo do acido estearico seguido do acido palmitico, com aproximadamente
86% e 10%, respectivamente.
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FIGURA 25. Perfil cromatografico do 6leo de soja.

Para as amostras R1 e R3 (Figuras 26 e 27) nota-se que ha a presenca do
acido caprilico (C8), o qual ndo consta no 6leo de soja. Essa presenca pode estar
associada a quebra das moléculas do triacilglicerol (6leo), originando um produto
com menor niumero de carbonos (C8) do que o normalmente observado no biodiesel
(entre C16 e C20).
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Isso indica que o catalisador desenvolvido ndo é capaz de catalisar a reacdo
de transesterificagdo do 6leo de soja para a producdo de ésteres metilicos
(biodiesel). Entretanto, outros compostos estdo sendo obtidos, dentre eles, alguns
gue possuem cadeia curta, o que pode ser interessante do ponto de vista de
obtencdo de outros tipos de biocombustiveis, como a biogasolina ou a
bioquerosene.
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FIGURA 26. Perfil cromatografico amostra R1.
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FIGURA 27. Perfil cromatografico amostra R3.
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FIGURA 29. Perfil cromatografico amostra R4.




6. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos conclui-se que

)

ii)

Foi possivel obter quitosana com elevado grau de desacetilacdo
através da utilizacdo do método simples, o qual apresenta facil
reprodutibilidade;

A quitosana obtida foi utilizada para a obtencdo de catalisadores que
apresentaram elevada area superficial e porosidade, percebendo-se
gue o método de secagem influenciou nas caracteristicas do material,
como evidenciado pelas analises, além de ser termicamente estavel
até a temperatura de 250 °C;

N&o houve a producdo de ésteres metilicos de forma satisfatoria,
sendo um dos principais fatores a pequena percentagem de cobre (ll)
presente nas amostras de quitosana,;

Nas analises por cromatografia gasosa verificou-se a existéncia de um
produto, que ndo ocorre naturalmente no 6leo utilizado nas reacdes
de transesterificacdo, produto este que contém uma cadeia carbdnica
menor que o biodiesel, com caracteristica préxima ao qual se
enquadra o bioquerosene. Esse produto formado e como obté-lo deve

ser melhor estudado.
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