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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a glicerolise de triacilglicerois (TAG) presentes
no Oleo de soja e a esterificacdo de acido graxo (AG), particularmente o
acido oleico, visando obtencdo de monoacilglicerois (MAG) e diacilglicerois
(DAG), na presenca de complexos organometélicos exibindo carater acido
de Lewis (dibutil dilaurato de estanho (DBTDL), 6xido dibutil de estanho
(DBTO), acido butilestandico (BTA), butil tricloro estanho (BTC) e dibuitil
dicloro estanho (DBDC)), comparativamente ao metoxido de sédio (CHjz
Na'O’) e ao &cido sulfurico (H,SO,), dois catalisadores tradicionais nesse
tipo de reacdo. Os experimentos foram realizados em um reator de aco
fechado do tipo Parr, com agitacdo mecanica, termopar para medicdo de
temperatura, munido de saida para retirada de amostras. As reacfes foram
realizadas nas temperaturas de 150, 180 e 220 °C, para glicerdlise, e 140,
160 e 180 °C, para esterificacdo num tempo reacional que variou de 30 min
a 10 h empregando as proporcdes molares de TAG/GLI/catalisador de 1/x/y,
em que x= 3, 6 e 8 e y = 0,005, 0,01 e 0,02 e na propor¢cdo molar
AG/GLl/catalisador de x, y e z, em que x=y=1 e 2, z=0,005, 0,01 e 0,02.
Também foram avaliadas as velocidades de agitacdo de 1000 e 2000 rpm
para as reacdes de glicerdlise. Os produtos reacionais foram analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e os resultados expressos em
termos de conversao de TAG e rendimento em MAG e DAG. Os melhores
resultados na glicerdlise foram obtidos empregando o catalisador DBTO a
220 °C, na proporgdo molar TAG/GLI/DBTO de 1/6/0,01, com agitagédo de
2000 rpm. Para esse sistema pode-se observar por exemplo, em 1 h de
reacao, conversdo de TAG de 70,0 %, com formacédo de 27,0 e 43,0 % de
MAG e DAG, respectivamente. Nas mesmas condigdes, o CH3zO
Na'apresenta atividade comparavel aquela exibida pelos catalisadores de
estanho(lV). Na esterificagcdo, o BTC apresentou um melhor desempenho, e
em apenas 30 min de reagdo, foi observado uma conversao de 59,1 % de
acido graxo com formacéo de 38,0 % de MAG e 18,4 % de DAG. Nessas
condicbes o emprego do H,SO, conduziu ao menor consumo de AG,
comparativamente aos catalisadores de estanho(lV), o que demonstra a
efetividade de tais sistemas, em comparacdo a um sistema classico, com a
vantagem de que os catalisadores a base de metais ndo apresentam os
inconvenientes observados para esse Ultimo, tais como caracteristicas
indesejaveis no produto final (cor, cheiro, etc.) e necessidade de purificacao.

Palavras-Chave: glicerdlise, triacilgliceréis, esterificacdo, acidos graxos,
catalisador, estanho(lV), diacilglicerideos, monoacilglicerideos.




ABSTRACT

In the present work, the glycerolysis of triacylglycerols (TAG) present in
soybean oil and the fatty acid (AG) esterification, particularly the oleic acid,
were investigated in order to obtain acylglycerols, like MAG and DAG. The
study was conducted in the presence of organometallic complexes exhibiting
Lewis acid character: di-n-butyltin dichloride (DBDC), n-butyltin trichloride
(BTC), di-n-butyltin dilaurate (DBTDL), n-butyl stannoic acid (BTA), and di-n-
butyl-oxo-stannane (DBTO), in comparison to sodium methoxide (CHsNa'O)
and sulfuric acid (H>SO,), two traditional catalysts in this type of reaction. The
experiments were carried out in a closed steel reactor (Parr), with mechanical
agitation, thermocouple for temperature measurement, equipped with exit for
withdrawal of samples. The reactions were carried out at temperatures of 150,
180 and 220 ° C for glycerolysis and 140, 160 and 180 ° C for esterification, at a
reaction time varying from 30 min to 10 h. In the glycerolysis the molar ratios of
TAG/GLlI/catalyst were 1/x/y, where x = 3, 6 and 8 and y = 0.005, 0.01 and 0.02.
In the case of esterification the molar ratio was AG/GLlI/catalyst of X, y and z,
where x =y =1 and 2, z = 0.005, 0.01 and 0.02. The agitation rates of 1000 and
2000 rpm were also evaluated for glycerolysis reactions. The reaction products
were analyzed by high performance liquid chromatography (HPLC) and the
results expressed in terms of TAG conversion and yield in MAG and DAG. The
best results on glycerolysis were obtained using the DBTO catalyst at 220 °C in
the TAG/GLI/DBTL molar ratio of 1/6/0.01, with stirring at 2000 rpm. For this
system it is possible observe, for example, at 1 h, TAG conversion of 70.0 %,
with formation of 27.0 and 43.0 % of MAG and DAG, respectively. Under the
same conditions, CHzNa'O™ presents activity comparable to that exhibited by
Sn(lV) catalysts. In the esterification, BTC showed a better performance, and in
just 30 min, a conversion of 59.1 % of fatty acid with formation of 38.0 % of
MAG and 18.4 % of DAG was observed. Under these conditions the use of
H,SO, led to the lower consumption of AG. These results demonstrate the
effectiveness of the Sn(lV) catalysts employed in this study compared to a
classical system, with the advantage that metal based catalysts do not exhibit
the disadvantages observed for the latter, such as undesirable characteristics in
the final product (color, smell, etc.) and need for purification.

Keywords: glycerolysis, triacylglycerols, esterification, fatty acids, catalysts,
tin(1V), diacylglycerides, monoacylglycerides.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Por décadas, a sociedade moderna acostumou-se a desfrutar do
conforto oferecido pelo petréleo, matéria-prima ndo renovavel, na forma de
combustiveis e insumos quimicos de uso diario, como os plasticos. Essa classe
de materiais tem sido largamente utilizada desde meados do século passado,
substituindo a madeira, 0s metais e até mesmo o concreto, dando inicio ao que
chamamos da era petroquimica (MOTA, C.J.A., DA SILVA, CXA. e
GONCALVES, V.L.C., 2009).

O cenario mundial demonstra um constante aumento na demanda por
fontes de energia e de diversos materiais. Porém, devido ao aumento da
consciéncia ecologica e 0 esgotamento das reservas de petrdleo de facil
extracdo, aliado a um possivel desenvolvimento socioecondmico mais intenso,
tém-se incentivado a utilizacdo de insumos renovaveis, que possam substituir,
ao menos parcialmente, os combustiveis e demais matérias-primas de origem
féssil como petréleo, carvdo e gas natural. Diante dessa situacao,
pesquisadores e ambientalistas vem protagonizando um rapido avanco em
pesquisas que visam ao desenvolvimento de tecnologias limpas, assim como a
busca por combustiveis alternativos renovaveis, como o biodiesel (SUAREZ,
P.A.Z. et al., 2007).

O biodiesel € um biocombustivel obtido pela transesterificacdo de 6leos
e gorduras, de origem vegetal ou animal. Porém, durante sua sintese, o glicerol
(GLI) é obtido como coproduto em cerca de 10% em massa (BELELLI. P.G. et
al., 2015). O aumento da participacédo dos biocombustiveis na matriz energética
de muitos paises, tem gerado um excedente de GLI. Assim, muitos esfor¢os
tém sido dedicados para desenvolver novas aplicagbes para converter o
mesmo em produtos quimicos de valor agregado (YU, W. et al., 2010; CORMA,
A.; et al., 2005; Cai. J., et al., 2014), com a finalidade de melhorar a economia
da producéo de biodiesel (BELELLI. P.G. et al., 2015).
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Uma das aplicacdes do glicerol é a obtencdo de monoacilgliceréis (MAG)
e diacilglicerois (DAG), que sdo os emulsificantes mais utilizados na industria
alimenticia e cosmética (como estabilizantes de emulsées) e farmacéutica
(como aglomerantes em comprimidos e como emolientes) (CHEONG et al.,
2007, KRUGER, R. L., 2010). Além disso, MAG e DAG tém ampla aplicacido
como intermediarios ou como blocos de construgdo quirais em quimica
organica sintética e, devido as suas propriedades lubrificantes e plastificantes,
sdo empregados na area téxtil, processamento de fibras e producdo de
polimeros (PAWONGRAT, R., XU, X., H-KITTIKUN, A., 2007; ZHONG, N., et
al., 2009; BELLOT, J. C.; et al., 2001; ELFMAN-BORJESSON, I., HARROD, M.,
1999; COTERON, A., MARTINEZ, M., ARACIL, J., 1998).

Uma das rotas industriais mais empregadas na obtencdo dos
acilgliceréis é a glicerdlise quimica em presenca de catalisadores basicos
(metodxidos e hidroxidos de sédio e potassio) em temperaturas superiores a 240
°C (CORMA, A., et al, 2005). Porém nestas condicdes, ocorrem reacdes de
polimerizacao, bem como a formacé&o de produtos com coloracao escura e odor
desagradavel (KRUGER, R. L., 2010), devido a presenca de reacdes paralelas
tais como oxidacéo e polimerizacao.

Nesse contexto, este trabalho apresenta investigacdes nas linhas de
oleoquimica e gliceroquimica (reacdes de glicerélise e esterificacdo de acidos
graxos, livres de solventes), com vistas a ampliar o uso de triacilgliceréis
(TAG), presentes em Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal, e seus
derivados, tais como o glicerol (GLI), em diversos setores industriais. Para
tanto, catalisadores a base de estanho(lV), com diferentes ligantes
coordenados ao centro metalico, foram empregados, em diferentes condices
reacionais, na glicerdlise de TAG e na esterificacdo de acidos graxos (AG),
sem emprego de solventes, para a obtencao principalmente de MAG e DAG.

O objetivo principal foi avaliar a influéncia dos diferentes parametros
reacionais assim como da natureza dos catalisadores (presenca de diferentes
ligantes ligados ao centro metalico) frente a atividade catalitica, no intuito de
estimar o potencial dos catalisadores de estanho (IV) nessas rotas.

Nas reacdes de glicerdlise de TAG, o 6leo de soja comercial foi utilizado
como fonte de TAG, pois segundo Suarez 2009, a soja corresponde hoje a
aproximadamente 90 % da producdo brasileira de O6leos vegetais. Nas
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esterificacbes de acidos graxos com glicerol, inicialmente, foi empregado o
acido oleico devido ao fato do mesmo constituir um &cido graxo de grande
importancia na inddstria oleoquimica (SARAIVA, R.N., 2015).

Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Avaliar sistemas cataliticos a base de estanho (IV) em reacbes de

glicerdlise de TAG e da esterificacdo de acidos graxos com glicerol,
empregando diferentes parametros reacionais, para a obtencdo de MAG e
DAG.

2.2. Objetivos Especificos
e Estudar o perfil cinético dos diferentes catalisadores (dibutil dilaurato de
estanho, Oxido de dibutilestanho, acido butilestandico, butil
tricloroestanho e dibutil dicloroestanho), em reacfes de glicerdlise de
triacilglicerdis e na esterificacdo de acidos graxos com glicerol, para
obtencdo de MAG e DAG;

e Determinar os produtos reacionais empregando a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE);

e Avaliar o efeito das variaveis de processo (temperatura, agitacdo, razao
molar TAG:GLI:catalisador e razdo molar AG:GLl:.catalisador) sobre a

conversao e rendimentos reacionais;

e |dentificar os isbmeros dos produtos reacionais empregando a

ressonancia magnética nuclear (RMN).

19



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O setor industrial oleoquimico vem apresentando interesse permanente
no desenvolvimento de técnicas capazes de modificar as propriedades fisico-
quimicas, funcionais e organolépticas das matérias-primas oleaginosas,
ampliando, dessa forma, a possibilidade de aplicacdo dos produtos (YU, W. et
al., 2010, CAl. J. et al., 2014). Tais matérias-primas sdo oriundas da biomassa
(toda matéria organica, que apresente potencial de ser transformada em
energia ou insumos quimicos (DOS SANTOS, T.V., 2017), que por muitos anos
foi largamente empregada como fonte de obtencédo de diversos materiais, tais
como fibras, polimeros e combustiveis, e este interesse pode ser atribuido ao
seu carater renovavel e sua ampla disponibilidade (SUAREZ, P.A.Z. et al.,
2007).

Um exemplo importante sdo o0s estudos nas areas alimenticias e
farmacéuticas, que tém crescente interesse, visando o desenvolvimento de
métodos, a fim de melhorar as propriedades nutricionais e funcionais de 6leos
e gorduras (REMONATTO, D., 2013; SANTOS, J.S. et al. 2013) para o
consumo humano. Nessa area, o principal método usado para transformacéao
dos acilglicer6is em MAG e DAG ¢ a glicerolise de 6leos vegetais, utilizando
enzimas como catalisadores (RENDON, X.; LOPEZ-MUNGUIA, A.; CASTILLO,
E., 2001; FREGOLENTE, P.B.L. et al 2009; KRUGER 2010). Nesses
processos, as condi¢cdes reacionais sdo brandas, implicando em baixo
consumo energético e a seletividade das enzimas lipases que, de forma
integrada, resultam em produtos de melhor qualidade (FREITAS, L. et al.,
2008).

Adicionalmente, no setor oleoquimico, tal interesse aplica-se também

para a industria de biocombustiveis, em especial ao biodiesel, que tem como
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coproduto do processo o glicerol, para o qual também se busca aplicacdes
alternativas, uma vez que o descarte inadequado deste agride o meio ambiente
de maneira significativa (MELERO, J.A., et al. 2012). Com isso, 0 potencial
para o desenvolvimento de novas rotas de processos visando a obtencéo de
produtos conhecidos e/ou novos a custos mais competitivos vem ao encontro
da necessidade destes setores em alcancar suas metas de expansdo. Uma
aplicacéo classica do glicerol é na sintese de resinas alquidicas e poliuretanos,
que sao usados para a obtencdo de produtos de alto valor agregado como
plasticos, tintas, entre outros (BAGHERI, S., et al. 2015).

3.1. Acidos Graxos
Os componentes lipidicos, especialmente os &cidos graxos, sao

considerados um dos constituintes mais importantes em organismos, por
desempenhar importantes funcées na estrutura das membranas celulares e
nos processos metabdlicos (MARTIN, C.A., et al.,, 2006 e HO, C-T., et al.,
2016).

Como definicdo, &cidos graxos sao acidos carboxilicos de cadeia
carbbnica longa. Além disso, a maioria dos &cidos graxos naturais n&o
apresentam ramificac6es e contém um numero par de carbonos devido a rota
bioguimica de sintese. Os acidos graxos diferem entre si pelo nimero de
carbonos da cadeia e também pelo nimero de insaturacdes (SUAREZ, P.A.Z e
RAMALHO, H.F., 2012). A Figura 1 apresenta 0s principais acidos graxos
existentes na natureza, 0os quais estdo presentes na maioria dos Oleos e
gorduras.

Em humanos, os &cido linoleico (C18:2(9,12)) e linolénico
(C18:3(9,12,15)) sdo necessarios para manter sob condicdes normais, as
membranas celulares, as fungbes cerebrais e a transmissdo de impulsos
nervosos. Em relacdo ao numero de insaturagdes, o linoleico e o linolénico s&o
denominados genericamente de acidos graxos poliinsaturados, assim como
outros acidos que apresentam duas ou mais insaturacdes (MARTIN, C.A. et al.,
2006).

Por apresentarem diferencas estruturais significativas, na natureza,

diversos compostos diferem dos acidos graxos usuais. Em um trabalho recente
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Suarez e Ramalho citam como exemplo o 6leo de tungue (Aleurites fordii),
muito procurado pela indastria de tintas e vernizes, o qual possui como
principal acido graxo o &cido a- eleostearico, com 3 ligacbes duplas

conjugadas, sendo uma com isomeria cis e as outras duas trans.

Figura 1. Principais acidos graxos presentes em 0leos e gorduras: (i) saturados
(a, palmitico com 16 carbonos; b, estearico com 18 carbonos); (ii) insaturados
com 18 carbonos (c, oleico com uma ligacdo dupla; d, linoleico com duas
ligacdes duplas; e, linolénico com 3 ligagdes duplas).

©) o]
WVMOH
(D) o)

Fonte: Adaptado de SUAREZ, P. A. Z e RAMALHO, H. F., 2012.

Por apresentarem diferencas estruturais significativas, na natureza,
diversos compostos diferem dos acidos graxos usuais. Em um trabalho recente
Suarez e Ramalho citam como exemplo o 6leo de tungue (Aleurites fordii),
muito procurado pela industria de tintas e vernizes, o qual possui como
principal acido graxo o &cido a- eleostearico, com 3 ligacbes duplas
conjugadas, sendo uma com isomeria cis e as outras duas trans. Acrescenta
gue existe muitos acidos graxos ndo usuais que possuem heterodtomos em
sua cadeia, como é o caso do ricinoleico, que possui uma hidroxila e é o
principal constituinte do 6leo de mamona (Ricinus communis) (SUAREZ, P.A.Z
e RAMALHO, H.F., 2012). Dois desses acidos graxos menos comuns Sao

ilustrados na Figura 2.
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Figura 2. Acidos graxos néo usuais: (a) a-eleostearico; (b) ricinoleico.

(B)
Fonte: adaptado de SUAREZ, P. A. Z e RAMALHO, H. F., 2012.

3.2. Oleos e Gorduras
Os Oleos e gorduras pertencem a classe dos lipideos, ou seja, uma

classe de substancias quimicas, cuja principal caracteristica € serem
hidrofébicas e insolaveis em agua (SUAREZ, P.A.Z e RAMALHO, H.F., 2012),
podendo ser de origem animal ou vegetal. Esses 6leos e gorduras tém um
papel fundamental na alimentacdo humana, pois além de fornecerem calorias,
agem como veiculo para as vitaminas lipossoluveis, como A, D, E e K; (DE
CASTRO, H. F., 2004).

Segundo Suarez e Meneghetti 2007, 6leos e gorduras sdo misturas
compostas essencialmente por ésteres de acidos graxos e glicerina, e sao
conhecidos por triacilgliceréis. A histéria do aproveitamento de Oleos e
gorduras e seus derivados, aponta que nos ultimos anos tem surgido um
crescente interesse na tecnologia de conversdao desses insumos
(MENDONCA, D.R. et al., 2009; DA SILVA, M.A., 2013; SERRA, T. M. et al.,
2011). Esta tendéncia pode ser atribuida, principalmente, ao fato desses
materiais serem obtidos de fontes naturais e empregados como importantes
matérias-primas para as industrias quimicas, em muitos segmentos, tais como
na obtencdo de materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustiveis,
revestimentos, adesivos estruturais, entre outros (SUAREZ, P.A.Z., et al,
2007), farmacéuticas e alimenticias (DA SILVEIRA, N. P. et. al., 2008).

Por apresentarem diferentes funcionalidades em sua estrutura quimica,
os triacilglicerdis, que sao derivados de acidos graxos, exibem uma grande
versatilidade reacional. Nos 6leos e gorduras, os acidos graxos podem ser

encontrados livres, ou preferencialmente, combinados (SUAREZ, P.AZ e
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RAMALHO, H.F., 2012). Na forma combinada, seus derivados sao
normalmente  encontrados como monoacilglicerois, diacilgliceréis e
triacilglicer6is (SUAREZ, P.A.Z., et al., 2007). A Figura 3 mostra alguns

exemplos de ésteres derivados do glicerol presentes em 6leos e gorduras.

Figura 3. Alguns ésteres derivados do glicerol presentes em 6leos e gorduras:
(a) Triacilglicerol; (b) diacilglicerol; (c) monoacilglicerol.

©) |

Fonte: adaptado de SUAREZ, P. A. Z e RAMALHO, H. F., 2012.

Vale ressaltar, que uma fonte oleaginosa costuma ter mais de 10 acidos
graxos diferentes, os quais se encontram diretamente ligados ao glicerol
(SUAREZ, P.A.Z e RAMALHO, H.F., 2012). De acordo com Da Silveira 2008,
os derivados de acidos graxos ndo tém cor ou odor, sendo essas propriedades
conferidas pelas impurezas presentes na fonte oleaginosa (DA SILVEIRA, N.P.,
et al., 2008).
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3.3. Glicerol
Muitos estudos envolvem a busca de novos insumos de carater

renovavel, para substituir matérias-primas oriundas de fontes ndo renovaveis,
como o petréleo, usadas hoje na industria quimica. Como insumo, podemos
destacar o glicerol, um coproduto que vem emergindo como uma opc¢ao devido
ao crescimento da industria de biodiesel em todo o mundo (LADEIRA, M.M., et
al., 2016). Alem da trasesterificacdo do biodiesel, a saponificacdo (fabricacéo
de sabdes); a hidrilise para producdo de &cido graxo e a fermentacdo
microbiana (DHABHAI, R. et al., 2016), séo rotas de obtencao do glicerol.

No que diz respeito a pesquisa e desenvolvimento de novas aplicacdes
do glicerol, o sucesso da utilizacdo em larga escala de glicerol pode garantir a
estabilidade do mercado e do aumento do pre¢o, ampliando uma vasta gama
de aplicacdes, que vao desde detergentes a produtos farmacéuticos, entre
outros, (BABA, Y., 2013, MANNAZZU, |., 2010, GHOLAMI, Z., ABDULLAH,
A.Z., e LEE, KEAT-TEONG ,2014), conforme mostra o grafico da Figura 4.

Figura 4. Distribuicdo do mercado de glicerol em diversos setores industriais.

Celofane
2%

Alimentos

Uso pessoal [PORCENTAGEM]

16%

Tabaco

6% Drogas, Farméacia

18%

Resinas
Alquidicas
8%

Poliéster, polidis

Triacetina 14%

10%
Explosivos
2%

Fonte: Adaptado de GHOLAMI, Z., ABDULLAH, A.Z., e LEE, KEAT-TEONG ,2014.

O mercado farmacéutico, uso pessoal e fabricacdo de poliester, poliois
representam 18%, 16% e 14% de seu consumo, respectivamente. O restante &
usado na fabricacdo de lacas, vernizes, tintas, adesivos, plasticos sintéticos,
celulose regenerada, explosivos e outros usos industriais. Portanto, o glicerol
tornou-se um topico de pesquisa importante, com interesse no
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desenvolvimento de aplicacdes alternativas na éarea de combustiveis e
produtos quimicos (GARCIA, R., BESSON, M., e GALLEZOT, P., 1995 e
BUHLER, W., et. al., 2002).

O glicerol, também é conhecido como 1,2,3 propanotriol, substancia
organica com formula molecular C3HgO3, possui a estrutura apresentada na
Figura 5 e refere-se somente ao composto puro. O glicerol bruto (glicerina) tem
aplicacOes limitadas devido a presenca de sais e as impurezas; ja o glicerol
puro tem varias aplicacdes por ser uma importante matéria-prima industrial em
alimentos, produtos farmacéuticos e produtos quimicos (SANTOS, J.S., 2011 e
DHABHAI, R. et al., 2016).

Em relacdo as propriedades fisico-quimicas, o glicerol é um liquido
incolor, inodoro, viscoso e de sabor doce, solivel em agua e alcool em todas
as proporcdes, e pouco soluvel em éter, acetato de etila e dioxano e insoluvel
em hidrocarbonetos (SANTOS, J.S., 2011). E atdxico, o que o torna bastante
utilizado como aditivo alimentar, atuando como estabilizante, antioxidante,
emulsificante e umectante (ARRUDA, P.V., RODRIGUES, R.C.LB., e
ALMEIDA, F.M.G., 2007).

A miscibilidade da glicerina em agua, sé € possivel devido ao tipo de
interacdo estabelecido entre as moléculas de agua e glicerina. A glicerina,
assim como a agua € uma molécula polar, além de possuir em sua estrutura
grupos hidroxila (— OH) como a agua. Dessa forma, sdo estabelecidas
interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de glicerina e agua.

Essa nova interacdo é energeticamente favoravel e a miscibilidade acontece.

Figura 5. Estrutura quimica do glicerol.

HO\/L/OH

Fonte: SANTOS, J. S.; 2011.

3.4. Soja
Historicamente, a soja se desenvolvia como plantas rasteiras na costa

leste da Asia, ao longo do rio Yangtse na China, e era extremamente diferente
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da soja cultivada nos dias atuais. Sua evolugdo comegou com 0 aparecimento
de plantas oriundas de cruzamentos naturais entre duas espécies de soja
selvagem que foram domesticadas e melhoradas por cientistas da antiga China
(EMBRAPA, 2016).

No Brasil, a soja passou a ser introduzida apenas na década de 60. Na
época, o trigo era a principal cultura do sul do Brasil e a soja surgia como uma
opcao de verdo, em sucessao ao trigo. Mais tarde, em 1966, a producédo
comercial de soja ja era uma necessidade estratégica, sendo produzidas cerca
de 500 mil toneladas no Pais. Em meados de 70, houve a explosdo no preco
da soja no mercado mundial, o que despertou ainda mais o interesse dos
agricultores e do proprio governo na oleaginosa. Naquele momento, o Pais se
beneficiava de uma vantagem competitiva em relacdo aos outros paises
produtores, pois o escoamento da safra brasileira ocorria na entressafra
americana, quando o0s precos atingiam as maiores cotacbes (EMBRAPA,
2016).

O uso de méaquinas e insumos modernos e o crescimento econémico do
Brasil, expandiu o agronegécio que tem participacdo na economia interna e
externa. Segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA), o Brasil é o segundo maior produtor mundial de soja, atras
apenas dos EUA. Na safra 2014/2015, a cultura ocupou uma area de 31,57
milhdes de hectares, o que totalizou uma producdo de 95,07 milhdes de
toneladas. A produtividade média da soja brasileira foi de 3.011 kg por hectare
(EMBRAPA, 2016).

No Brasil, as principais areas produtoras estao nas regiées Sul, Sudeste
e Centro-oeste do Pais. Os Estados do Parana, Rio Grande do Sul, Mato
Grosso e de Goias sdo os principais produtores de soja do Brasil (MACIEL, V.
G., etal., 2015).

O crescimento exponencial da producéo de biodiesel de soja tem sido
alvo de discussdao na comunidade cientifica, o foco tem sido principalmente o
seu desempenho ambiental. A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo dos &cidos

graxos do 0leo de soja.

Tabela 1: Composicéo percentual de acidos graxos do 6leo de soja.

27



Representacio Acidos graxos Oleo de soja

C12:0 Laurico 0,1 % (maximo)
C14:0 Miristico 0,2% (maximo)
C16:0 Palmitico 9,9-12,2%
C16:1(9) Palmitoléico Tracos - 0,2%
Cc18:0 Esteérico 3-54%
C18:1(9) Oléico 17,7-26%
C18:2(9, 12) Linoléico 49,7 — 56,9%
C18:3 (9, 12, 15) Linolénico 55-9,5%

Fonte: SARAIVA, R. N., 2015.

Diante do exposto, pode-se dizer que a soja é uma das principais fontes
de proteina vegetal e 6leo no mundo. Segundo dados da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), no Brasil, a soja representa
cerca de 82 % da matéria-prima para producdo de biodiesel. Atualmente,10%
do biodiesel é adicionado ao diesel (PORTAL DA ANP.GOV, 2018).

3.5. Monoacilgliceréis (MAG) e Diacilglicerdis (DAG)

Os MAG, monoésteres formados por acidos graxos e glicerol, sdo
surfactantes n&o idnicos, que possuem o status GRAS (Generally Recognized
as Safe) pela FDA (Food and Drugs Administration-USA) (ZHONG, N., et al.,
2013), sendo amplamente utilizados nas industrias farmacéuticas, de alimentos
e de cosmeéticos. O motivo pelo qual os MAG séo largamente empregados na
industria da quimica fina, esta ligado ao fato de ndo apresentarem efeitos
colaterais quando ingeridos ou irritacdes na pele, ao contrario dos tensoativos
ionicos (FREITAS, L. et al., 2008).

Os MAG equivalem a 70% dos emulsificantes utilizados nas industrias
alimenticias, farmacéuticas e cosméticas (FREGOLENTE, O.B.L., et al., 2009).
Na industria farmacéutica, os MAG sé&o utilizados como emolientes para
emplastos, liberando lentamente a medicacdo. Ja na industria alimenticia, sao
mais comumente utilizados como emulsificantes em uma ampla gama de
produtos como margarinas, derivados do leite, doces e molhos, enquanto que

na industria de cosméticos, sdo empregados como agentes texturizantes e
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para melhorar a consisténcia de cremes e lo¢cbes (BORNSCHEUER, U.T., et.
al.,1995). Na Tabela 2 s&o apresentados diferentes tipos de MAG e algumas de
suas principais aplicagoes.

Tabela 2. Exemplos de MAG e suas principais aplicacoes.

Tipo Aplicacdes
MAG dos acidos EPA e Previnem efeitos danosos em pessoas que possuem
DHA desordens vasculares
Monopentanoglicerol Tratamento de cabelos.
Monocaprina Possui propriedades antivirais, bacteriana e microbiana

sendo utilizada em emulsdes para mucosa bucal,
reduzindo os prejuizos causados por bactérias como
Candida albicans, que se aloja entre a gengiva e 0s
dentes (principalmente nas dentaduras).

Acetato de monoglicerila Pode melhorar a qualidade das gorduras, como, por
exemplo, a margarina.

Lactato de monoglicerila Usado para a producdo de bolos, sobremesas e cremes
industriais.

Succinato de Usado como agente modificador de massas e

monoglicerila emulsificantes para a producao de bolos industriais.

EPA (acido eicosapentaendico — 20:5). DHA (acido docosa-hexaendico — 22:6).
Fonte: Freitas, L. et al. 2008.

Os diacilgliceréis (DAG) constituem liquidos viscosos transparentes e
muito semelhantes ao glicerol, porém com maior peso molecular e menor
volatilidade, podendo ainda ser combinado com sistemas aquosos, ou seja, Sao
soltveis em agua (GHOLAMI, Z. et al., 2014). Os DAG séao ésteres de glicerol
em que dois dos grupos hidroxila séo esterificados com acidos graxos (AG).
Assim como 0s MAG, os DAG sédo empregados na area farmacéutica, industria

de polimeros, etc.
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3.6. Rotas de obtencdo de MAG e DAG

MAG e DAG podem ser obtidos por esterificacdo, glicerdlise ou hidrdlise,
em presenca de catalisadores enzimaticos ou quimicos (ZHONG, N. et al.,
2010 e CHEONG, L.Z. et al., 2007).

Os catalisadores enzimaticos, que operam em condicdes reacionais
suaves, alta seletividade e sistema de reacéo verde, tem atraido a atencéo dos
pesquisadores, uma vez que € observado um crescente interesse das
industrias alimenticias em fabricar produtos mais saudaveis. Outra questdo
importante é que neste processo sao utilizadas condicdes amenas de
temperatura (40 a 70 °C), ndo havendo reacfes paralelas de polimerizacdo e
alteracdes na configuracdo trans nas moléculas produzidas (FREGOLENTE,
P.B.L. et al., 2009).

Pela rota quimica, geralmente sdo empregados processos conduzidos a
temperaturas elevadas (240-260 °C) na presenca de catalisadores basicos no
caso da glicerdlise, como o hidroxido de sédio (NaOH) e e hidroxido de calcio
(Ca(OH),) (FREGOLENTE, P.B.L. et al., 2009 e FREITAS, L. et al., 2008) ou
acidos, como acido sulfarico (H,SO,4) ou acido p-toluenossulfénico (C7H1004S)
no caso da esterificacdo e hidrolise (DOS SANTOS, N.B.L. e REZENDE,
M.J.C., 2012 e WILLIAMSON, S.T. et al. 2014). Porém, a utilizacdo de
temperaturas elevadas, além de acarretar um alto consumo de energia, €
responsavel pela formacéo de produtos indesejaveis decorrentes da reacao de
polimerizacdo de acidos graxos, gerando necessidade de purificacdo dos
produtos (CORMA, A., et al. 2005). Assim, a possibilidade de producédo de
acilgliceréis pela glicerdlise quimica, a temperaturas mais baixas é de grande
interesse (ZHONG, N., et al., 2010).

No que diz respeito a concentracdo e purificacdo de MAG e DAG,
estudos relatados na literatura descrevem uma diversidade de métodos fisicos,
tais como adsorcdo em coluna, resfriamento por solvente, cromatografia liquida
de alta eficiéncia e destilacdo molecular (CORMA, A., et al. 2005 e FREITAS,
L., etal., 2008).

Adicionalmente, muitas pesquisas estdo concentradas na substituicdo de
catalisadores homogéneos por catalisadores heterogéneos, nao s6 por

oferecer vantagens na concepcdo do processo (ou seja, facil separacdo dos
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produtos do catalisador, evitando neutralizacdo e extracdo, reduzindo o
desperdicio, e possibilitando a reciclagem do catalisador), mas também na
melhoria do rendimento e seletividade ao produto desejado, através da
concepcao de um catalisador soélido especifico para a reacdo desejada
(CORMA, A., et al.,, 2005; GHOLAMI, Z. et al. 2014; HU, W.et al. 2015;
BELELLI. P.G. et al., 2015).

Como ja mencionado, duas rotas serdo utilizadas nesse estudo para a
obtencdo de MAG e DAG, empregando catalisadores quimicos a base de
Sn(lV): a glicerdlise de TAG e a esterificacdo de acidos graxos com glicerol,
conhecidos com o0s dois processos industriais mais importantes para a
formacdo de acilglicer6is. As mesmas sao apresentadas com maior

detalhamento a seguir.

3.7.1. Glicerolise de TAG

A glicerdlise de TAGs € uma rota normalmente livre de solventes, em
gue moléculas de glicerol reagem com moléculas de TAG, sendo conduzida na
presenca de catalisadores para a obtencdo de MAG e DAG.

O esquema reacional da Figura 6 mostra que cada mol de TAG usado
como substrato pode gerar trés mols de MAG, isso na presenca de excesso de
glicerol. Quando ndo ha excesso de glicerol no meio, a reacdo é direcionada
para a obtencéo de diacilgliceréis (FELTES, M.M.C., 2011).

Figura 6: Esquema da reacdo global de glicerdlise para a producédo de a) MAG
e b) DAG.
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a)
R R °
R
(e} o
OH ¢}
o) . Catalisador
2 HO ~ 3 HO
0, T
OH OH

Triacilglicerol Glicerol Monoacilglicerol

b)

o
OH o
o) . Catalisador
1 HO — 3 HO
] T
OH 0

Triacilglicerol Glicerol Diacilglicerol

Fonte: Adaptado de FELTES, M.M.C., 2011.

Para que ocorra a formacgéo desses produtos na reacdo, sdo propostas
sete etapas mostradas de (1) a (7). A etapa (1) apresenta a reacéo global de
glicerdlise, quando ocorre total conversdo a MAG. A reacdo (2) mostra que
uma molécula de glicerol reage com uma molécula de TAG para produzir uma
molécula de DAG e outra molécula de MAG. Ja na reacédo (3), uma molécula
de DAG reage com uma molécula de glicerol para formacéo de duas moléculas
de MAG. Pela reacgdo (4) TAG com MAG reagem para formar duas moléculas
de DAG. As equacbes (5) a (7) indicam as reacdes de hidrolise, que podem
ocorrer paralelamente caso haja agua suficiente no meio (SOLAESA, A. G. et
al., 2016).

TAG + 3GLI == 3 MAG (1)
K1

TAG + GLI <= DAG +MAG @)
pe 3)

DAG + GLI <= 2MAG

TAG + MAG <= 2DAG

K6
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(®)

K7
TAG + H:0 <= DAG+AGL

K8

K9 (6)
DAG + H:0 <= MAG +AGL

K10

K11 (7)

MAG + H.0 == Gli+ AGL

K12
GLI = glicerol e AGL = acidos graxos livres.

Fonte: Adaptado SOLAESA et al., 2016.

Pela reacdo de glicerdlise temos a formacdo de uma mistura que pode

conter 1(3) e 2 MAG, 1,3 e 1,2 DAG e TAG néo reagido, conforme Figura 7.

Figura 7. Esquema de reacdo para a producdo de MAG através da glicerdlise

de TAG.
OH EOH
EOCOR - OCOR * E <— EOCOR v 2
OCOR OCOR
TAG 1,2(2,3)-DAG 1(3)-MAG 2-MAG 1(3)-MAG
. " Migracédo
Migragdo oH do alci
OH
OCOR OCOR OCOR
OH . oH
OH _— OH
OCOR OH OH
1,3-DAG 1(3)-MAG 1(3)-MAG

ndo-catalisada, migracéao do acil

=——> Reacdo catalisada

Fonte: Adaptado de ZHONG, N; CHEONG, L-Z; XU, X., 2014.
E importante frisar, que em nivel industrial, MAG e DAG sé&o produzidos

a partir da glicerdlise de triacilglicerdis a 220-250°C, em presenca de
catalisadores alcalinos como NaOH, KOH e Ca(OH),. O uso de temperatura
elevada tem por finalidade aumentar a solubilidade do glicerol no 6leo. Porém,
€ constatado que a presenca desses catalisadores, associada a tais
temperaturas, pode também levar a baixos rendimentos em produtos, além de
gue os mesmos podem exibir caracteristicas indesejaveis, tais como um sabor
de queimado e cor acentuada (DOS SANTOS, N.B.L., e REZENDE, M.J.C.,

2012).
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3.7.2. Esterificacdo de acidos graxos com glicerol

A esterificacdo do glicerol com acidos graxos constitui-se em outra
estratégia para a formagcdo de MAG e DAG. Esta reacdo esta representada na
Figura 8 e pode-se verificar a possibilidade de esterificacdo do glicerol em
todos os grupamentos OH, com formacao de 1(3) e 2 MAG, 1,3 e 1,2 DAG e
TAG. Vale ressaltar que a esterificacdo do glicerol com acidos graxos € o
inverso da hidrolise dos acilglicerais.

Figura 8. Esquema de reacao geral para a esterificacdo de acidos graxos livres

com glicerol
OH - OH OC(O)R OC(O)R
Esterificagdo
on *t XRCOOH oH  + OH + EOC(O)R
OH OC(O)R OC(O)R OC(O)R
Glicerol 1(3)-MAG 1,3-DAG Triacilglicerol

OH OH
OC(O)R OC(O)R
OH OC(O)R

2-MAG 1,2-DAG

Fonte: Adaptado Adaptado de FREITAS, L. et al., 2008.

A reacdo de esterificacdo € geralmente conduzida em presenca de
catalisadores acidos homogéneos (acido sulfarico, acido p-toluenossulfénico),
mas a seletividade é baixa. Estes acidos podem provocar rea¢des secundarias
causando a degradacdo dos acidos graxos (oxidacdo e dimerizacdo) ou do
glicerol (polimerizacéo, desidratacdo em acroleina, oxidagdo) (DOS SANTOS,
N.B.L e REZENDE, M.J.C., 2012). Além disso, o uso destes catalisadores pode
causar problemas associados a corrosao nas instalacdes industriais, e a sua
recuperacgdo visando uma reutilizacdo posterior € um processo dificil.

Diante desse cenario, pesquisadores investiram nos estudos de novos
catalisadores para este tipo de reacdo. Em 2017 Scott T. Williamson e

colaboradores estudaram a reagdo do acido oleico com glicerol usando
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catalisadores a base de fosfénio (brometo de alil trifenilfosfénio (C1H20BrP, 99
%) e acido p-toluenossulfénico monohidrato (PTSAM - C;H1004S, 98 %)) em
diferentes temperaturas (120, 150 e 180 °C) e variando a razdo molar do
catalisador em 0,01, 0,03 e 0,05 e verificaram a eficiéncia do mesmo no meio
reacional. Os resultados revelaram que a energia de ativacdo mais baixa foi de
54,64 kJ/mol e foi atingida usando a proporcao de 0,05 mol do catalisador na
temperatura de 150 °C, apresentando 95 % de conversao do acido oleico apos
30 minutos de reacao (WILLIAMSON, S. T., et al 2017). Mehejabeen Kotwal e
seus contribuintes investigaram o complexo solido de cianeto de metal duplo
(DMC) de Fe-Zn na esterificacdo de diferentes acidos graxos com glicerol nas
temperaturas de 140 e 200 °C. Nesse trabalho os autores observaram uma boa
atividade catalitica para este tipo de reacdo, uma vez que conseguiram uma
conversao de 95 % do acido oleico em apenas 1 hora de reacdo (KOTWAL, M.,
DESPHANDE, S.S. e SRINIVAS, D., 2011).

Nos ultimos anos, vem sendo observado um avanco no desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos através da manipulacdo do tamanho de poro,
de suporte de catalisadores ou polaridade da superficie do catalisador
(ZHONG, N.; CHEONG, L-Z e XU, X., 2014). Pouilloux et al., 2008 estudaram o
desempenho catalitico de 6xidos soélidos (MgO e ZnO) na esterificacdo de
glicerol com acido estearico. Eles observaram que, embora MgO exibiu maior
atividade (67,5 %), ZnO foi notavelmente mais seletivo (80 %) para MAG, a
maior seletividade exibida por ZnO foi atribuido a sua interacdo mais fraca com
0 &cido estedrico como um resultado de sua basicidade mais fraca.
Consequentemente, a concentracdo de acido estearico na superficie ZnO foi
menor do que no caso de MgO, limitando assim a formacdo de DAG e TAG
(POUILLOUX, Y., et al., 2008).

Nakamura 2008 relataram que ZrOCI,.8H,0 e AICI;.6H,0O apresentaram
alta seletividade em relagdo & monolaurina durante a esterificacdo de glicerol
com acido laurico, enquanto Fe,(S04)3.nHO e Zr(S0,4),.4H,0 favoreceram a
formacao de dilaurina (NAKAMURA, R.; KOMURA, K.; SUGI, Y. 2008). Jéréme
et al., 2004 e Kharchafi et al. 2005, examinaram o desempenho catalitico de
derivados de guanidina, enxertados sobre poliestireno (PS-TBD) e suportes
sélidos siliciosos (KG-TBD e HMS-TBD). Eles relataram que, devido a natureza

lipofilica de suporte soélido de poliestireno (PS-TBD), apresentou baixa
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seletividade de MAG na transesterificacdo de glicerol com acidos graxos. Uma
maior seletividade para MAG foi observada quando empregado a Guanidina
suportada sélida siliciosa como catalisador. A melhoria da seletividade foi
atribuida pelos autores como aumentado na natureza hidrofilica da superficie
magncatalisador, 0 que permitiu uma interacdo mais forte com glicerol do que
com MAG, elevando assim a seletividade MAG (JEROME, F., et al., 2004 e
KHARCHAFI, G., et al. 2005).

Nesse contexto, conforme mencionado anteriormente, o presente
trabalho teve o interesse de investigar complexos de Sn(lV) na esterificacao do
acido oleico com glicerol para obtencéo, principalmente, de MAG e DAG. Vale
lembrar que outros parametros cinéticos, tais como a energia de ativacdo e as

constantes aparentes de velocidade também foram estudadas.

3.6.1. Catalisadores de Sn(IV)

Complexos organometalicos, que possuem carater acido de Lewis, tém
sido usados como catalisadores para a sintese de biodiesel na presenca de
metanol ou etanol (esterificagdo ou transesterificacdo). Nessa classe, situam-se
alguns compostos a base de estanho (MENDONCA, D.R., 2008; DA SILVA,
J.P.V., 2012; DA SILVA, M.A., 2013).

O primeiro composto organoestanho (dietil dicloro estanho - Et,SnCl,) foi
preparado por Frankland em 1849. Porém, o mesmo sé foi aplicado
comercialmente quase cem anos apoOs sua descoberta, na estabilizacdo de
PVC frente ao calor, durante o processamento. A partir desse momento, uma
variedade de aplicacbes industriais e biolégicas foram posteriormente
desenvolvidas (MENEGHETTI, M.R e MENEGHETTI, S.M.P, 2015). A Tabela 3
apresenta algumas das aplicacfes de compostos organoestanicos.

Tabela 3. Alguns usos dos organoestanicos

Aplicac&o Industrial Funcéo Composto
Estabilizadores de PVC Estabilizador contra Me,SnX,, Bu,SnX,,
decomposicao por calor ou luz Oct,SnX, ou MeSnX3
Tintas Biocida BusSnX e Ph3SnX
Agroquimicos Fungicida, miticida, inseticida BusSnX, PhgSnX e
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Cy3SnX

Preservacédo de madeira Inseticida, fungicida BusSnX

Tratamento do vidro Precursor de filmes de 6xidos de Me,SnX,, Me3SnX e
Sn IV em vidros BusSnX

Impregnacao de tecidos Inseticida PhsSnX

Criacéo de aves Vermifugo Bu,SnX,

Me=metil, Bu=butil, Ph=fenil, Cy=ciclohexil, Oct=octil, X=halogénio
Fonte: adaptada de PUC-RIio - Certificacdo Digital n® 0621168/CA.

O estanho € um metal representativo que pode ser obtido a partir de
jazidas do minério cassiterita (SnO;). Na forma metdlica, é pouco reativo,
sendo muito Util no revestimento de chapas de agco para a fabricacdo de
embalagens para alimentos e bebidas (folha de flandres, tinplate). O estanho
também forma ligas com outros metais, por exemplo, com o chumbo e o cobre,
para diversos usos, principalmente a fabricacdo de soldas (SARAIVA, R.N.,
2015).

Em termos de aplicacdes cataliticas, os compostos a base de Sn séo
largamente empregados em uma série de aplicacbes industriais, como por
exemplo na obtencédo de ésteres por (trans)esterificacio (MENEGHETTI, M.R e
MENEGHETTI, S.M.P, 2015; MENDONCA, D.R., 2008; DA SILVA, J.P.V,,
2012; DA SILVA, M.A., 2013), na hidrolise de triacilglicerideos (DA SILVA, E.C.,
et al., 2016) e na sintese de poliuretanas (SUAREZ, P.A.Z., et al., 2007). Cabe
salientar que os organoestanicos sao os complexos de maior producdo/uso em
nivel mundial, seja em reacdes esterificacdo, transesterificacéo,
policondensacéo, etc.

Na literatura cientifica estdo relatados varios estudos que empregam
complexos a base de estanho(IV) como catalisadores. Como exemplo, temos
Mendonca e colaboradores (2009) que realizaram um estudo sobre a alcodlise
do Oleo de soja na presenca de compostos de Sn(IV) para produzir ésteres
alquilicos de &cidos graxos, sob diversas condi¢cbes reacionais, como
diferentes tempos e temperaturas em dois tipos de reatores (reator sob refluxo
e reator fechado). Os resultados apontaram que o uso do reator de ago
fechado é vantajoso, pois rendimentos mais elevados sédo obtidos em menores
tempos de reagdo. Avaliando a influéncia da temperatura, foi observado que

todos os rendimentos em FAMES, apds 1 h de reacdo foram maiores do que os
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rendimentos obtidos apés o periodo de 10 h no reator sob refluxo, com
destaque para o acido butil estandico com 40% de rendimento em FAMEs.
Além disso, diferentes alcoois, como metanol, etanol, n-butanol, iso-propanol e
iso-butanol foram empregados como agentes de alcodlise no intuito de verificar
a influéncia da sua natureza quimica sobre os rendimentos de reacdo. Neste
caso, foi utilizado o catalisador dibutil dilaurato de estanho (DBTDL), por ser um
catalisador muito ativo a temperaturas elevadas. Bons rendimentos foram
obtidos também para os alcoodis de cadeias maiores que o metanol e o etanol,
gue sdo os dois alcoois comumente utilizados nesse tipo de reacdo. Nesses
sistemas, foram atingidos altos rendimentos reacionais a 120 °C e 150 °C
(MENDONCA, D.R., et al, 2009).

Outro estudo foi apresentado por Serra 2011, em que avaliou a atividade
catalitica dos complexos de estanho(IV) na transesterificacdo dos 6leos de soja
e mamona, utilizando metanol como agente de alcodlise. Os resultados
indicaram que em todas as reac0Oes realizadas, independente do catalisador a
base de Sn(IV) empregado, os rendimentos obtidos com a metandlise do 6leo
de mamona sdo geralmente inferiores do que aqueles realizados com o Oleo de
soja (SERRA, T.M., et al., 2011). Da Silva (2012) demonstrou que o
rendimento na converséo de biodiesel esta diretamente relacionado a influéncia
dos efeitos estéreos dos diferentes grupos alquila e ligantes carboxilatos
coordenados ao centro metélico estanho(1V) (DA SILVA, J.P.V, 2012).

Da Silva (2013) avaliou os catalisadores dimetil bis (2,4-pentanedionato)
de estanho (IV) e dicloro bis (2,4 pentanedionato) de estanho (IV) na obtencéo
de biodiesel a partir do 6leo de soja e de seus acidos graxos e constatou que o
complexo dimetilbis(2,4-pentanedionato) de estanho (IV) apresentou-se mais
ativo quando comparado ao complexo dicloro bis (2,4 pentanedionato) de
estanho (IV) na transesterificacdo. Na esterificacdo, percebeu-se uma alteracéo
no comportamento dos catalisadores, ou seja, o complexo dicloro bis (2,4
pentanedionato) de estanho (IV) apresentou atividade superior quando
comparado ao dimetilbis (2,4-pentanedionato) de estanho (IV). Estudos estéo
em andamento visando a justificativa para tal comportamento (DA SILVA, M.A.,
2013).

As propriedades cataliticas de complexos organoestanicos surgem

devido as suas caracteristicas de acido de Lewis. Atomos de estanho sdo
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capazes de expandir sua esfera de coordenacdo em solucdo, bem como
estabelecer permuta associativa de certos ligantes labeis com outros
compostos em solucdo. Estas caracteristicas estdo associadas ao fato do
estanho ser um metal com orbitais 5d vazios, o que permite a expansdo da sua
coordenacao através de interacdo com, principalmente, oxigénio e nitrogénio
que possuem elétrons nao ligantes (MENEGHETTI, M.R e MENEGHETTI,
S.M.P, 2015).

Diante do exposto, como ja citado antes, existe o interesse de estudar o
emprego de complexos de Sn(IV) em reacdes de obtencédo de DAG e MAG, por
diferentes rotas. Numa delas, a glicerdlise, a mistura do substrato consiste de
uma combinacdo de TAG (6leo de soja), GLI e os catalisadores (DBTL), 6xido
dibutilestanho (DBTO), acido butil estandico (BTA), butil tricloroestanho (BTC) e
dibutil dicloroestanho (DBDC). Além da glicerdlise de TAG, a esterificacdo de

acidos graxos com glicerol sera investigada neste trabalho.

Capitulo 4

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e féormulas moleculares e estruturais dos catalisadores
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Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizacdo dos
reagentes apresentados na Tabela 4. Todos os reagentes foram obtidos

comercialmente.

Tabela 4. Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e

porcentagem em pureza.

Reagentes Pureza Fornecedor Sigla
Oleo de soja Grau Alimentar Bunge Alimentos
Glicerol >98,5 % Dinamica GLI
Acido oleico Refinado Dinamica AO
Dibutil Dilaurato de Estanho >95 % Sigma-Aldrich DBTDL
Oxido Dibutilestanho >95 % Sigma-Aldrich DBTO
Acido Butilestandico >95 % Sigma-Aldrich BTA
Butil Tricloroestanho >95 % Sigma-Aldrich BTC
Dibutil Dicloroestanho >95 % Sigma-Aldrich DBDC
Metoxido de sodio >99 % BASF
Oxido de Estanho > 95 % Sigma-Aldrich SnO,

Fonte: autor 2018.

Como o objetivo desse trabalho € investigar a atividade catalitica de cinco
catalisadores a base de estanho (IV), nas reacdes de glicerdlise de TAG e
esterificacdo de GLI com acido oleico, sob varias condicbes reacionais, é
apresentado na Tabela 5, a nomenclatura, a formula molecular e estrutural dos
catalisadores empregados nesse estudo para facilitar a compreensao do efeito

dos diferentes ligantes em torno do atomo central.

Tabela 5. Composicdo quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos

catalisadores a base de estanho (IV) empregados nas reagoes.

Catalisador Sigla Formula Molecular Formula estrutural
Dibutil AU N NN

_ DBDC CH15CloSn HsC A, CHs

dicloroestanho Cl Cl
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Butil Cl

_ BTC C4HeClsSn cl-sn—"~~CMs
tricloroestanho Cl
_— CHa
Dibutil 0 S(/E\H/CHE(CHQ)QCHg
dilaurato de DBTDL (C4Hg)2SNO(C12H2305), CHy(CH),CHE” 0" O
estanho HyC
Acido P -
_ B BTA (C4Hs)SNO(OH) AN s
butilestandico OH
Oxido de N TN
. . DBTO CgH1sSNO H3C Sl)ln CHs
dibutilestanho 0]

Fonte: autor 2018 e Sigma Aldrich.

4.2. Testes cataliticos.

As reacdes de glicerdlise de triacilgliceréis (TAG) e de esterificacdo do
acido oleico (AO), foram realizados em um reator de aco fechado do tipo Parr
(Figura 9), com agitacdo mecanica, termopar para medicdo de temperatura,

munido de saida para retirada de amostras (Figura 9B).

Figura 9. Reator fechado de inox com agitagdo mecanica (A) e ponto de coleta
das aliquotas (B).
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(B)

(A)

Fonte: autor 2018.

4.2.1. Testes cataliticos: glicerdlise de triacilgliceroéis

A glicerdlise de triacilgliceréis (TAG), presentes no Oleo de soja, visando
obtencdo de monoacilgliceréis (MAG) e diacilglicerdis (DAG), foi estudada na
presenca dos complexos dibutil dilaurato de estanho (DBTDL), oxido dibutil de
estanho (DBTO), acido butilestandico (BTA), butil tricloro estanho (BTC) e
dibutil dicloro estanho (DBDC), comparativamente ao metoxido de sodio
(CHsO'Na").

As reacdes foram realizadas nas temperaturas de 150, 180 e 220 °C, e a
primeira aliquota foi retirada ap6s 30min de reacéo, e depois de hora em hora,
até 10 h de reacdo, empregando as propor¢cdes molares de TAG/GLI/CAT de
1/xly, em que x= 3, 6 e 8 e y = 0,005, 0,01 e 0,02. Também foram avaliadas as
velocidades de agitacdo de 1000 e 2000 rpm. Aliquotas de 2 mL foram
retiradas em 30 min, e de hora em hora, entre 1 e 10 h de reagéo.

4.2.2. Testes cataliticos: Esterificacdo do acido oleico

Os cinco complexos citados acima, também foram testados na
esterificacdo do acido oleico visando obtencdo de monoacilglicerdis (MAG) e
diacilglicerois (DAG).

Nessa etapa do projeto, as reacdes foram realizadas nas temperaturas
de 140, 160 e 180 °C, num tempo reacional que variou de 30 min a 10 h
empregando as proporcdes molares de AG/GLI/CAT de x/y/z,em que x=1¢e 2,
y=1e2ez=0,005,0,01e0,02.
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4.3. Determinacao da conversao de triacilglicerois via glicerdlise

Os produtos obtidos a partir da reacéo da glicerélise de TAG, presentes
no Oleo de soja) foram analisados por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), em um instrumento Schimadzu, com um detector de
ultravioleta-visivel (UV-Vis), A = 205
nm, modelo SPD — 20A, bomba modelo LC — 20AT e com sistema de
controle CBM — 20 Alite. As analises foram realizadas no Grupo de Catalise
e Reatividade Quimica (GCaR).

A metodologia analitica foi utilizada em uma coluna de fase reversa C18
VP-ODS modelo Shim-Pack (250 mm x 4,6 mm, 5 mm) a qual foi mantida a
40 °C. Cerca de 25 pL da amostra foi dissolvida em 2 mL de 2-propanol-
hexano 5:4 (v / v). O volume de amostra injetada foi de 10uL a uma taxa de
fluxo de fase mével 1 mL min®. Foi utilizado o seguinte gradiente de eluicdo
com metanol (MeOH) e 2-propanol-hexano 5:4 (v / v) (PrHex): 100% de
MeOH em 0 min, 50% de MeOH e 50% de PrHex em 10 min, o qual foi
mantido durante 10 minutos.

Os teores de TAG, MAG e DAG foram determinados através da
normalizacdo das &reas, com a adaptacdo da metodologia de CARVALHO,
M.S., et al.,, 2012. Os cromatogramas foram gerados e processados pelo

programa LabSolutions (Schimadzu).

4.4. Determinacdo da conversdo do &cido oleico via reacdo de
esterificacao

O consumo do acido oleico, durate a esterificagcdo com glicerol, foi medido
pela titulacdo acido-base usando solu¢cdo de KOH 0,1 mol/L padronizada com
biftalato de potassio e solucdo de 2/1 (volume) de éter etilico/alcool etilico, 0,5
g do produto reacional e fenolftaleina. A conversédo foi calculada usando a
equacao 8.

Consumo % = 2=L x 100 (8)
Vi

Em que V; é o volume gasto na titulacdo no tempo zero da reacéo e Vi e

o volume gasto na titulagdo em cada tempo reacional.
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A partir dos resultados do consumo do acido oleico, os teores de MAG,
DAG e TAG foram quantificados usando os valores determinados pela
normalizacdo da area encontrado pela técnica de cromatografia liquida (mesma
medotologia da reacdo de glicerdlise). Como ndo houve uma separacao
adequada entre o AG nao reagido e os MAG formados (Figura 10), a partir da
integracdo total das areas AG+MAG e aplicando o % consumido de AG,
determinou-se a contribuicdo de cada componente.

No exemplo da Figura 10, o consumo de AG % determinado por

titulacao foi de 21,3 %, 0 que representa 78,7 % de AG néo reagido.

Figura 10: Cromatograma obtido por HPLC com as regides atribuidas ao
AG+MAG (2,4 a 4,8 min), DAG (5,0 a 7,5 min) e TAG (10,5 a 14, 0 min), para a
reacdo a 180 °C, AG/GLI/BTC de 1/1/0,01, 3 h.

<Chromatogram=>
my
SPD-20A 205nm|
200+
100
D_
-""I""I""I""I""I'"'I""I""I"'
0.0 25 5.0 7.5 10,0 125 15,0 175 20,0
min
<Peak Table>
SPD-204 205nm
Peak#] Ret. Time Area Height Conc. Unit Mark
1 3,553 14701686 274629 39,097 |mglL M
2 5,956 3174011 £5400 0.000 M
3 11,804 456273 8288 0.148 | mg/L M
Total 18331971 348317

Fonte: autor 2018.

A éarea correspondente a integracéo do sinal do AG+MAG (2,4 a 4,8
min) de 14701686 foi multiplicada pelo % de AG nao reagido (78,7 % nesse
exemplo), resultando numa area, devido ao AG, de 11570227. A érea
restante € atribuida aos MAG formados (3131459).

Logo, pela normalizacdo das seguintes areas: AG = 11570227, MAG
= 3131459, DAG = 3174011 e TAG = 456273, temos as quantidades % dos
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componentes do produto reacional, nesse caso 63,1 % de AG, 17,1 % de
MAG, 17,3 % de DAG e 2,5 % de TAG.

4.5. Caracterizacdo dos Catalisadores

Apesar dos catalisadores serem obtidos comercialmente, foi visto a
necessidade de caracterizar oS mesmos, empregando espectroscopia na
regido do infravermelho médio (FTIR), devido a quantidade de pessoas que
manipulam e a forma como 0os mesmos sdo manipulados, com o intuito de

descartar a possibilidade de contaminacédo dos complexos em questao.

4.5.1. Caracterizacdo dos Catalisadores por Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho Médio

Os espectros na regidao do infravermelho médio foram obtidos num
espectrofotometro da marca VARIAN 660-IR utilizando o método da
transmissdo com uma porta amostra da PIKE e janela de KBr e um outro
espectrofotdbmetro da marca NICOLET IR 200, usando método de reflectancia
com acessoério de ATR. Todos os espectros sdo resultado da média de 32

varreduras numa resolucéo de 4 cm™.

4.6. Identificacdo dos produtos reacionais pela Ressonancia Magnética
Nuclear de 'H e *3C.

Os espectros convencionais de *H e **C 1D-RMN (unidimensional) foram
obtidos a 25 ° C num equipamento de 400 MHz de unidade Bruker Avance.

No caso dos espectros de 'H, os mesmos foram obtidos usando os
seguintes parametros: numero de pulsos (ns) de 16, comprimento de pulso
(P1) de 0,8 ps, largura espectral (SW) de 20,685 ppm, deslocamento de
frequéncia do transmissor (O1p) de 6,175 ppm, tempo de aquisicdo (AQ) de
3,958 s, atraso de relaxamento (D1) de 1s. O decaimento livre de indugao (FID)
foi processado usando uma ampliacao de linha (LB) de 0,3 Hz.

Os espectros de 'C foram obtidos empregando os seguintes
parametros: (ns) = 2,048 pulsos, (P1) = 0,8 ps, (SW) = 238,32 ppm, (Olp) =
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6,175, (AQ) = 3,958 s, (D1) = 1s. O decaimento livre de inducdo (FID) foi

processado usando uma ampliacao de linha (LB) de 1,0 Hz.
4.7. Célculos matematicos para determinacdo dos dados cinéticos

Os programas utilizados para o tratamento matematico dos dados e para
os célculos estatisticos foram o EXCEL 2003 da Microsoft.

A inclinagcdo das retas foi determinada pelo calculo de regresséo linear
que calcula o ajuste dos minimos quadrados para uma reta representada pela
equacéo 9.

y=mx+bhb 9
em que, m € a inclinacdo e b o ponto de interseccdo. No presente trabalho m
representou a constante aparente de velocidade k.

A energia de ativacdo (Ea) foi estimada pela equacdo 10, similar a
equacdo de Arrhenius, considerando a taxa de reacdo dependente da
temperatura (NOUREDDINI, H., e ZHU, D., 1997).

k(T) = AT" e B/RT (10)
Em que, k= constante de velocidade especifica, A= constante pré-exponencial

(depende, dentre outros, da area de contato), Ea= Energia de ativacdo, R =
constante dos gases, T= temperatura, n= ordem da reacao.

Capitulo 5
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagcdo dos catalisadores

As caracterizacdes por espectroscopia na regiao do infravermelho médio
(FTIR) foram realizadas com o intuito de confirmar as estruturas dos
catalisadores BTC, DBDC, DBTDL, BTA e DBTO, além de atestar a auséncia
de contaminacgfes significativas. Os espectros de FTIR e a Tabela com os

resultados encontram-se no apéndice I.

5.2. Glicerdlise do 6leo de soja: testes cataliticos

Inicialmente os testes cataliticos foram realizados usando o catalisador
dibutil dilaurato de estanho (DBTDL), pois em estudos anteriores o complexo
demonstrou resultados promissores na reacdo de transesterificacdo para
producéo de biodiesel (MENDONCA 2009 e BRITO 2012).

5.2.1. Influéncia da quantidade de GLI e da temperatura reacional

A fim de avaliar o efeito da variacdo da quantidade de glicerol em
reacOes de glicerdlise, uma mistura de TAG (6leo de soja), GLI e o catalisador
foi utilizada, nas propor¢cdes molares TAG/GLI/DBTL de 1/3/0,01/ 1/6/0,01/ e
1/8/0,01, na temperatura de 180 °C. Ao término do periodo reacional, o produto
obtido foi armazenado em vials e analisado por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Os resultados de conversédo de TAG e formacdo de MAG e DAG

encontram-se na Figura 11.

Figura 11: Conversao de TAG e rendimentos em MAG e DAG, da reacéo de
glicerdlise a temperatura de 180 °C usando o catalisador DBTDL em diferentes
razdes molares TAG/GLI/DBTL: (A) 1/3/0,01/ (B) 1/6/0,01/ e (C) 1/8/0,01.
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Ao se comparar os resultados obtidos com a as trés proporcdes
empregadas (Figura 11A, 11B e 11C), pode ser observado que em todos 0s
casos houve converséo de TAG, com a respectiva formagao de MAG e DAG.

Pode-se observar que na proporcédo 1/6/0,01 (Figura 11B) foram obtidos
os melhores resultados. Essa observagdo sugere que na proporcao 1/3/0,01
(Figura 11A) a quantidade de glicerol empregada ndo seja suficiente para
conduzir a reagdo em bons termos. Ja na razdo molar de 1/8/0,01 (Figura 11C)
também néao foi possivel alcancar resultados satisfatorios, seja de conversao
ou de rendimento. Esse comportamento sugere que o excesso de glicerol ndo
conduziu a qualquer melhoria na cinética da reacéo e tal comportamento pode
estar relacionado ao excesso de glicerol no meio reacional, o qual ocasiona um
efeito de diluicdo do sistema. Cabe ressaltar, que o0 mesmo foi observado por
P. Felizardo e colaboradores em 2011 quando estudou o excesso de 0,04, 0,1
e 0,5 % de glicerol na reacdo de glicerolise de 6leos a uma temperatura de
220°C, empregando o catalisador zinco (Zn) e acetado di-hidratado de zinco
(Aczn) (FELIZARDO, P. et al., 2011).

Com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura no meio reacional,
foram estudadas, além da temperatura de 180 °C ja avaliada, duas

temperaturas (150 e 220 °C), optando-se pela proporcao 1/6/0,01, em que as
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reacoes apresentaram um perfil cinético promissor. Tais condi¢cdes também
foram testadas na auséncia de catalisador, em todas as temperaturas acima, e

os resultados séo apresentados na Figura 12.

Os graficos da Figura 12A, 12C e 12E apresentam os rendimentos das
reagdes nas temperaturas de 150, 180 e 220 °C, e é possivel observar durante
todo o tempo reacional, em comparacdo as reacdes nas quais nao foi
empregado catalisador (Figura 12B, 12D e 12F), um avanc¢o significativo na
conversdo quando utilizado o catalisador DBTDL, principalmente na
temperatura de 220 °C (Figura 12E), em que é possivel observar por exemplo,
em 2 h de reacédo, 66,9 % de conversdo do TAG em MAG (28,5 %) e DAG
(38,2 %).

Nesse caso foi possivel comprovar que o emprego de catalisador
associado ao aumento da temperatura favorece a reacdo e a sua cinética €
consideravelmente mais rapida (BRADY, 2009). Além disso, a temperatura
minimiza problemas relacionados a transferéncia de massa no meio reacional,
pois quanto maior a temperatura, maior serd& a homogeneizacdo entre 0s
componentes. E importante destacar que nas temperaturas empregadas, no
foi observada nenhuma caracteristica indesejada na mistura final, tais como um
odor de queimado, cor escura ou formacdo de espuma, conforme relatos da
literatura, quando se emprega catalisadores inorganicos (DOS SANTOS, N.B.L
e REZENDE, M.J.C., 2012).

Com os resultados obtidos nos gréaficos da Figura 12, foi realizado o
tratamento de dados do logaritmo natural da conversédo de TAG, em funcéo do
tempo reacional, permitindo a obtencéo de retas, cujas inclinacdes fornecem os
valores de constantes aparentes de velocidade (k), segundo equacao 11
(FORMOSINHO, S.J., 1983).

Figura 12. Glicerolise do 6leo de soja em diferentes temperaturas: A = 150 °C
com DBTDL, B = 150 °C sem catalisador, C = 180 °C com DBTDL, D = 180 °C
sem catalisador, E = 220 °C com DBTDL e F = 220 °C sem catalisador. Quando
empregado catalisador a propor¢cdo TAG/GLI/DBTL é de 1/6/0,01.
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Os graficos obtidos estdo apresentados na Figura 13, e as constantes

na presenca do catalisador

DBTDL, estao

apresentadas na Tabela 8, juntamente com o erro padréo e do valor do R?.

O erro padrao fornece o valor do erro inserido na avaliacdo de dados,

pelo emprego da inclinagéo da reta obtida por regressao linear e o valor de R?

50



nos fornece o percentual dos nossos pontos que foram contemplados por este

calculo de regressao.

Figura 13: Graficos do In TAG (%) em funcdo do tempo reacional (h) em
diferentes temperaturas, na propor¢cdo TAG/GLI/DBTL é de 1/6/0,01: A = 150
°C,B=180°Ce, C=220°C.
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E possivel observar que o consumo de TAG (conversdo %) até 2 horas
de reacao e principalmente a 180 e 220 °C, na presenca de catalisador, ocorre
de modo exponencial, sugerindo uma cinética de primeira ordem, coerente com

0 excesso de GLI empregado nas reacgodes.

Tabela 6: Constantes aparentes de velocidade (ki) de converséo de TAG em
presenca do DBTDL, relativas aos resultados de logaritmo natural da
conversao (%) em funcao do tempo (h) e erro padréo e R2.

Temperatura (°C) KapXx 10 (W) Erro padréo R?
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150 0,015 0,003 0,966
180 0,121 0,044 0,879
220 0,403 0,045 0,987

Os célculos, na auséncia de catalisador, foram realizados nas
temperaturas de 200, 220 e 240 °C como mostrado na Figura 14, pois a 150 e
180 °C praticamente n&o se observam conversdes de TAG (ver Figura 12B e
12D).

Figura 14. Graficos do In TAG (%) em funcdo do tempo reacional (h) em
diferentes temperaturas, na propor¢cdo TAG/GLI de 1/6 na auséncia de
catalisador: A =200 °C, B=220°C e, C =240 °C.
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A partir das constantes de velocidade aparente, obtidas em diferentes
temperaturas, a energia de ativacao relativa a conversado de TAG, na auséncia
e na presenca de catalisador, pode ser estimada. Para tanto foi empregada
uma equacéao similar a equacao de Arrhenius, equacao 10, porém derivada da
teoria do estado de transicdo, considerando a taxa de reacdo dependente da
temperatura (NOUREDDINI, H., e ZHU, D., 1997). O valor estimado de energia

de ativacéo, para a reacado de conversao de TAG na presenca de catalisador,
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foi de 109,7 kJ mol™* enquanto que para a reacao realizada sem catalisador, foi
de 163,1 kJ mol™, o que representa uma reducéo de cerca de 33 % em termos
de EA para o processo catalitico.

5.2.2. Influéncia da natureza dos catalisadores

Buscando esclarecer o efeito da natureza quimica dos substituintes
presentes nos catalisadores de estanho, sobre a atividade catalitica dos
mesmos, investigou-se o desempenho dos catalisadores BTC, DBDC, DBTDL,
BTA e DBTO em reacdes de glicerolise de TAG. Como apresentado na Tabela
5, essas espécies diferem entre si pelos diferentes substituintes coordenados
ao centro metalico.

Nesse contexto, os catalisadores foram testados na glicerélise do 6leo
de soja na temperatura de 220°C, utilizando a razdo molar de 1/6/0,01
(TAG/GLI/CAT), em tempos reacionais que variaram de 30 min a 10 h,
empregando reator fechado (Figura 9). Complementarmente, a reacao foi
realizada em presenca de metdxido de sodio (CHsO'Na®), nas mesmas
condi¢cbes reacionais empregadas para os catalisadores de estanho(lV). Cabe
lembrar que hidroxidos e metoxidos, de sodio e potassio, sdo catalisadores
convencionalmente empregados em glicerdlise (CORMA, A. et al., 2005).

O 6xido de estanho (SnO,) também foi testado na glicerdlise, visto que o
mesmo constitui um catalisador heterogéneo de Sn(IV) e que poderia
apresentar atividade reacional. Os resultados obtidos nessas condicdes
reacionais estao representados na Figura 15.

O sistema catalitico mais ativo foi o DBTO (Figura 15A), para o qual a
maior constante aparente de velocidade, de conversdo de TAG, é observada:
6,761 h™’. Para esse sistema pode-se observar por exemplo, em 1 h de reacéo,
conversdo de TAG de 70 %, com formacéo de 27,0 e 43,0 % de MAG e DAG,
respectivamente.

Os catalisadores DBTDL (Figura 15B) e BTA (Figura 15C)
apresentaram, em 1 h de reacgdo, conversdes de TAG de 47,8 e 47,1 %
respectivamente. O rendimento em MAG e DAG, também em 1 h de reacao, foi
de 17,6 e 30,1 % para o DBTDL e de 20,4 e 26,5 % para o BTA. Essas
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observacdes sao corroboradas pelas constantes aparentes, de conversédo de
TAG, de 5,666 h™ para o BTA e de 5,096 h™ no caso do DBTDL (Tabela 9).

A partir de 4 horas de reacgao, os trés sistemas estao, praticamente, em
condicao de equilibrio.

Os catalisadores contendo o substituinte cloro em sua estrutura foram os
menos ativos (Figura 15 D e 15E). No caso do catalisador DBDC (que contém
dois substituintes cloro), € possivel observar que em 1 hora, foram obtidos
rendimentos de 6,1 % e 23,0 % de MAG e DAG, respectivamente, e com
conversdo de 29,1 % de TAG. Para o BTC (com trés substituintes cloro), no
mesmo tempo reacional, rendimentos de 5,0 % de MAG e 16,9 % de DAG
foram obtidos, correspondendo a 21,9 % de conversdao de TAG. No caso do
DBDC, o equilibrio foi atingido somente a partir de 6 h de reacéo e, para o BTC
o equilibrio ndo foi atingido no tempo reacional investigado. As constantes
aparentes de velocidade, de conversdo de TAG, confirmam esses resultados,
com valores de 3,429 h™ e 1,527 h™*, para 0 DBDC e BTC, respectivamente.

E possivel observar que, nessas condicbes, o CHsO'Na" apresenta
atividade comparavel aquela exibida pelos catalisadores de estanho(lV), com
uma constante aparente de velocidade, de conversdo de TAG, de 6,320 h™. Tal
resultado demonstra a efetividade dos catalisadores de estanho(lV)
empregados nesse estudo, em comparacdo a um sistema classico, com a
vantagem dos catalisadores a base de metais ndo apresentarem 0s

inconvenientes jA mencionados para esses Ultimos (CORMA, A. et al., 2005).

Figura 15: Glicerélise do 6leo de soja empregando diferentes catalisadores a
base de Sn(lV) e CHsO'Na™: (A) DBTO, (B) DBTDL, (C) BTA, (D) DBDC, (E)
BTC, (F) CHsO'Na" e (G) SnO,, a 220 °C na razdo molar de 1/6/0,01
(TAG/GLI/CAT).

54



100

—4—MAG ——MAG

80 - (A) DBTO —#-DAG 20 | (B) DBTDL -=-DAG

——TAG

[=2]
o

Quantidade (%)
3

Quantidade (%)
&

o

Tempo (h)
Tempo (h)
100 ¢ ——MAG 100 ¢ —+MAG
(C) BTA —=-DAG 80 | (D) DBDC -m-DAG
° Y
g 3
¢ 5}
Tempo (h) Tempo (h)
100 ¢ e MAG 100 ——MAG
E) BTC Nat
( ) -a-DAG 80 | (F) CH30 Na —-#-DAG

--TAG

Quantidade (%)
Quantidade (%)

Tempo (h) Tempo (h)

Quantidade (%)

Tempo (h)

O teste realizado com o catalisador SnO, revela uma menor conversao
de TAG, confirmado pela constante aparente de velocidade, de 0,752 h™. Da

Silva, E.C et al 2016, estudou o comportamento desse catalisador em reagdes
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de hidrdlise de triglicerideos, e baixas conversdes foram detectadas,
independentemente da temperatura empregada, indicando que este composto
ndo é um catalisador adequado para este tipo de reagédo (DA SILVA, E.C. et al.,
2016), bem como também para a glicerélise de triglicerideos. Tal
comportamento sugere a necessidade da presenca de substituintes presentes
na esfera de coordenacao do Sn(lV), para que os sistemas a base de Sn(IV)
exibam atividade catalitica.

Ao analisar os gréficos da Figura 15, € possivel observar que o consumo
de TAG (conversao %) em funcdo do tempo, durante a etapa de controle
cinético (de 0 a 4 horas de reacao), ocorre de modo exponencial, sendo
empregado o mesmo tratamento de dados ja utilizados anteriormente. As
constantes aparentes estdo apresentadas na Tabela 9, juntamente com o erro

padréo e do valor do R? e os gréficos obtidos estdo apresentados na Figura 16.

Tabela 7: Constantes aparentes de velocidade (ki,) de conversdo de TAG,
relativas aos resultados de logaritmo natural da conversao (%) em funcédo do
tempo (h) e erro padrdo e R?.

Complexo KapXx 10 (W) Erro padréo R?
DBTO 6,761 0,072 0,955
BTA 5,666 0,015 0.997
DBTDL 5,096 0,028 0,988
DBDC 3,429 0,021 0,985
BTC 1,527 0,014 0,966
CH;O'Na" 6,320 0,030 0,991
SnO, 0,752 0,001 0,950

Vale ressaltar, que em funcdo da natureza e concentracdes dos
reagentes e produtos envolvidos, bem como do conjunto de etapas que
ocorrem durante o processo de glicerdlise, normalmente os estudos cinéticos
sdo bastante complexos. Os resultados aqui apresentados foram também
avaliados considerando um processo de segunda ordem, conforme equacao 12
(FORMOSINHO, S.J., 1983).

UTAG % =kt+1/100  (12)

Figura 16. Graficos do In TAG (%) em funcdo do tempo reacional (h) com os
diferentes catalisadores a base de Sn(lV) e CH;O'Na™: (A) DBTO, (B) DBTDL,
(C) BTA, (D) DBDC, (E) BTC, (F) CH3zO'Na® e (G) SnO,, a 220 °C na raz&do
molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT).
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Os resultados estdo apresentados na Figura 17, e como pode ser
observado, coeficientes de correlacdo (R?) inferiores aqueles adquiridos no
tratamento cinético de primeira ordem foram obtidos (faixa de 0,8440 a 0,9702).

Em relacdo a atividade exibida pelos catalisadores de estanho(lV),
inicialmente, é importante analisar a compatibilidade fisica dos mesmos com o
meio reacional, visto que a reacdo ocorre em meio massico de GLI e TAG, sem

adicdo de solvente. Os catalisadores BTA, DBTO e DBDC séo solidos,
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enquanto o DBTDL e o BTC séo liquidos e se poderia esperar uma maior
compatibilidade desses udltimos com o meio reacional. Porém, a ordem de
reatividade observada a 220 °C, na razdo molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT) é
DBTO > DBTDL ~ BTA > DBDC > BTC, e a mesma nao esta relacionada
diretamente ao estado fisico dos catalisadores e, em consequéncia, sua
compatibilidade com o meio reacional. Evidentemente, n&o se pode descartar
uma influéncia desse fator, mas o0 mesmo nao seria preponderante.

E importante salientar que as propriedades cataliticas de complexos
organoestanicos surgem, principalmente, devido as suas caracteristicas de
acido de Lewis. Atomos de estanho sdo capazes de expandir sua esfera de
coordenacao em solucdo, bem como estabelecer permuta associativa de certos
ligantes labeis com outros compostos em solucdo. Estas caracteristicas estao
relacionadas ao fato do estanho ser um metal com orbitais 5d vazios, o que
permite a expansdo da sua coordenacdo através de interacdo com,
principalmente, oxigénio e nitrogénio que possuem elétrons ndo ligantes
(MENEGHETTI, M.R e MENEGHETTI, S.M.P, 2015).

Figura 17. Graficos 1/TAG % em funcdo do tempo reacional (h) com os
diferentes catalisadores a base de Sn(lV) e CH;O'Na™: (A) DBTO, (B) DBTDL,
(C) BTA, (D) DBDC, (E) BTC e (F) CHsO'Na*, a 220 °C na razdo molar de
1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT).

58



DBTO DBTDL
0,100
0,200 . °
0,080 - .
0,150 y = 0,0417x- 0,006 i £ 0080 0015252 00058 T
o 2= Pid ° h b y=0, x+ 0, e
;,(5 R2=0,844 - o 200113 .""a
2 0,100 Py E 0,040 | e
= ,—’— L ”‘f‘ L
0,050 _,—" 0,020 1 .. ®
-8 -
’,r [ JPtas
0,000 #-==" : —— 0,000 F—— ———
"0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
‘ ' ‘ ‘ ' Tempo (h)
Tempo (h)
BTA DBDC
0,100 -
- L ]
Jots 0,040 I
o 0.075 1 y =0,0207x+0,0015 L7 © PPt
& R2=0934  _.-@ o e
2 0,080 Pt S e
= T = 0,020 e
- ‘_’ [ - -
0,025 - & gl y =0,0077x+ 0,0079
- - 2 =
I R?=0,9316
0,000 +—— . ‘ . . ‘ . . : 0,000 A e
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Tempo (h) Tempo (h)
BTC CH;ONa*
0,020 K] 0,200
0,015 I ® 0,150
2 1 gt ©
Z’D e.--% e y =0,0271x- 0,0024 4
Z 0,010 $~ Q 0100 Re=09185 __.-"
£ 0,0022x + 0,0104 = o
= y =0,0022x+ 0, = -
- 0,050 -
0,005 R*=0.9702 .
.-~
0,000 === . .
o000 oo 0 o 0o —+ — 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Tempo (h)
Tempo (h)
SnO,
0,02
0,015
g -t-"’".
< e_-0---—"®""
L 001@-"
|
y =0,0009x + 0,0102
0,005 R2=0,9477
0 —
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Tempo (h)
Vale salientar que sao admitidos dois mecanismos, na

(trans)esterificacdo catalisada por compostos organoestanicos(lV), isto é, os

mesmos podem atuar puramente como acidos de Lewis (Figura 18) ou pelo
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mecanismo de troca/insercdo (Figura 19). Em ambos, ocorre a formacéo do
complexo acido-base de Lewis como resultado de uma sobreposicdo entre o
orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) do acido de Lewis
e o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) da base de Lewis
(neste caso particular, o oxigénio dos grupos carbonila). (MENEGHETTI, M.R e
MENEGHETTI, S.M.P, 2015).

Figura 18. Reacdes ocorrendo através do mecanismo de acido de Lewis: A)
Ataque nucleofilico intermolecular e B) ataque nucleofilico intramolecular do
alcool previamente coordenado no metal.
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Fonte: MENEGHETTI, M.R e MENEGHETTI, S.M.P, 2015.

A Figura 19 apresenta o mecanismo de troca/insercdo, que é constituido
de trés etapas basicas. Inicialmente ocorre a troca associativa do alcool no
composto de estanho, posteriormente a coordenacao e inser¢cdo do grupo
carboxilico na ligacdo Sn-O do alcoxido de estanho e por fim acontece a troca
associativa do intermediario com a dissociacdo do éster do centro metalico
(MENEGHETTI, M.R e MENEGHETTI, S.M.P, 2015).

Portanto, a ordem de reatividade pode ser analisada pela acidez de
Lewis do catalisador, sem desconsiderar a influéncia da compatibilidade do
catalisador no meio de reacdo. E aceito que as atividades cataliticas dos
complexos oxo e hidroxil organoestanicos sdo maiores, uma vez que podem
ativar ambos reagentes, os TAG (por coordenacao) e GLI (por troca de ligante).

Porém deve-se considerar que os derivados de dibutilestanho(lV) devem ser
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mais sollveis que seus analogos monobutil. Alguns estudos disponiveis na
literatura corroboram a ordem de reatividade exibida por essas espécies em
reacoes de transesterificacdo (JOUSSEAUME, B., et.al. 1994; POLLER, R.C.,
RETOUT, S.P., 1974; JOUSSEAUME, B., et al., 2003; M-FLLAURO, M-F. e
MICHEL, A.C.R., 2006).

Figura 19. llustracdo da reacdo de transesterificacido catalitica baseada em
organoestanico IV através do mecanismo de troca / insercao.

Fonte: MENEGHETTI, M.R e MENEGHETTI, S.M.P, 2015.

Outro ponto importante esta relacionado ao aumento da acidez de Lewis
do centro metalico devido a presenca de substituintes oxigenados, que sdo
mais eletronegativos do que o0s substituintes cloro (OTERA, J., 2004).
Finalmente, a presenca de substituintes alquil é essencial, para que tais
catalisadores apresentem atividade (D.L. AN, et al., 2006) e esse
comportamento foi confirmado quando o teste com o SnO, comprova a baixa

atividade do mesmo nesse tipo de reacgao.

5.2.3. Influéncia da quantidade de catalisador e da agitacédo

O efeito da quantidade de catalisador foi avaliado para o sistema mais

ativo (DBTO), a 220 °C, na razdo molar de 1/6/X, em diferentes tempos
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reacionais. Os resultados podem ser observados na Figura 20, para a
conversado de TAG e formacéo de MAG e DAG.

Figura 20. Glicerdlise do 6leo de soja em fungdo do tempo reacional,
empregando DBTO, a 220 °C na razdo molar de 1/6/x (TAG/GLI/CAT), em que
x =0, 0,005, 0,01 ou 0,02: A) converséao (%) de TAG e rendimento (%) em B)
DAG e C) MAG.
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Ao analisar a Figura 20A, observa-se que com nas razbes molares de
1/6/0,01 e 1/6/0,02 n&o se observa uma diferenca significativa na conversao do
TAG ou nos rendimentos de MAG e TAG. Porém, utilizando o menor teor
investigado (1/6/0,005) observa-se uma menor conversdo do TAG, durante o
controle cinético. Na auséncia de catalisador, uma conversdo maxima de
apenas 6,8 % € observada em 2 h de reacdo. Considerando os rendimentos
em DAG e MAG (Figura 20B e 20C), ha uma menor tendéncia a formacéo de
MAG e pequenas diferencas nos teores de DAG observados. Esses
comportamentos podem sugerir que por se tratar de um sistema massico (sem

uso de solventes), o emprego de quantidades de catalisadores superior aquela
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observada na razdo molar de 1/6/0,01, ndo conduz a uma maior probabilidade
de acesso aos sitios cataliticos, ndo representando ganhos significativos em
termos de converséo ou seletividade.

Também foram realizados testes envolvendo variacfes na velocidade de
agitacdo, no sentido de avaliar a sua influéncia na dinamica reacional. Para
essa avaliacdo foram empregados dois niveis de agitacdo (1000 e 2000 rpm),
na temperatura de 220 °C, com o catalisador DBTO, razdo molar de 1/6/0,01,
em diferentes tempos reacionais. E importante salientar que a velocidade de

agitacdo empregada nas rea¢fes avaliadas até o momento foi de 2000 rpm.

Figura 21. Glicerolise do 6leo de soja em funcdo do tempo reacional,
empregando DBTO, a 220 °C na razdo molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT) em
diferentes velocidades de agitacdo (1000 e 2000 rpm): A) conversdo (%) de
TAG e B) rendimento (%) em MAG e DAG.
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Os resultados apresentados na Figura 21 indicam que, na faixa
estudada, a diminuicdo da velocidade de agitacdo exerce um efeito negativo
sobre a conversdo e rendimentos obtidos. E importante salientar que esse
efeito da diminuicdo da velocidade de agitacdo € esperado para um sistema
MASSICco e viscoso, como 0 aqui investigado.

5.2.4. Identificacdo dos produtos reacionais por RMN de *H e **C
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Com o intuito de verificar a presenca, no produto reacional, dos isdbmeros
1(3)-MAG, 2-MAG, 1,3-DAG e 1,2-DAG, foi empregada a técnica de RMN de
'H e '3C (DEPT). As amostras selecionadas foram obtidas em presenca de
DBTO, nos tempos reacionais de 0,5 a 5 horas, a 220 °C na razao molar de
1/6/0,01 (TAG/GLI/DBTO). Como exemplo, os espectros obtidos para a
amostra de 2 h de reacao estao apresentados nas Figuras 22 e 23.

Segundo a literatura (LASZLO, J.A.; COMPTON, D.L. e VERMILLION,
K.E., 2008 e LASZLO, J.A COMPTON, D.L. e VERMILLION, K.E., 2007;
HATZAKIS, E., et al., 2011; GUNSTONE, F.D., 1991; VLAHOV, G., GIULIANI,
A.A., e DEL RE, P., 2010), algumas regides podem ser selecionadas, em
funcdo dos diferentes graus de esterificacdo das cadeias dos acilgliceréis.

No espectro de *H RMN (Figura 22B) a regi&o entre 0,80 e 3,00 ppm é
atribuida aos varios sinais dos hidrogénios das cadeias acilicas e a regido entre
3,60 e 5,26 ppm aos hidrogénios do fragmento glicerol. Entre 5,28 e 5,40 ppm
também aparecem sinais relativos as cadeias acilicas.

No espectro de *C RMN (Figura 23) trés regides podem ser destacadas,
a saber: entre 172 e 180 ppm sdo observadas os sinais relativos ao C1
(carboxila), entre 60 e 74 ppm observam sinais dos diferentes carbonos (C1,
C2 e C3) da cadeia do glicerol e entre 35 a 10 ppm os C16, C3 e C2

(metilénicos) da cadeia acilica.
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Figura 22: Espectro *H RMN dos produtos reacionais a 220 °C, razdo molar de
1/6/0,01 (TAG/GLI/DBTO) e 2 h (CDCl3). Figura 22A (0 a 10 ppm) e Figura 22B
(espectro ampliado da regido de 0,4 a 4 ppm)
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Figura 23: Espectro DEPT **C RMN dos produtos reacionais a 220 °C, razdo
molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/DBTO) e 2 h (CDCl3). Os sinais referentes aos

carbonos CH aparecem para baixo no espectro e os de CH; e CH3
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Fonte: autor 2018.

Inicialmente, nesse estudo, a regido analisada nos espectros de *C
RMN, foi aquela compreendida entre 60 a 74 ppm, relativa aos diferentes
carbonos da cadeia do glicerol, conforme Figura 24.

E possivel observar os sinais indicando a presenca dos diferentes
isémeros que sao formados na glicerdlise e na Figura 25 estdo apresentados
0S espectros entre 68 e 74 ppm, para os diferentes tempos reacionais, regido
na qual observa-se a ressonancia dos CH do fragmento do glicerol. Observa-
se, como esperado, a diminuicdo do sinal relativo ao TAG com aparecimento
dos isébmeros 1,2 e 1,3-DAG, e 1(3)-MAG e, pela integracdo desses sinais foi

possivel quantificar tais isdbmeros.

66



Figura 24: Estrutura dos isdmeros de MAG e DAG, espectro RMN de *C
(DEPT) ampliado da regido entre 60 a 74 ppm, com os deslocamentos
quimicos e respectivas atribuicdes.
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Fonte: autor 2018 e VLAHOV, G., GIULIANI, A.A., e DEL RE, P., 2010.
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Figura 25: Ampliacdo do espectro DEPT **C RMN dos produtos reacionais a
220 °C, razdo molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/DBTO), usando o CDCI; como
solvente nos varios tempos, na regido entre 60 a 74 ppm.
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Fonte: autor 2018.

E importante salientar que o isdmero 2-MAG ndo pode ser identificado
por RMN de C e que os espectros de *H RMN permitem evidenciar a
presenca desse isdmero (2-MAG), além do 1(3)-MAG, conforme Figura 26.
Pela integracdo das areas desses sinais e aplicando a equacao 13 € possivel
determinar, para os diferentes tempos reacionais, a propor¢ao formada de 2-
MAG, em relacdo ao 1(3)-MAG.
% 2-MAG = (Ha.02/(H3.03 + Hag2)) X 100 (13)
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Figura 26: Espectro *H RMN dos produtos reacionais a 220 °C, razdo molar de
1/6/0,01 (TAG/GLI/DBTO), nos varios tempos, na regiao entre 3,60 e 5,26 ppm.
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Fonte: Autor 2018.
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A Tabela 11 apresenta os teores presentes, calculados a partir das

integracées dos espectros de RMN de 'H e *3C.

Tabela 8: Percentuais de isémeros identificados por RMN de *H e 3C (DEPT)
e proporcao 1,2-DAG/1,3 DAG e 2-MAG/1(3)-MAG.

Jlsémeros
Tempo (h) - 0,5 1 2 3 4 5

TAG 41,8 19,8 13,1 7,4 7,1 6,1
1,2 DAG 13,6 16,0 10,9 15,0 13,1 13,6
1,3 DAG 21,3 22,6 194 22,8 18,9 21,0
2-MAG 2,1 3,2 6,4 6,3 59 5,0
1(3) MAG 21,2 38,5 50,2 48,5 54,9 54,3
1,2-DAG/1,3 DAG 0,64 0,71 0,56 0,66 0,69 0,65
2-MAG/1(3)-MAG 0,10 0,08 0,13 0,13 0,11 0,09

Fonte: Autor 2018.

A proporgéo entre a quantidade de 1,2 DAG e 1,3 DAG situa-se entre
0,60 e 0,70 e esta de acordo com a literatura, que aponta a facil isomerizacao
sob condi¢des acidas, basicas e térmicas, com equilibrio da ordem de 40 % de
1,2 DAG e 60% de 1,3 DAG. Tal isomerizacdo, chamada de migracdo do grupo
acila ou transesterificacdo intramolecular, é justificada pela maior estabilidade
das espécies esterificadas nas posicbes terminais do fragmento glicerol
(SERDAREVICH, B., 1967). Da mesma forma quando se analisa a formagéo
de MAG, a literatura aponta para a isomerizacdo de 2-MAG para 1(3)-MAG,
como relatado acima para DAG. A proporcédo de equilibrio estimada é de cerca
de 90 % e 10% para 1(3)-MAG e 2-MAG, respectivamente (SERDAREVICH,
B., 1967) e os valores encontrados estdo de acordo com essa proporgao.

A Figura 27 apresenta os resultados obtidos por RMN de *H e *C
(DEPT) para a glicerélise do 6leo de soja empregando o DBTO, a 220 °C na
razdo molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT), considerando o consumo de TAG e
a foamacao dos diferentes isdmeros de MAG e DAG.
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Figura 27: Resultados obtidos por RMN de *H e *3C (DEPT) da glicerélise do
O0leo de soja empregando DBTO a 220 °C na razdo molar de 1/6/0,01
(TAG/GLI/DBTO).

100 —o—TAG
—5—-1,2DAG
80 - —a—1,3DAG
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Fonte: autor 2018.

A tendéncia geral, em termos de cinética reacional (Figura 27), é
comparavel aquela observada por HPLC (Figura 15A) e as diferencas se
justificam pelas diferentes sensibilidades das técnicas. E possivel observar
que a medida que o TAG vai sendo consumido, ocorre a formacédo de MAG e
DAG, em propor¢cdes comparaveis aquelas observadas nos resultados
obtidos por HPLC.

5.3. Esterificacdo do acido oleico: testes cataliticos

No que diz respeito a reacdo de esterificagdo entre o acido oleico e o
glicerol, os testes cataliticos foram inicialmente realizados empregando o
catalisador butil tricloroestanho (BTC), comparativamente a testes na auséncia
de catalisador. A escolha do catalisador BTC se justifica, pois 0 mesmo foi
estudado para obtencao de biodiesel metilico pela rota de esterificacdo usando
0 acido oleico como substrato, e exibiu uma atividade bastante satisfatoria em
apenas 15 min de reacao (SARAIVA, R. N., 2015).
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5.3.1. Estudo da proporcdo molar dos substratos acido oleico e glicerol, na
presenca ou na auséncia de catalisador

Para investigar o efeito da razdo molar na esterificacdo, a reacao foi
realizada variando a razdo molar AG/GLI em 2:1, 1:1 e 1:2, mantendo 0,01 do
catalisador BTC, quando o mesmo foi empregado (Figura 28).

Do ponto de vista cinético, o estudo das reacdes de esterificacdo do
glicerol com &cidos graxos é bastante intrincado, e pode-se admitir a proposta
de um carater consecutivo da reacdo, considerando inicialmente a formacéao de
MAG, seguida da formacdo de DAG e TAG, segundo a equacdo 14
(MACIERZANKA, A e SZELAG, H; 2004).

AG (ou GLI) — MAG — DAG + TAG (14)

Existem relatos na literatura que sugerem uma cinética de primeira
ordem, em relacdo ao consumo de AG. Como exemplo pode-se citar os
estudos de Macierzanka, A. e Szelag, H. 2004 que determinou a cinética da
esterificacdo com glicerol de diferentes acidos graxos na presenca de
carboxilatos de zinco (ZnC) como sendo uma reacdo de primeira ordem
(MACIERZANKA, A e SZELAG, H; 2004). Em 2014 Patel, A. e Singh S.,
realizaram um estudo cinético, na presenca dos catalisadores 12-
tungstofosforico ancorado na MCM-41 e zircbnia, da esterificacdo do glicerol e
uma cinética de primeira ordem foi evidenciada (PATEL, A. e SINGH S., 2014).
Porém, modelos mais complexos, que consideram rea¢des ocorrendo tanto
consecutivamente quanto em paralelo, também foram propostos e
demonstraram boa concordancia com os resultados experimentais encontrados
(SINGH, D., et al., 2013).

No presente estudo a avaliacdo cinética do processo foi realizada, até 3
horas de reacdo na faixa de controle cinético, considerando uma reagéo de
primeira ordem, em relacdo ao consumo de AG. Assim, os resultados aqui
apresentados foram tratados seguindo uma cinética de primeira ordem e para o

tratamento dos dados a equacdo 15 foi empregada (FORMOSINHO, S.J.,
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1983), e a inclinacdo das retas obtidas forneceu os valores de constantes
aparentes de velocidade (k).

INAG % =-kt+In100  (15)

Apesar da esterificagdo ser uma reacdo autocalisada, foi possivel
perceber que o emprego de catalisador a base de Sn(IV) causa um efeito

positivo na conversao do acido graxo em MAG, DAG e TAG durante o controle
cinético de Oh a 4h de reacao (Figura 28).

Figura 28. Esterificagdo do acido oleico e glicerol em funcdo do tempo

reacional, sem catalisador e empregando 0,01 molar de BTC, a 180 °C,
variando a a razdo molar AO/GLI em 2:1, 1:1 e 1:2.

A (Sem catalisador, 2:1)

100 4 100 o B (BTC, 2:1)
——AG

80 | —8— MAG
—&— DAG

80 | ——TAG
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Tempo (h) Tempo (h)

C (Sem catalisador, 1:1) 1 D(BTC, 1:1) —enc
—a— MAG
—a— DAG

——TAG
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Tempo (h)
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Todas as reacgles realizadas em presenca do BTC apresentaram as
constantes aparentes de velocidade (k) maiores que as reacdes realizadas sem
uso de catalisadores, considerando-se as mesmas condigdes reacionais
(Tabela 11). O melhor resultado foi obtido usando a proporgédo de 1/1/0,01
(AO/GLI/BTC), como mostra a Figura 28B. Tal resultado é corroborado com o

valor da constante aparente de velocidade, de 0,6237 h™.

Pela analise dos resultados (Figura 28 e Tabela 11), pode ser observado
gue a composicdo dos produtos na mistura pode ser alterada variando a razao
molar dos reagentes. No sistema apresentado, a proporcdo de 1/1 foi aquela
que conduziu a maiores conversbes de AO, com ou sem emprego de
catalisador, com k de 0,4195 e 0,6237, respectivamente. Por exemplo, nessa
condicdo, na auséncia de catalisador e em 2 horas de rea¢édo houve conversao
de 62,2 % de AG com formacéo de 46,1 % de MAG, 15,2 % DAG e 0,9 % de
TAG. Ja na presenca do BTC, houve consumo de 83,6 % de AG e formacao de
43,4 % de MAG, 33,0 % DAG e 7,2 % de TAG.

Tabela 9: Constantes aparentes de velocidade (kap) de conversédo do AO,
relativas aos resultados de logaritmo natural da converséao (%) em funcédo do

tempo (h), para reacdes realizadas sem catalisador ou empregando BTC, 180
°C.

AO/GLI Kap (™) Erro padréo R?
2:1 0,3146 0,0152 0,993
Sem catalisador 1:1 0,4195 0,0323 0,983
1.2 0,2895 0,0432 0,937
2:1 0,3624 0,0436 0,958
BTC
1.1 0,6237 0,1425 0,865
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1:2 0,5041 0,1468 0,797

Como a taxa de reacédo € dependente da miscibilidade entre o glicerol e
o &cido graxo, que é mais dificil comparativamente a transesterificacdo
(compatibilidade entre TAG e GLI), os parametros experimentais exercem uma
influéncia significativa nos resultados. Assim, temperatura, agitacao,
concentracdo dos reagentes e tipo de catalisador terdo influéncia expressiva
sobre conversdes e rendimentos (MACIERZANKA, A e SZELAG, H; 2004).
Nesse cenério, o aumento da proporcdo de um dos reagentes ndo implica
necessariamente em ganhos reacionais, devido a imiscibilidade dos
componentes e por que, em presenca de agua, parte da reacdo pode ocorrer
em sistema de microemulsdo (MACIERZANKA, A e SZELAG, H; 2004). Cabe
salientar que no presente estudo, a agua formada nao foi retirada no meio
reacional.

De fato, 0 aumento tanto da propor¢cdo de AG ou de GLI ndo causou um
efeito positivo no consumo de AO, na auséncia ou na presenca de BTC, pois a
melhor converséao foi observada na proporcao 1/1, e foi de 62,3 % na auséncia
e 83,3 % na presenca de BTA (Figura 28).

Em relacdo a seletividade de formacdo dos produtos reacionais, a
literatura relata alguns exemplos de estudos em que quanto maior a proporcao
de AO, maior a formacéao de DAG e TAG, e quanto maior a de glicerol maior a
formacdo de MAG (KOTWAL, M. et al 2011; PATEL, A. e SINGH, S., 2014).
Nesse contexto, foi possivel observar essa mesma tendéncia nos resultados
agui apresentados (Figura 28). Em 2 horas de reacao, na presenca do BTC, na
propor¢cao AG/GLI de 2/1 observa-se a formacao de 27,6 % de MAG, 20,5 %
de DAG e 10,5 % de TAG. Ja na proporcéo 1/2, tem-se a formacao de 46,9 %
de MAG, 24,9 % de DAG e 5,1 % de TAG. A mesma observacédo € valida na

auséncia de catalisador.

5.3.2. Influéncia da quantidade de catalisador

O efeito da quantidade de catalisador foi avaliada para o sistema na

proporcao de 1:1 (AO:GLI) em diferentes tempos reacionais a temperatura de
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180 °C. Os resultados podem ser observados na Figura 29, para a conversao
do &cido graxo e formacédo de MAG, DAG e TAG.

Ao analisar os dados obtidos a fim de determinar o efeito da variacado da
quantidade de catalisador, ndo € observada uma diferenca significativa na
conversdo do AO e na formacdo de MAG, DAG e TAG nas proporcbes de
1/1/0,01 e 1/1/0,02 durante o controle cinético, de 0,5 a 4 horas. Mais uma vez
a constante aparente de velocidade comprova o resultado (0,1425 h™ e 0,1624

h™), respectivamente, conforme apresentado na Tabela 12.

Figura 29. Esterificacdo do acido oleico em funcdo do tempo reacional,

empregando o BTC, a 180 °C na razdo molar de 1/1/x (AGO /GLI/CAT), em que
x = 0,005, 0,01 e 0,02.

100 ¢
80 -
80 -

40 1

Quantidade %
Quantidade %

20 +

Tempo (h)

A =1:1:0,005 B =1:1:0,01

Quantidade %

Tempo (h)

C =1:1:0,02

Ao verificar o menor teor investigado (1/1/0,005) observa-se uma
menor conversao do AQO, durante o controle cinético. Essa mesma tendéncia foi

observada na transesterificacdo do glicerol, e tal comportamento pode sugerir,
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que por se tratar de um sistema livre de solventes, o emprego de maiores
quantidades de catalisador, ndo conduz a uma maior probabilidade de acesso
aos sitios cataliticos, ndo representando ganhos significativos em termos de
conversdo ou seletividade. Comportamentos semelhantes ja haviam sido
demonstrados por diferentes grupos de pesquisa, e estes relataram nao haver
diferenca clara na conversdo do &acido graxo em fungcdo da quantidade de
catalisador na faixa investigada, uma vez que as conversdes obtidas foram
semelhantes (PATEL, A. e SINGH, S. 2014; ALESSIO, C. et al 2017; PAIVA,
E.J. D, etal., 2014).

Tabela 10. Constantes aparentes de velocidade em diferentes proporcdes de
catalisador BTC, a 180 °C.

Proporcéo kapx 10 (W) Erro padréo R2
1:1:0,005 0,5774 0,0865 0,937
1:1:0,01 0,6237 0,1425 0,865
1:1:0,02 0,6390 0,1624 0,838

Fonte: auotr 2018.

5.3.3. Influéncia da temperatura na esterificacdo do glicerol

Para analisar o efeito da temperatura na conversédo do &cido oleico, as
reacoes foram conduzidas a 140, 160 e 180 °C. Todas as reacdes foram
realizadas com uma propor¢ao molar de 1/1/0,01 (AO/GLI/BTC). Os resultados
de conversao do AO e formagdo do MAG, DAG e TAG, estdo apresentados na
Figura 30.

Como esperado, a temperatura exerce uma influéncia direta na taxa de
reacdo. A conversdo de acido oleico com formacdo de MAG, DAG e TAG
aumenta com o tempo, atingindo a conversdo de equilibrio tdo rapido quanto
maior for a temperatura.

A conversao do acido oleico a 140 e 160 °C (Figura 30A e 30C) foi de 30
e 20 % respectivamente em 30 min de reagdo. Aumentando a temperatura para
180 °C, os resultados mostram uma maior taxa de reacdo, atingindo uma

converséo de 60% em 30 min (Figura 30 E).
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Figura 30. Esterificacdo do acido oleico em diferentes temperaturas: A = 140
°C com BTC, B = 140 °C sem catalisador, C = 160 °C com BTC, D = 160 °C
sem catalisador, D = 180 °C com BTC e F = 180°C sem catalisador. Quando
empregado catalisador a propor¢cao AG/GLI/BTC é de 1/1/0,01.
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As constantes aparentes de velocidade foram calculadas e
confirmaram as observacdes de melhores resultados, para a proporcéo de 1/1

e para temperatura de 180 °C, empregando o BTC, ver Tabela 13.

Tabela 11. Constantes aparentes de volocidades da esterificagcdo do acido

oleico com glicerol na propor¢cdo de 1/1/0,01 (AO/GLI/BTC) em diferentes
temperaturas.

T(°C) Kap (™) Erro padrdo R?
140 0,0912 0,0238 0,858
Sem catalisador 160 0,1512 0,0148 0,964
180 0,4195 0,0323 0,983
140 0,1779 0,0499 0,875
BTC 160 0,4322 0,0337 0,994
180 0,6237 0,1425 0,865

Fonte: autor 2018.

De forma semelhante ao realizado nos estudos de transesterificacéo, a
energia de ativacao relativa a conversao de AO pode ser calculada a partir das
constantes de velocidade aparente, obtidas em diferentes temperaturas, na
auséncia e na presenca de catalisador. A equacao de Arrhenius, derivada da
teoria do estado de transicdo, foi aplicada considerando a taxa de reacéo
dependente da temperatura (NOUREDDINI, H., e ZHU, D., 1997). O valor
estimado de energia de ativagdo, para a reagao de conversdo de AG na

presenca de catalisador foi de 60,9 kJ mol' enquanto que para a reacdo
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realizada sem catalisador de Sn(lV), foi de 71,3 kJ mol®. Essa diferenca
representa uma reducao de cerca de 15 % em termos de EA para 0 processo
catalitico.

Cabe ressaltar que a reducdo observada na transesterificacdo foi da
ordem de 33 %, enquanto na esterificacao foi de 15 %. Essa redu¢cdo menor no
segundo caso se justifica pelo fato de que a esterificacdo é uma reacgdo
autocatalitica, em que o &cido graxo atua como catalisador, e a influéncia do
uso de catalisador a base de Sn(lV) €& menos expressiva que na
transesterificacdo. Porém, um ganho de 15 % em termos de energia de

ativacdo tem um impacto significativo em termos de processos industriais.

5.3.4. Influéncia da natureza dos catalisadores

Nessa fase do tabalho, os catalisadores foram testados na esterificacao
do acido oleico com glicerol na temperatura de 180 °C, utilizando a razdo molar
de 1/1/0,01 (AO/GLI/CAT), em tempos reacionais que que variaram de 30 min
a 10 h de reacdo. Os resultados obtidos para os cinco complexos de estanho e
empregando o acido sulfarico (H.SO,4), um catalisador inorganico empregado
nesse tipo de reacao (DOS SANTOS, N.B.L. e REZENDE, M.J.C., 2012), estédo

apresentados na Tabela 14 e Figura 31.

Tabela 12. Constantes aparentes de velocidade (kap) de converséo de AO, na
temperatura de 180 °C na proporc¢ao de 1/1/0,01 (AO/GLI/CAT).

Catalisador Kep () Erro padrdo R2
BTC 0,6237 0,1425 0,865
DBTDL 0,5362 0,0234 0,994
DBDC 0,4611 0,0307 0,987
DBTO 0,4294 0,0309 0,985
BTA 0,3418 0,0774 0,867
H,SO4 0,2895 0,0432 0,937

Fonte: autor 2018.

Inicialmente, nessas condi¢bes o emprego do H,SO, conduziu ao menor
consumo de AO, que € comprovado pelo menor valor da constante aparentes
de velocidade (kap = 0,2895 h™), demostrando o potencial dos sistemas a base
de Sn(lV) investigados.
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Em relacdo aos complexos de Sn(lV), observa-se que o0s complexos
contendo cloro em sua estrutura (BTC e DBDC) e o DBTDL exibiram uma
atividade catalitica superior aos complexos que possuem o0s ligantes oxo
(DBTO e BTA). Por exemplo, em apenas 30 min de reacdo, quando usado o
BTC (Figura 31B), foi observado uma conversao de 59,1 % de acido graxo com
formacéo de 38,0 % de MAG e 18,4 % de DAG. Para o sistema DBTO (Figura
31C), em 30 min foi observado uma converséo de apenas 5,8 % de acido graxo
com formacéo de 4,7 e 1,1 de MAG e DAG, respectivamente. Em nenhuma

dessas condicdes houve formacao de TAG.

Figura 31. Esterificacdo entre o acido oleico e glicerol empregando diferentes
catalisadores a base de Sn(lV) e H,SO4: (A) DBTO, (B) DBTDL, (C) BTA, (D)

DBDC, (E) BTC e (F) H,SO4 a 180 °C na razdo molar de 1/1/0,01
(AO/GLI/CAT).
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Os catalisadores DBTDL (Figura 31A) e DBDC (Figura 31E) apresentam,
em 30 min de reacao, conversoes de AG de 24,5 e 21,2 % respectivamente. O
rendimento em MAG e DAG foi de 19,5 e 5 % para o DBTDL e de 16,9 e 4,3 %
para o DBDC. Nao houve formacdo de TAG nessas condi¢cdes. Essas
observacbes sdo corroboradas pelas constantes aparentes de conversao de
AO, de 0,5362 h™ para DBTDL e 0,4611 h™ para DBDC. A partir de 4 horas de
reacdo, os cincos sistemas estdo, praticamente, em condigdo de equilibrio.

Quando comparamos esses resultados com os obtidos pela glicerélise
de TAG, é observado uma alteracdo na ordem de reatividade apresentada
pelos complexos, pois por exemplo, na transesterificacdo, o composto BTC
apresentou um perfil cinético de converséo inferior ao DBTO.

No caso da esterificacdo, os sistemas cataliticos mais ativos (BTC,
DBDC e DBTDL) sédo aqueles que atuam puramente como acidos de Lewis
(mecanismo na Figura 18), quando da formacdo do complexo acido-base de
Lewis que resulta da sobreposi¢cdo do LUMO do centro metalico e HOMO das
espécies carboniladas ou carboxiladas. Os sistemas menos ativos sdo o0 que se
espera que sigam o mecanismo de troca de ligantes (mecanismo na Figura 19).
Nesse caso, é possivel sugerir que tanto o GLI conduza a troca de ligante,
como ja esperado, assim como o acido graxo. Dessa forma, o acido graxo ndo
estaria apenas envolvido na coordenacédo, via carboxila, ao centro metalico,
mas também na troca de ligantes. Nesse caso, espécies cataliticas menos
reativas poderiam ser formadas.
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5.4.5. Caracterizacdo dos produtos reacionais por RMN de *H e *3C.

Da mesma forma que para a transesterificagdo, foi investigada na
esterificacdo a presenca dos isbmeros 1(3)-MAG, 2-MAG, 1,3-DAG e 1,2-DAG
na mistura de produtos reacionais. Para tanto, espectros de RMN de 'H e *C
(DEPT) foram adquiridos. As amostras selecionadas foram obtidas em
presenca de BTC, nos tempos reacionais de 0,5 a 5 horas, a 180 °C na razao
molar de 1/1/0,01 (AO/GLI/BTC) e exemplos de espectros da amostra de 2 h

de reacédo estdo apresentados nas Figuras 32 e 33.

Figura 32. Espectro de 1H RMN dos produtos reacionais a 180 °C, na razao
molar de 1/1/0,01 em 2h da reacgéao de esterificacado (CDCl3). Figura 32A (0 a 10
ppm) e Figura 32B (0,4 a 5 ppm).
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Fonte: autor 2018.
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B.

SpinWorks 2.2: BTC-2h
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Fonte: autor 2018.

As mesmas regifes foram selecionadas em funcao dos diferentes graus
de esterificacdo das cadeias dos acilgliceréis e, segundo a literatura, as
atribuicbes das mesmas seguem o0 que j& foi discutido no capitulo de
transesterificacao (LASZLO, J. A,, COMPTON, D. L., VERMILLION, K. E., 2008
e LASZLO, J. A., 2007; HATZAKIS, E., et. al., 2011; GUNSTONE, F. D., 1991;
VLAHOV, G., GIULIANI, A. A., e DEL RE, P., 2010).

Figura 33. Espectro DEPT **C RMN dos produtos reacionais a 180 °C, raz&o
molar de 1/1/0,01 (AO /GLI/BTC) em 2h (CDCls). Os sinais que aparecem para
baixo sdo referentes aos carbonos de CH e os que estdo para cima sao do CH,
e CHa.
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SpinWorks 2.2: BTC-2h

T T T T T T T T T T T
PPM 150.0 140.0 13B,U 120.0 1100 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0 40.0 30.0 20.0

Fonte: autor 2018.

Assim, a presenca de AG, 1,2-DAG, 1,3-DAG, (3)-MAG e TAG foi
avaliada por *C RMN e a presenca de 2-MAG e 1(3)-MAG por *H RMN. Nesse
altimo caso, a aplicacdo da equacao 13 permitiu determinar, para os diferentes
tempos reacionais, a propor¢cao formada de 2-MAG, em relacdo ao 1(3)-MAG.
A Tabela 15 apresenta os teores presentes, calculados a partir das integracdes
dos espectros de RMN de *H e *3C.

Como na transesterificacdo, aqui € possivel verificar que a isomerizacao
sob condi¢Bes acidas, basicas e térmicas, também ocorre e a proporcao 1,2-
DAG/1,3-DAG esperada no equilibrio de cerca de 0,67 € praticamente
alcancada em muitos casos. A isomerizagao de 2-MAG para 1(3)-MAG, para a
qual é esperada uma propor¢cao de cerca de 0,12 no equilibrio € observada
pricipalmente no caso da reacdo de 5 horas (SERDAREVICH, B., 1967).

Tabela 13. Percetuais de compostos identificados por RMN de *H e *C (DEPT)
e proporcao de 1,2-DAG/1,3-DAG e 2-MAG/1(3)-MAG.

JIsémeros

Tempo (h) - 0,5 1 2 3 4 5
AG 57,2 48,3 33,2 29,3 27,1 23
TAG 0,0 1,0 5,8 4.4 7,2 6,1
1,2 DAG 4,3 11,4 8,9 12,6 12,9 13,1
1,3 DAG 9,3 11,5 18,7 19,5 18,2 23,3
2-MAG 52 4.8 4.8 4,7 6,4 3.4
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1(3) MAG 24,1 23,0 28,6 29,4 28,2 30,2

1,2-DAG/1,3 DAG 0,46 0,73 0,42 0,65 0,70 0,56
2-MAG/1(3)-MAG 0,21 0,18 0,17 0,16 0,23 0,11

Fonte: autor 2018.
A Figura 27 apresenta os resultados obtidos por RMN de *H e 3C (DEPT)
para a glicerélise do 6leo de soja empregando o DBTO, a 220 °C na razao
molar de 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT), considerando o consumo de TAG e a
foamacéo dos diferentes isomeros de MAG e DAG.

Analisando a cinética reacional (Figura 34), € possivel verificar que a
medida que se observa o consumo do AG, ocorre a formacdo de MAG, DAG

e TAG, seguindo a tendéncia observada nos resultados obtidos por HPLC.

Figura 34. Resultados obtidos por RMN de *H e *3C (DEPT) da esterificacdo do

acido oleico empregando o BTC a 180 °C na razdo molar de 1/1/0,01
(AG/GLI/BTC).

100,0 4 —&—AG

——TAG
80,0 - —=—12DAG
—5—1,3DAG
80,0 - —e—2-MAG

—o—1(3) MAG

Quantidade (%)

0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

E importante salientar que as diferencas se justificam pelas diferentes
sensibilidades das técnicas.

Capitulo 6

6.0. CONSIDERACOES FINAIS E PESPECTIVAS

6.1. Consideracgdes finais

86



No estudo realizado para avaliar o efeito da variagcdo da quantidade
de glicerol em reacdes de glicerdlise, pode ser observado que em todos os
casos houve conversao de TAG, com a respectiva formagdo de MAG e
DAG. Porém, a propor¢cdo que apresentou melhores resultados foi a
TAG/GLI/CAT = 1/6/0,01 a 220 °C.

Quando foi estudada a influéncia da natureza quimica dos catalisadores
de estanho(1V), o sistema catalitico mais ativo foi o DBTO, para o qual a maior
constante aparente de velocidade, de conversdo de TAG. Os catalisadores
contendo o substituinte cloro em sua estrutura foram os menos ativos. E
importante lembrar que compatibilidade fisica dos complexos com o meio
reacional, deve ser considerada, visto que a reacdo ocorre em meio mAassico

de GLI e TAG, sem adicao de solvente.

Na investigacdo do emprego de quantidades de catalisadores superior
aquela observada na razdo molar de 1/6/0,01, ndo observa-se ganhos
significativos em termos de conversao ou seletividade. Por fim, na avaliacdo
dos niveis de agitacdo (1000 e 2000 rpm), pbde ser observado que a
diminuicdo da velocidade de agitacdo exerce um efeito negativo sobre a
conversao e rendimentos obtidos. Esse comportamento ja era esperado, uma

vez que estamos trabalhando com um sistema denso e viscoso.

Para os estudos em relacdo as reacdes de esterificacdo de acido graxo,
foi observado que a melhor proporgéo para este tipo de reacéo foi AG/GLI/CAT
de 1/1/0,01 a temperatura de 180 °C. No caso da esterificacdo os sistemas
cataliticos mais ativos (BTC, DBDC e DBTDL) sdo aqueles que atuam
puramente como acidos de Lewis, quando da formacédo do complexo &cido-
base de Lewis. Os sistemas menos ativos sdo 0S que seguem 0 mecanismo de
troca de ligantes. Nesse caso é possivel sugerir que tanto o GLI conduza a
troca de ligante, como ja esperado, assim como o acido graxo. Dessa forma, o
acido graxo ndo estaria apenas envolvido na coordenacgéo, via carboxila, ao
centro metalico, mas também na troca de ligantes. Nesse caso, espécies
cataliticas menos reativas poderiam ser formadas.

Assim como na glicerdlise, a investigacdo do emprego de quantidades
de catalisadores superior aguela observada na razdo molar de 1/1/0,01, n&o

observa-se ganhos significativos em termos de conversao ou seletividade.
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Diante do exposto, os complexos de Sn(IV) se mostraram promissores
para a conversdo de triacilglicerois e também de &cido graxo em MAG e DAG.
Pode-se vislumbrar, em aplicagbes industriais, a minimizacao: (i) de danos de
corrosdo dos equipamentos, causados quando da utilizacdo de catalisadores
classicos, (i) da geracdo de produtos indesejaveis, evitando etapas de

purificagao.
6.2. Perspectivas

Como continuidade o presente trabalho sugere-se as seguintes atividades:

e Em relacdo as reacdes de esterificacdo, a investigacdo dos complexos
de Sn(lV) empregando outros &cidos graxos, a fim de verificar a
influéncia do tamanho da cadeia, na conversdo de AG e formacéo de
MAG, DAG e TAG;

e Estudos de RMN (*H, *C, *°Sn) in situ a fim de se verificar possiveis

modificacdes nos catalisadores, durante o processo reacional.
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APENDICE A

Caracterizacao dos catalisadores

A partir das analises do FTIR, foi possivel confirmar a estrutura dos
catalisadores (Figura 35), e na Tabela 7 estdo apresentadas as principais
bandas de absorcéo, na regido do infravermelho médio.

Figura 35: Espectros na regido do infravermelho médio para os complexos de
Sn(lvV): A=BTC, B=DBTDL, C=DBTO, D =DBDC e E = BTA.
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Tabela 14. Atribuicbes observadas nos espectros na regido do infravermelho
médio.

AtribuicGes Bandas (cm™)

BTC DBDC DBTDL BTA DBTO
vO-H - - - 3253 -
Vas CH3 2960 2960 2960 2960 2960
Vas CHa 2930 2930 2930 2930 2930

vs CH3 2870 2870 2870 2870 2870
vs CH> 2853 2853 2853 2853 2853
v C=0 - - 1733 - -
8s CH; 1466 1466 1466 1466 1466
8s CH3 1377 1377 1377 1377 1377

vC-O 1069 - 1069
vC-O 911 - 911
pas CH; 709 676 719 - 719
vsSn-C 597 592
vs0-Sn-0 - 560 553
Vas SN-C 640 676

Fonte: SERRA, T. M., 2010 e SARAIVA, R.N., 2015 e autor 2018.
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