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RESUMO

A partir da realizacdo deste trabalho, buscou-se estudar os aspectos relacionados aos acidos
graxos presentes nos 6leos de coco, macauba, dendé e chia ao utilizad-los em reacGes de
glicerdlise na auséncia e presenca do catalisador dibutildilaurato de estanho (DBTDL). Tais
reacbes foram realizadas em um reator do tipo Parr, utilizando-se também de agitacdo
mecanica, um termopar para verificar a temperatura da reacdo e uma valvula por onde foram
retiradas as aliquotas depois de, respectivamente, 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 horas de reacdo. A
temperatura de reacdo definida foi de 220 °C e as proporcdes de oleo, glicerol e catalisador,
quando utilizado, foram de 1/6/0,01. A partir das aliquotas coletadas, prepararam-se amostras
e 0s produtos reacionais foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
Atraveés da analise dos cromatogramas e consequente quantificacdo dos produtos, observou-se
que as reacOes de glicerolise onde foi empregado o DBTDL foram as que resultaram numa
maior conversdo de TAG em MAG e DAG, com um aumento na porcentagem dos respectivos
produtos a cada tempo reacional, comprovando a eficiéncia do catalisador. Notou-se que, para
os 6leos de macauba, dendé e chia, os quais apresentaram maiores indices de acidez, ocorreram
paralelamente, no meio reacional, glicerdlise e esterificacdo. Verificou-se que os 6leos de
macalba e chia, que possuem um maior percentual de cadeias carb6nicas C18 e de insaturaces,
apresentaram uma reatividade maior frente ao uso do DBTDL e conseguiu-se determinar o
modelo cinético de segunda ordem como 0 mais adequado para os estudos voltados para as
reacOes de glicerdlise.

Palavras-chave: oleoquimica; glicerol; catalisador.



ABSTRACT

Based on this work, we sought to study aspects related to the fatty acids present in coconut,
macalba, palm and chia oils when using them in glycerolysis reactions in the absence and
presence of the catalyst dibutyltin dilaurate (DBTDL). Such reactions were carried out in a Parr-
type reactor, also using mechanical stirring, a thermocouple to check the reaction temperature
and a valve through which aliquots were withdrawn after, respectively, 0.5, 1, 2, 3, 4 and 5
hours of reaction. The defined reaction temperature was 220 °C and the proportions of oil,
glycerol and catalyst, when used, were 1/6/0.01. From the collected aliquots, samples were
prepared and the reaction products were analyzed by high performance liquid chromatography
(HPLC). Through the analysis of the chromatograms and consequent quantification of the
products, it was observed that the glycerolysis reactions where DBTDL was used were the ones
that resulted in a greater conversion of TAG into MAG and DAG, with an increase in the
percentage of the respective products at each reaction time, proving the efficiency of the
catalyst. It was noted that, for macadba, palm and chia oils, which had higher acidity levels,
glycerolysis and esterification occurred in parallel in the reaction medium. It was noticed that
macauba and chia oils, which have a higher percentage of C18 carbon chains and unsaturation,
showed greater reactivity when using DBTDL and it was possible to determine the second-
order kinetic model as the most appropriate for the studies focused on glycerolysis reactions.

Keywords: oilchemistry; glycerol; catalyst.
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1 INTRODUCAO

E fato conhecido que o uso excessivo de fontes de energia ndo renovaveis, como
combustiveis fosseis, dentre esses, principalmente, o petréleo, causa danos severos ao meio
ambiente. Por esta razdo, nos tempos atuais, as pesquisas que envolvem a producao de fontes
de energia alternativas e renovaveis que sejam menos poluentes e que contribuam menos para
0 aguecimento global, estdo voltadas para os biocombustiveis. Dentre eles, ressalta-se o
biodiesel. Esse biocombustivel vem ganhando espaco em muitos paises, que passaram a
produzi-lo e utilizad-lo, misturando-o, em determinadas proporcdes, ao diesel. Sendo
biodegradavel, atua como fonte de energia sustentavel e contribui para a diminuic¢éo da emisséo
dos gases de efeito estufa, trazendo beneficios ao meio ambiente e & populagdo local
(DIGAMBAR et al, 2020; DEMIRBAS, 2008).

Sabendo que a producdo do biodiesel tende somente a crescer, num ambito global, é
importante estudar possiveis destinos para o glicerol, principal componente que é formado ap6s
a producdo deste biocombustivel, para que a sustentabilidade do processo seja garantida e cada
vez mais 0s recursos renovaveis assumam o lugar dos combustiveis fosseis. Ou seja, torna-se
grande o interesse por parte da industria, em buscar maneiras de se utilizar o glicerol e torna-lo
matéria-prima de variados processos de producdo. Alguns desses processos ja existem e sao
realizados por parte das industrias farmacéuticas, alimenticias e de cosméticos, que utilizam o
glicerol apds sua purificacdo e o destinam para a producdo de medicamentos, itens de higiene
pessoal, alimentos, entre outros produtos. Além disso, ele também vem sendo aplicado nos
ultimos anos na producdo de suplementos para racdao animal e também na fermentacdo para o
biogas, por exemplo. Com isso, 0 nimero e a variedade de aplica¢cdes para esse composto vém
aumentando cada vez mais (MONTEIRO et al, 2018; MOTA, 2017).

O glicerol possui varias caracteristicas, como alto ponto de ebulicdo,
biodegradabilidade, alta polaridade, origem renovavel, baixas toxicidade e volatilidade, que o
permitiram ser considerado como solvente verde ou também co-solvente para uma série de
aplicacdes quimicas (CAMPOS, 2017). Visando encontrar outras aplicacdes para o glicerol,
procurou-se, no presente trabalho, investigar a glicerdlise de alguns 6leos vegetais para
producdo de monoacilglicerdis (MAG) e diacilglicerois (DAG). Esses tipos de acilglicerois séo
comumente utilizados como emulsificantes por alguns setores industriais e, por serem atoxicos,
receberam o status de GRAS (Generally Recognized as Safe — Geralmente Reconhecido como
Seguro), concedido pela FDA (U. S. Food and Drug Administration) (HARES JUNIOR, 2017).
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Adentrando nesta linha de pesquisa que busca converter o glicerol em produtos de alto
valor agregado, a gliceroquimica, desenvolveu-se este estudo onde avaliou-se a glicer6lise de
Oleos vegetais para sua conversdo em MAG e DAG, utilizando o dibutil dilaurato de estanho
(DBTDL) como catalisador, visto que os catalisadores a base de estanho (IV) vem sendo
empregados dentro das industrias oleoquimicas e também na transesterificacdo de Oleos
vegetais para obtencédo de biodiesel (MENDONCA et al, 2009; DA SILVA, 2017, 2019).
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OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Avaliar a influéncia das diferentes cadeias carbénicas dos déleos de coco, macalba,
dendé e chia em reacbes de glicerolise na presenca do complexo organoestanico
DBTDL.

Objetivos Especificos

Determinar os produtos reacionais empregando a técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE);
Investigar o perfil cinético nas reacdes de glicerdlise dos 6leos vegetais coco, macauba,

dendé e chia, catalisadas com DBTDL.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1  Oleos vegetais

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (2021), os 6leos
vegetais sdo produtos formados principalmente por glicerideos de acidos graxos e que podem
conter em sua composicdo pequenas quantidades de outros lipidios e acidos graxos livres
presentes no 6leo ou gordura. No intuito de reduzir o uso do petroleo e de demais combustiveis
fésseis como fontes de energia, a utilizacdo e processamento dos 6leos e gorduras vegetais ou
animais, para a producdo de biocombustiveis, ganharam destaque dentro da matriz energética
do Brasil, por serem alternativas consideradas como ambientalmente corretas, que empregam
matérias-primas renovaveis e favorecem a sustentabilidade (MELO, 2014; RAMOS et al,
2017).

Uma das propriedades dos 0leos vegetais que pode ser utilizada para descrevé-los e/ou
caracteriza-los € a composicdo em acidos graxos, a qual pode ser convertida em indices de
estrutura, como o nimero de 4tomos de carbono e também de duplas ligagbes por &cido graxo
(PLANK et al, 2017). Estes acidos graxos, unidos aos seus derivados triacilglicerideos e
fosfatidicos, compGem a parte mais importante da mistura constituinte dos 6leos. A matéria-
prima e as condi¢bes nas quais ela foi processada sdo fatores determinantes para a formacéo
dos tipos de acidos graxos que estardo presentes na composicao do 6leo vegetal (RAMOS et al,
2017).

Abrindo para um panorama mundial da producdo de biocombustiveis, mas
especificamente tratando do biodiesel, o Brasil se encontra numa posicao de destaque pelo fato
de possuir, além de uma extensa criacdo de animais bovinos, fornecedores de gordura animal,
uma diversidade consideravel de espécies vegetais que podem ser empregadas como matéria-
prima para a producdo deste biocombustivel (PEITER et al, 2016).

3.1.1 Oleo de coco

Aproximadamente 90 paises cultivam o coqueiro (Cocos nucifera) e produzem, a partir
do fruto, a copra e o0 Oleo de coco para serem consumidos ou comercializados

internacionalmente. O Brasil se encontra na quinta posi¢do no ranking dos maiores produtores,
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atingindo 3,8% da produgdo mundial e possuindo a mais elevada produtividade comparada aos
principais produtores (Indonésia, Filipinas e india) (BRAINER, 2018).

Trazido de Cabo Verde, arquipélago africano que por muito tempo foi colbnia
portuguesa, o coqueiro foi introduzido em territdrio brasileiro no ano de 1553, pelo estado da
Bahia, e expandiu-se, inicialmente, pelo litoral do Nordeste, até alcancgar quase todos os estados
brasileiros. O crescimento na producgéo brasileira desse fruto se deu muito mais pelo fator da
elevacdo da produtividade do que pela expansdo das areas, a partir da aplicacdo de tecnologias
e utilizacdo intensiva de insumos em novos plantios introduzidos nas regides Norte, Sudeste e
Centro-Oeste (BRAINER, 2018; DE PINHO e SOUZA, 2018).

Contudo, a Regido Nordeste segue sendo a maior produtora do coco-da-baia,
denominacdo atribuida ao fruto quando chegou ao Brasil. Em 2021, nos 186.392 hectares de
area colhida, foram produzidos 1,6 bilhGes de frutos, resultando em uma colheita de 8.791 frutos
por hectare (IBGE, 2021). Na Figura 1, observa-se o valor de producdo do coco-da-baia em
cada estado, onde os estados com a coloracdo azul mais escuro representam o0s estados com
maiores valores de producdo e os estados com a coloracdo azul mais claro representam 0s
estados com menores valores de producao.

As indastrias se utilizam do coco produzido de diferentes maneiras, aproveitando
diferentes partes do fruto. Por exemplo, pode ser feito o processamento do endosperma sélido
que é submetido a secagem (copra) ou fresco, sendo o coco fresco o mais utilizado pela industria
alimenticia brasileira na fabricacao de leite de coco, coco ralado, entre outros. Além disso, a
fibra de coco, proveniente do mesocarpo do fruto, pode ser aplicada na producdo de p6 para
substrato agricola e também na confeccédo de tapetes e enchimentos de bancos de automdveis.
O o6leo de coco, por sua vez, é proveniente da copra e possui em sua composicdo uma certa
variedade de acidos graxos de cadeia curta e também de cadeia longa (DE PINHO e SOUZA,
2018). A Tabela 1 demonstra um exemplo geral de quais acidos graxos podem estar presentes

no 6leo de coco, bem como as respectivas porcentagens de cada um.
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Tabela 1 - Composicao percentual de &cidos graxos do 6leo de coco

Representacao Acido graxo Porcentagem (%)
C6:0 Caprdico 0,4
C8:.0 Caprilico 7,3
C10:0 Céprico 6,5
C12:0 Laurico 49,2
C14:0 Miristico 18,9
C16:0 Palmitico 8,9
C18:0 Esteérico 3,0
C18:1 Oleico 7,5
C18:2 Linoleico 1,8
C18:3 Linolénico 0,1

Fonte: Adaptado, DAYRIT, 2014.

Figura 1 - Mapa do valor da producéo (por estado) do coco-da-baia

Fonte: PAM (Produgdo Agricola Municipal) / IBGE (2021).

3.1.2 Oleo de macauba

A macalba (Acrocomia aculeata) é uma palmeira que possui uma distribuicdo
geogréafica que se estende ao longo da América tropical e subtropical, alcancando desde o
México a Argentina e sendo mais abundante nas Antilhas, Costa Rica, Paraguai e Brasil
(COSTA, 2016). Dentro do territério brasileiro, como pode ser visualizado na Figura 2, existe
a ocorréncia confirmada da macaiba em alguns estados das Regides Norte e Nordeste, na
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maioria dos estados da Regido Sudeste e em todos os estados da Regido Centro-Oeste, além de
possiveis ocorréncias nos estados do Tocantins, Rondénia e Espirito Santo (VIANNA, 2020).

Figura 2 - Ocorréncia da macatba no territdrio brasileiro

Fonte: Adaptado, VIANNA (2020).

No Brasil, ha uma concentracdo populacional da macaiba em dois principais biomas: o
Cerrado, que possui uma area de savana com solos pobres em nutrientes e que passa por um
longo periodo de clima seco; e o Pantanal, que abrange areas de varzea que passam por longos
periodos de inundacdo. O fato dessa planta ocorrer nesses dois biomas com caracteristicas
divergentes demonstra a sua alta capacidade de adaptacdo (CICONINI, 2013). Além disso,
existe uma grande diversidade de genétipos da macalba, considerados como ecétipos ou
espécies. Podem ser encontrados no Brasil os ecétipos intumescens, totai e sclerocarpa, que
apresentam diferencas nas suas morfologias, fisiologias e na produtividade de frutos
(MACHADO, 2015).

As partes da palmeira macatba podem ser utilizadas para diferentes finalidades. Dentro
destas, pode-se destacar a utilizacdo dos frutos para a alimentacdo humana, do endocarpo e do
epicarpo como fonte de biomassa para, por exemplo, produzir um carvdo ativado de alta
qualidade e de tortas da polpa e da améndoa para a producdo de farelos de alto valor nutritivo
para uso em farinhas e racdo animal. Vale ressaltar também, o uso do 6leo da polpa que, sendo
rico em triglicerideos contendo, principalmente, acidos graxos com 18 carbonos (C18) e sendo
menos insaturado que o 6leo de soja, pode ser aplicado na produgdo de biocombustiveis,
especialmente do bioquerosene (CICONINI, 2013; ANP, 2018). Pode-se observar, a partir da
Tabela 2, um exemplo geral da composic¢éo em acidos graxos do 6leo de macauba.
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Tabela 2 - Composicao percentual de acidos graxos do 6leo de macaiba

Representacao Acido graxo Porcentagem (%)
C8:0 Caprilico 0,2
C10:0 Céprico 0,2
C12:0 Laurico 1,7
C14:.0 Miristico 0,6
C16:0 Palmitico 15,6
Cl6:1 Palmitoleico 3,5
C18:0 Esteérico 1,6
C18:1 Oleico 58,0
C18:2 Linoleico 16,5
C18:3 Linolénico 1,2
C20:0 Araquidico 0,1

Fonte: Adaptado, NAVARRO-DIAZ, 2014.

3.1.3 Oleo de dendé

A palmeira do dendezeiro (Elaeis guineenses) é originada na Africa, mais
especificamente na Costa Ocidental africana, se estendendo até a Costa Austral. Ela possui uma
grande importancia para a culinaria e para a economia africana, visto que todas as partes do
dendezeiro apresentam uma utilidade: folhas, frutos e também o tronco. Além disso, o0 seu
palmito pode ser utilizado para alimentacao, a sua seiva pode ser direcionada para a confec¢do
de uma bebida fermentada denominada vinho de dendé, e 0 seu produto que possui mais
destaque, extraido do fruto, é o azeite ou dleo de dendé (LODY, 2018).

A chegada da “palma africana”, como também ¢ conhecido o dendezeiro, no Brasil se
deu no periodo colonial. Trazida por escravos africanos, foi plantada inicialmente no litoral e
no recéncavo baiano, devido as condicdes climaticas e de solo que la encontraram (COSTA,
2016). A area cultivada pela dendeicultura sofreu uma expanséo, atingindo a Regido Norte do
Brasil, onde as condicdes climaticas se mostraram também favoraveis para o cultivo da planta.
O Estado do Para tornou-se entdo o maior produtor brasileiro e 0 Governo Federal passou a
implementar projetos de expansdo da dendeicultura na Amazénia (HENKES, 2015).

No ano de 2021, produziu-se o equivalente a 2,8 bilhGes de quilos de dendé, numa area

colhida de 197.165 hectares, resultando em um rendimento médio de 14.646 quilos por hectare
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(IBGE, 2021). Na Figura 3, podem ser observados os trés estados com maior valor de producéo
de dendé, sendo o Para o maior produtor, seguido, respectivamente, da Bahia e do Amapa.

O ¢6leo de palma, como também é conhecido, além das suas utilidades dentro da industria
alimenticia, pode ser empregado também na industria de higiene e limpeza, a partir da
confec¢do de sabdes, sabonetes, detergentes e cosméticos. Por outro lado, na industria quimica,
0 dendé possui uma aplicabilidade na obtencdo de novos compostos, pode fazer parte da
composicdo de lubrificantes e, por fim, apresenta um grande potencial dentro da area de
biocombustiveis, visto que seu 0leo esta entre 0os mais rentaveis para a producéo de biodiesel
(EMBRAPA, 2011). Um exemplo com os &cidos graxos que fazem parte da composi¢do do

6leo de dendé e suas devidas porcentagens estd apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao percentual de &cidos graxos do 6leo de dendé

Representacao Acido graxo Porcentagem (%)
C12:0 Laurico 0,2
C14:0 Miristico 11
C16:0 Palmitico 44,0
C18:0 Esteérico 4,5
C18:1 Oleico 39,2
C18:2 Linoleico 10,1
C18:3 Linolénico 0,4
C20:0 Araquidico 0,4

Fonte: Adaptado, PANDE, 2012.

Figura 3 - Mapa do valor da producdo (por estado) do dendé

Fonte: PAM (Produgdo Agricola Municipal) / IBGE (2021).
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3.1.4 Oleo de chia

A chia (Salvia hispanica) ¢ uma planta nativa do México, Colémbia e Guatemala e seu
consumo vem sendo feito ha centenas de anos, desde quando os indigenas que habitavam no
sudoeste da América detectaram sua composicdo e propriedades benéficas para a condicdo
fisica. Além disso, ainda num contexto histérico, as civilizagbes maia e asteca se utilizavam da
chia para fins artisticos e terapéuticos (UYEDA, 2015; MELO, 2019).

Sendo cultivada no inverno, a chia apresenta ter uma boa adaptagédo para o cultivo em
regides tropicais e subtropicais. O ciclo dessa cultura dura de 90 a 150 dias e os fatores
limitantes que interferem diretamente no seu desenvolvimento sdo a latitude, relacionada a
sensibilidade da planta ao fotoperiodo, e a altitude, relacionada a saturacdo dos acidos graxos
presentes nas sementes. No Brasil, o seu plantio pode ser feito tanto nos meses de outubro e
novembro, como em marcgo e abril e as regides que mais investiram no cultivo desta planta
foram as regides do oeste do Parana e do noroeste do Rio Grande do Sul, que encontraram bons
resultados com a produgdo (RIBEIRO, 2020).

As sementes da chia vem se tornando cada vez mais presentes nas dietas humanas e
sendo cada vez mais consumidas em todo o mundo devido ao seu alto valor nutricional (MELO,
2019). Esse alto valor nutricional esta relacionado ao fato de que essas sementes possuem macro
e micronutrientes que sdo essenciais a saide humana, como proteinas, fibras, calcio, magnésio,
ferro, complexo vitaminico B e bioativos fendlicos que possuem propriedades antioxidantes.
Ademais, sdo encontrados nas sementes altos niveis de acidos graxos poli-insaturados, bem
como altas concentracbes do &cido eicosapentaenoico (EPA) e do acido docosahexaenoico
(DHA). Estes ultimos, se presentes na proporcdo adequada, reduzem o0s riscos de
desenvolvimento de doencas crénicas (BARRETO, 2016).

O oleo proveniente das sementes de chia foi caracterizado como fonte de acido a-
linolénico e fitoesterois, se tornando assim, uma fonte alternativa de dmega-3 para vegetarianos
e pessoas que sao alérgicas a peixes e derivados. Constatou-se também que a adigdo de baixas
proporcdes (10% - 20% de porcentagem em peso) do 6leo de chia ao 6leo de girassol gera um
equilibrio de acidos graxos essenciais (ZETTEL e HITZMANN, 2018). O &cido linolénico,
acido graxo predominante na composicéo do 6leo de chia, e 0s demais acidos que podem estar

presentes estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Composicao percentual de acidos graxos do 6leo de chia

Representacao Acido graxo Porcentagem (%)
C16:0 Palmitico 6,9
C18:0 Estearico 3,7
C18:1 Oleico 8,2
C18:2 Linoleico 20,3
C18:3 Linolénico 60,7

Fonte: Adaptado, CLARA, 2019.

3.2 Biodiesel

O biodiesel, conforme descrito pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos, € um
combustivel substituto do diesel para uso em motores a diesel e que é fabricado a partir de 6leos
vegetais, 6leos de cozinha reciclados, gorduras animais ou até mesmo combinacdes dessas
matérias-primas. Quimicamente, pelo processo quimico da transesterificacao, os triglicerideos
presentes nos 6leos vegetais ou na gordura animal reagem com um alcool priméario (metanol ou
etanol), gerando como produtos alquil ésteres (biodiesel) e glicerol (ANP, 2020). No &mbito
dos biocombustiveis, o biodiesel vem sendo apontado como um dos mais promissores, Visto
que apresenta beneficios como a biodegradabilidade, a sustentabilidade e a diminuicdo da
emisséo de poluentes e GEE (gases do efeito estufa) (DUARTE, 2022).

Os estudos acerca da utilizacdo de dleos vegetais e seus derivados como combustiveis
alternativos ao diesel de petréleo, no Brasil, se iniciaram ap06s a Primeira Guerra Mundial e
resultaram na criacdo do Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pro-
Oleo). Durante o Pr6-Oleo, foram feitos testes com uma grande variedade de dleos virgens em
caminh@es e maquinas agricolas. Porém, devido a normalizacdo dos precos do petréleo, este
programa foi abandonado. Em 2002, foi lancado o Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnologico de Biodiesel (PROBIODIESEL, Portaria MCT N° 702) e, apds ser levada em
consideracdo a questao da incluséo social na producéo desse biocombustivel, houve a mudanca
do nome para Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB). O biodiesel foi
entdo inserido na matriz energética brasileira, sendo regulamentado pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (PINHO e SUAREZ, 2017; RAMOS et al,
2017).

Dentre as vias de obtencdo do biodiesel, a principal e mais utilizada é a

transesterificacdo, mais especificamente a transesterificagdo em meio alcalino homogéneo
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(RAMOS et al, 2017). Este tipo especifico de processo, onde € empregado um catalisador
bésico, é tido como 0 mais economicamente vidvel e também é o utilizado em escala industrial
para producdo de biodiesel, partindo de um oleo de alta qualidade (GEBREMARIAM e
MARCHETTI, 2018). Por meio de uma transesterificacdo estequiométrica, como demonstrado
na Figura 4, partindo de uma molécula de TAG e 3 mols de alcool, na presenga de um
catalisador, sdo formados 3 mols de ésteres alquilicos de acidos graxos e uma molécula de
glicerol (AVHAD e MARCHETTI, 2015).

Figura 4 - Reacdo geral de transesterificacdo
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—0 0—R o
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Em “R” sdo representados os grupamentos alquilas e em “R1” é representado o grupamento alquila do alcool
utilizado como agente de transesterificacdo.
Fonte: Adaptado, AVHAD e MARCHETTI, (2015).

Existe, ainda, a transesterificacdo de 6leos vegetais onde é empregado um catalisador
acido. Porém, nesse caso, se trata de uma reacdo mais lenta, onde se faz necessario uma maior
proporcdo de alcool e que pode, devido a corrosividade do 4acido, acarretar danos ao
equipamento (GEBREMARIAM e MARCHETTI, 2018).

Além da transesterificacdo, o segundo método tradicional aplicado para a producéo de
biodiesel € a reacdo de esterificacdo. Neste tipo de reacdo, € adicionado metanol juntamente
com um catalisador acido homogéneo para converter acidos graxos livres em ésteres
(MATHEW, 2021). Na Figura 5, pode-se observar um modelo de reagéo de esterifica¢do, onde

os &cidos graxos livres reagem com um alcool, produzindo o biodiesel e agua.

Figura 5 - Reacdo geral de esterificacdo

Catalisador

R,-COOH + R-OH H,0 + R;-COO-R

Em “R” ¢é representado o grupamento alquila do alcool utilizado como agente de esterificagdo
Fonte: Adaptado, AVHAD e MARCHETTI, (2015).
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No mais, 0 biodiesel produzido, seja por transesterificacdo ou esterificacdo, possuira
propriedades fisico-quimicas, como densidade e viscosidade, diferentes em funcéo das cadeias
de &cidos graxos presentes nos 6leos ou gorduras utilizados como matéria-prima (PINHO e
SUAREZ, 2017).

3.3 Glicerol

O glicerol, nome atribuido ao 1,2,3-propanotriol pelo quimico sueco Carl Wilhem
Scheele apds um experimento envolvendo o aquecimento de azeite na presenca de oxido de
chumbo, é o principal subproduto da producéo de biodiesel. Comercialmente, é encontrado
como glicerina, que tem seu uso condicionado ao seu grau de pureza, tendo que possuir, no
minimo, 95% em massa de glicerol. E um liquido transparente & temperatura ambiente, Viscoso,
polar, soltvel em agua e outros meios polares, e insolGvel em hidrocarbonetos e outros meios
ndo polares (PEITER, 2016; MOTA et al, 2017). Estas e outras propriedades podem ser

observadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Descricdo
Férmula molecular C3zHs(OH)3
Massa molecular (g mol™?) 92
Ponto de fusdo (°C) 17,8
Ponto de ebuli¢do (°C) 290
Densidade a 20 °C (g mL™?) 1,261
Viscosidade (Pa s?) 1,5
Tens&o superficial (N m™) 64000
Calor especifico (cal g* °C™?) 0,579
Calor de combustao (kcal mol™) 397

Fonte: Adaptado, MOTA et al, 2017.

Para ser comercializado, o glicerol, também chamado de glicerina bruta, precisa passar
por um processo de purificacdo, visto que pode apresentar taxas de impureza que variam entre
20% a 60%, taxas estas que sdo influenciadas por fatores como a matéria-prima que foi utilizada
para a producdo do biodiesel e a eficiéncia catalitica do processo. Apos a purificacdo, obtém-

se a glicerina refinada, que possui melhores precos no mercado internacional do que a glicerina



26

bruta. Por esse motivo, o0 numero de usinas que passaram a instalar equipamentos para realizar
esse processo de purificacdo vem crescendo constantemente. Desde 2013, a quantidade de
glicerol exportado aumenta gradativamente e alcancou a marca de 140,8 mil toneladas no ano
de 2021. Contudo, mesmo destinando grande parte do glicerol a exportacdo, nao é suficiente
para suprir toda a quantidade de glicerina bruta gerada e se faz necessario buscar maneiras de
transformar este coproduto em produtos de alto valor econdmico agregado, com o intuito de
evitar problemas ambientais futuros (EPE, 2022; DUARTE, 2022).

O glicerol possui um grande potencial para ser um importante bloco de construcéo
dentro do setor da biorrefinaria e suas propriedades, unidas a sua estrutura multifuncional,
abrem um leque de possibilidades para conversdes quimicas e bioquimicas. Se considerado
como material de partida, varias outras substancias podem ser obtidas a partir do glicerol e a
Figura 6 apresenta alguns exemplos destes compostos (CINTAS et al, 2014; IVANOVA, 2015).
Procedimentos como oxidagdo, hidrogendlise, pirolise, desidratacdo, oligomerizacéo,
polimerizacdo, entre outros, podem ser utilizados para converter, cataliticamente, o glicerol
(WANG et al, 2016).

Figura 6 - Exemplos de produtos obtidos a partir do glicerol

oH OH
igli 1
Ho/w/\o)]\(m diglicerol propanol
/ o

OH
carbonato de glicerol A/OH
/ glicidol
Ho /\/\OH o
-
1,3-propanodiol cl

glicerol
/ \ epicloridrina

O
R
1.2-propanodiol
mono-, di-, e tri-glicerideos
HC' OH poliesteres
|-| ramificados
OH

dcido glicérico

acrilaldeido

Fonte: CINTAS et al, (2014).

Dentro dos setores industriais, o glicerol pode ser aplicado no processo de producgéo de

diversos itens. Conforme mostrado na Figura 7, o setor farmacéutico e o setor de producéo de



27

itens de higiene pessoal sdo os que mais utilizam o glicerol. Ele é utilizado para dissolver
componentes ativos, manter o teor de umidade e no ajuste da viscosidade, dentro da produgdo
de medicamentos, e também faz parte da composicéo de cremes dentais e lubrificantes. J& no
setor alimenticio, ele pode ser usado como adocante, conservante e/ou solvente. Além disso, 0
glicerol é utilizado como umectante na produgdo de tabaco e na producdo de um tipo de
explosivo usado para fins civis, o gliceril trinitrato (LYADOV e KHADZHIEV, 2017). Suas
propriedades fisico-quimicas e o fato de ser uma fonte de carbono adequada fazem com que o
glicerol possa ser aplicado em processos anaerobios microbiolégicos em biodigestores (DOS
SANTOS e MAZZONETTO, 2022).

Figura 7 - Consumo do glicerol por parte das indUstrias
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Fonte: Adaptado, LYADOV e KHADZHIEV, (2017).

3.4 Monoacilgliceréis (MAG) e diacilgliceréis (DAG)

Os monoacilglicerois (MAG) e os diacilglicerdis (DAG) sdo emulsificantes versateis
aplicados na fabricacdo de produtos que sdo a base de emulsdes e que podem ser utilizados para
melhorar as propriedades fisicas e funcionais de lipidios (propriedades de fuséo e cristalizacao,
teor de gordura solida, polimorfismo, etc). S&o muito utilizados pelas industrias alimenticia,
farmacéutica e de cosméticos, sendo os MAG, representantes de 70% de todo o consumo
mundial de emulsificantes de produtos lacteos e de panificacdo, molhos e margarinas. Os DAG,
além de possuir a funcdo de emulsificantes, também sdo utilizados como estabilizantes nos
setores industriais citados anteriormente (ZARAI et al, 2018; SUBROTO, 2020).
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Ambos sdo reconhecidos pela U. S. Food and Drug Administration (FDA) e possuem o
status de Generally Recognized as Safe (GRAS, em portugués, Geralmente Reconhecido como
Seguro), ou seja, ao serem ingeridos ou ao entrarem em contato com a pele, ndo causam efeitos
colaterais. Os MAG, além de monoésteres formados de acidos graxos e glicerol, sdo
surfactantes ndo iénicos e moléculas anfipaticas com certa importancia no ambito biologico e
industrial. As possiveis aplica¢fes de alguns tipos de MAG sdo apresentadas na Tabela 6. Os
DAG, por sua vez, possuem em comum com os triacilglicerdis (TAG) a biodisponibilidade e o
valor calorico e, por outro lado, possuem uma maior hidrofilicidade do que os TAG, por conta

do grupo hidroxila livre presente em sua estrutura (HARES JUNIOR, 2017).

Tabela 6 - Tipos de monoacilglicerdis e suas respectivas aplica¢cdes

Tipo Aplicactes

Prevencdo de efeitos danosos em pessoas que

MAG dos éacidos EPA e DHA
possuem desordens vasculares

Monopentanoglicerol Tratamento de cabelos

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 o0s dentes
(principalmente nas dentaduras)

Melhoria na qualidade das gorduras, como, por
exemplo, a margarina

Usado para producdo de bolos, sobremesas e
cremes industriais

Usado como agente modificador de massas e
Succinato de monoglicerila emulsificantes para a produgdo de bolos
industriais

EPA: acido eicosapentaenoico; DHA: acido docosahexaenoico.
Fonte: DA SILVA, 2018.

Monocaprina

Acetato de monoglicerila

Lactato de monoglicerila

Esses dois tipos de acilglicerdis, separados ou em misturas de um com o outro, possuem
aplicagdes importantes dentro da industria em geral, sendo considerados assim como produtos
muito valiosos. Por esse motivo, as rotas pelas quais eles podem ser produzidos séo tema de
estudos de muitos pesquisadores da area (ZHONG, 2013; HARES JUNIOR, 2017; ZARAI et
al, 2018; LEE et al, 2020).
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3.4.1 Rotas de obtencdo de MAG e DAG

Quimicamente e enzimaticamente, a producdo ou sintese dos MAG e DAG pode ser
feita de algumas maneiras. Dentre elas, existem a hidrolise parcial de um 6leo ou gordura, a
esterificacdo de acidos graxos com glicerol e a glicerolise de TAG, onde também se utiliza o
glicerol (SUBROTO, 2021). Catalisadores inorganicos ou enziméticos podem ser empregados
nas diferentes rotas de obtencdo de MAG e DAG, buscando sempre alcancar bons rendimentos

reacionais.

3.4.1.1 Glicerdlise de triacilglicerideos

A glicerolise de TAG, por possuir uma alta eficiéncia, € a rota de producdo de MAG e
DAG mais amplamente utilizada. Ela pode ser influenciada por diversos fatores como
temperatura, tempo de reagéo, tipo e concentracdo do catalisador e razdo molar dos reagentes
e, normalmente, é livre de solventes (DA SILVA, 2018; SUBROTO, 2021). O rendimento
teorico oferecido por essa reacdo é maior quando comparado aos outros meios de obtencao dos
acilglicerdis, pois para cada mol de TAG utilizado como substrato, trés mols de MAG podem
ser produzidos, caso seja utilizado glicerol em excesso. Para o caso onde néo se utiliza o glicerol
em excesso, a reacdo € direcionada para a producdo de DAG. Ambas as reacGes sdo
demonstradas na Figura 8 (FELTES, 2011).

Figura 8 - Reagdo global da glicerolise de TAG para producéo de MAG (a) e DAG (b)
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Fonte: FELTES, (2011).
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De maneira geral, a reacdo de glicerolise pode ser compreendida a partir de sete etapas.
Em (1), é descrita a reacdo global da glicerdlise de TAG quando se utilizam dois mols de
glicerol (em excesso), produzindo assim trés mols de MAG. Porém, acredita-se que a reagdo
vista em (1) seja o resultado de outras duas reacfes: (2) e (3). Primeiramente, em (2), uma
reagcdo com proporgdes molares equivalentes ocorre, onde os TAG reagem com o glicerol,
formando DAG e MAG. Entéo, em (3), o DAG que foi formado pode reagir com outro mol de
glicerol, produzindo dois mols de MAG. Além disso, como pode ser visto em (4), ao reagir com
MAG, a molécula de TAG pode ser quebrada, originando dois mols de DAG. Caso exista a
presenca de agua no meio da reacdo de glicerélise, mesmo que em pequenas quantidades, as
reacOes vistas nas etapas (5), (6) e (7) devem também ser levadas em consideragdo (SOLAESA
et al, 2016).

TAG + 2 Gli == 3 MAG 1)
kl

TAG + Gli == DAG + MAG 2)
k,
ks

DAG + Gli = 2 MAG (3)
ke

TAG + MAG = 2 DAG (4)
K,

TAG +H,0 == DAG + AGL (5)
k9

DAG +H,0 == MAG + AGL (6)

k11 .
MAG + H,0 == Gli + AGL (7)

12

Gli = glicerol; AGL = &cidos graxos livres.
Fonte: Adaptado, SOLAESA et al, (2016).

Dentre os produtos que podem ser obtidos a partir da glicerdlise dos triacilglicerois, os
quais podem ser visualizados na Figura 9, estdo presentes os isomeros 1(3)-MAG e 2-MAG,
1,3-DAG e 1,2(2,3)-DAG, e também uma parcela de TAG nédo reagido. Todos estes estdo

presentes em um equilibrio termodinamico (ZHONG, 2014).



31

Figura 9 - Reacéo detalhada da glicerdlise de TAG
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Fonte: Adaptado, ZHONG, (2014).

O processo de glicerdlise pode entdo ser considerado um processo pratico, de facil
execucao e, de certo modo, atrativo, visto que as matérias-primas utilizadas séo de baixo custo
e que se pode aproveitar do glicerol, na forma de glicerina, que é proveniente do processo de
producdo de biodiesel. Estes fatores facilitam e possibilitam a realizacdo da glicer6lise em

ampla escala, nas industrias, ou em pequena escala, nos laboratérios (SUBROTO, 2021).

3.4.1.2 Esterificacdo de acidos graxos

Uma outra rota de producdo de MAG e DAG ¢é a esterificacdo de acidos graxos livres
com o glicerol. Tomando a reacdo de hidrolise de TAG como reacdo direta, a reacdo de
esterificacdo de acidos graxos livres é a reacao inversa, visto que a hidrélise de triacilgliceréis
é uma reacao reversivel. A esterificacdo normalmente € realizada sob temperaturas mais baixas
do que as temperaturas utilizadas na glicerolise e na presenga de um catalisador &cido. Se feita
sem a presenca de um catalisador, solventes polares de grau alimenticio podem ser aplicados
sob altas temperaturas (FELTES, 2011). O glicerol, ao ser esterificado, pode resultar na
formacédo dos produtos 1(3) e 2 MAG, 1,2 e 1,3 DAG e também TAG, como apresentado na
Figura 10.
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Figura 10 - Reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres com glicerol

OH N OH OC(OR OC(O)R
Esterificagdo
OH + XRCOOH — OH n OH n OC(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: DA SILVA, (2018).

35 Catalisadores

A catalise possui uma grande relevancia dentro das indUstrias quimicas e petroquimicas,
principalmente nos processos relacionados a geracao de energia, preservacdo do meio ambiente
e no desenvolvimento de novos materiais. Mesmo com a existéncia de processos cataliticos e
catalisadores que se mostram eficientes, ainda existe um grande espaco e boas perspectivas para
o desenvolvimento de novos processos, novos catalisadores e também catalisadores
alternativos. Para a projecdo de um catalisador, é de suma importancia entender os conceitos e
teorias quimicas que envolvem as reacBes quimicas catalisadas que se deseja estudar
(SCHMAL, 2018). Os catalisadores, além de desempenharem um papel fundamental na
producdo de produtos quimicos em geral, contribuem para a geracdo de processos quimicos
mais verdes, promovendo, por consequéncia, uma maior sustentabilidade dentro da industria
quimica (SUDARSANAM, 2018).

Quimicamente, um catalisador é caracterizado como uma substancia que afeta
diretamente a velocidade de uma reagdo, aumentando-a ou diminuindo-a, sem ser consumido
durante o curso da reacdo. Em outras palavras, esta substancia fornecera um caminho diferente
para que a reacdo quimica acontega, caminho esse que possuird uma energia de ativagdo mais
baixa (BALL, 2015). Por existirem em grande variedade, os catalisadores conseguem abarcar
diversas diferencas dentro das condi¢Bes operacionais, matérias-primas e produtos existentes.
Do mesmo modo, 0s metais que sdo cataliticamente ativos possuem a vantagem de conseguirem
ser depositados em uma ampla variedade de suportes. No mais, fatores como altas atividades e

seletividades em relacdo aos produtos desejados e uma boa estabilidade do catalisador séo
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muito importantes para que seja alcancado um bom rendimento catalitico do processo
(MUNNIK, 2015).

3.5.1 Catalisadores de Sn(IV)

Os catalisadores a base de Sn(IV), ou organoestanicos, sdo complexos que possuem um
carater acido de Lewis, tendo o estanho como centro metalico do complexo e ligantes que
podem variar na sua estrutura. Esse tipo especifico de catalisador vem sendo aplicado na sintese
de biodiesel, tanto pela rota da transesterificacdo de Oleos vegetais, como pela rota da
esterificacdo de cidos graxos, na presenca de metanol ou etanol (MENDONCA et al, 2009;
DA SILVA, 2013; DA SILVA et al, 2015).

Em 1849, o quimico inglés Edward Frankland preparou o primeiro composto
organoestanico, o dicloreto de dietilestanho (Et>SnCl.), acontecimento que é tido como o inicio
da quimica organometélica. Porém, foi somente ap0s quase cem anos que 0S COmMpPostos
organoestanicos passaram a ser aplicados comercialmente, a partir do uso na estabilizacdo do
PVC (policloreto de vinila) contra o calor gerado durante o seu processamento. Depois disso,
varias aplicacdes passaram a ser desenvolvidas, tanto industrialmente, como biologicamente
(MENEGHETTI e MENEGHETTI, 2015). Algumas dessas aplicacdes podem ser vistas na
Tabela 7.

Tabela 7 - Compostos organoestanicos e suas respectivas aplicacoes

Composto Funcao Aplicacdo Industrial
Me2SnXz, Bu2SnXoz, Estabilizador contra -
L Estabilizadores de PVC
Oct2SnX2 ou MeSnXs decomposigdo por calor ou luz
BusSnX e PhsSnX Biocida Tintas
BusSnX, PhsSnX e CysSnX  Fungicida, miticida, inseticida Agroquimicos
BusSnX Inseticida, fungicida Preservacgdo de madeira
Me2SnXz2, MesSnX e Precursor de filmes de 6xidos de )
Tratamento do vidro
BusSnX Sn IV em vidros
PhaSnX Inseticida Impregnacdo de tecidos
Bu2SnX» Vermifugo Criacédo de aves

Me = metil; Bu = butil; Ph = fenil; Cy = ciclohexil; Oct = octil; X = halogénio.
Fonte: DA SILVA, 2018.
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Na literatura, de modo geral, pode-se encontrar diversos estudos relacionados as
possiveis aplicacbes industriais dos compostos organoestanicos. No ambito industrial, bem
como, especificamente, no setor da oleoquimica, podem ser citados como exemplos os estudos
da transesterificacdo de Oleos vegetais (SIRAJUDDIN, 2015; MENEGHETTI e
MENEGHETTI, 2015; DE JESUS, 2019; ZUBAIR et al, 2020), da esterificacdo de acidos
graxos (DA SILVA, 2013; DA SILVA et al, 2019), da hidrdlise de triacilglicerideos (DA
SILVA et al, 2016) e da influéncia de diferentes compostos organoestanicos na producdo de
ésteres metilicos de acidos graxos (DA SILVA et al, 2015). Em cada um dos estudos, verifica-
se uma eficiéncia satisfatoria da aplicacdo desses compostos como catalisadores dos processos.

Os complexos organoestanicos(lV) sdo de grande interesse para varias outras reaces
de catalise heterogénea e também de catalise homogénea, visto que possibilitam a producdo de
incontaveis substancias poliméricas e intermediarias (ZUBAIR et al, 2020). As caracteristicas
de 4cido de Lewis estdo dentre as propriedades cataliticas mais interessantes desses tipos de
complexos, porque, em solucdo, os atomos de Sn, além de possibilitarem a coordenagdo de
moléculas adicionais, também podem sofrer uma troca associativa de alguns ligantes labeis com
outros compostos presentes. I1sso ocorre em razdo dos orbitais 5d vazios do estanho, que
viabilizam a expansdo da sua esfera de coordenacdo através da interacdo com pares de elétrons
ndo ligantes em atomos como o oxigénio e o nitrogénio (MENEGHETTI e MENEGHETTI,
2015).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1  Materiais e reagentes

Na Tabela 8, estdo descritos os reagentes que foram utilizados para a realizacdo deste
trabalho, bem como as informacgdes referentes ao grau de pureza e aos fornecedores. Todos 0s

reagentes apresentados foram obtidos comercialmente.

Tabela 8 - Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e graus de pureza

Reagente Pureza Fornecedor Sigla
Oleo de coco Grau alimentar Copra -
Oleo de macatba Grau alimentar Cooper-Riachao -
Oleo de dendé Grau alimentar Yab -
Oleo de chia Grau alimentar Giroil -
Glicerol 98,5% Dinamica Gli
Dibutil dilaurato de estanho > 95,0% Sigma-Aldrich DBTDL
Hexano 99,9% Sigma-Aldrich Hex
Isopropanol 99,9% Tedia iSoOPrOH
Metanol 99,9% Tedia MeOH
Hidrdoxido de potéssio P.A. Neon KOH
Alcool etilico P.A. Vetec EtOH

Fonte: Autor, 2023.

4.2  Determinacdo da massa molecular em 6leos vegetais

Para determinar a massa molar dos Gleos vegetais, buscou-se aplicar a Equagdo 1,
utilizada na metodologia reproduzida por Pighinelli (2007), a qual leva em consideracdo a
composicao percentual dos acidos graxos presentes no referente 6leo. Na equacéo, logo abaixo,
tem-se que MMov = massa molar do 6leo vegetal, AG = 4cido graxo, MMag = massa molar do

acido graxo, MMg = massa molar do glicerol, MMu20 = massa molar da agua.

MMov = 3 x (£%ac X MMag) + MMg — 3 X MMH20 (1)
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4.3 Testes cataliticos

Para realizar as reacdes de glicerolise, utilizou-se um reator de aco inox do tipo Parr
com capacidade para 100 mililitros (mL) e com agitacdo mecanica (Figura 11A). Através de
um termopar, foram feitas as medicdes de temperatura e, por meio de uma valvula presente no
reator (Figura 11B), foram retiradas as aliquotas ao longo de cada reagdo. As aliquotas foram

armazenadas em eppendorfs.

Figura 11 - Reator de aco inox do tipo Parr (A) e valvula para retirada de aliquotas (B)

L

(A) (B)
Fonte: Autor, 2023.

Visando alcancar o objetivo de obter monoacilglicerol (MAG) e diacilglicerol (DAG)
através da glicerdlise, buscou-se utilizar, respectivamente, a propor¢do molar de 1/6/0,01 em
6leo vegetal/glicerol/catalisador, na temperatura de 220 °C. Tais condi¢Oes reacionais estao

otimizadas e embasadas em estudos de Da Silva e colaboradores (2017).

4.4  Indice de acidez

Os testes de indice de acidez foram feitos a partir da pesagem de cerca de 2 gramas do
6leo vegetal em erlenmeyers com capacidade para 125 mL. Adicionou-se 25 mL de uma
solucdo 2:1 (v/v) de hexano/alcool etilico aos erlenmeyers contendo as amostras de 6leo e em

outro erlenmeyer vazio para prova em branco. Adicionou-se em cada erlenmeyer 3 gotas de
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uma solucdo 1% do indicador fenolftaleina e titulou-se cada amostra com uma solucéo de
hidroxido de potassio (KOH) 0,01 mol L até a mudanca de cor da solug&o.
O célculo do indice de acidez foi feito de dois modos, utilizando as Equacdes 2 e 3, logo

a sequir:

_ (V-PB)xNxMM

LA )
P

(2)

onde V = volume gasto de titulante, em L; PB = volume gasto do titulante na prova em branco,
em L; N = concentragdo real do KOH, em mol L!; MM = massa molecular do KOH, em mg
mol; P = massa da amostra de 6leo, em gramas (Adaptado, MORETTO, 1989).

(V- PB) x M x 282
P

% acidez = ( ) x 100, 3)

onde % acidez = acidez expressa como % (g/100g) de &cido oleico (C18:2); V = volume gasto
do titulante, em mL; PB = volume gasto do titulante na prova em branco, em mL; M =
concentracdo real do KOH, em mol L™; P = massa da amostra, em gramas; 282 = massa
molecular do &cido oleico, em g mol* (Adaptado, INSTITUTO ADOLF LUTZ, 1985).

45  Determinacdo da conversao dos triacilglicerideos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

Apds a obtencao dos produtos resultantes da reacdo de glicerdlise dos triacilglicerideos
(TAG), buscou-se realizar analises por meio da técnica analitica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE). Para isso, utilizou-se um equipamento Schimadzu, modelo SPD- 20A,
com detector ultravioleta na regido do visivel (UV-Vis), que operou na faixa de 205 nandmetros
(nm), com bomba modelo LC — 20AT e com sistema de controle CBM — 20 Alite. Além disso,
a coluna cromatogréfica utilizada foi uma coluna de fase reversa C18 VP-ODS, modelo Shim-
Pack (250 mm x 4,6 mm x 5 mm), operando em 40 °C.

Para preparar a amostra a ser injetada, dissolveu-se cerca de 25 microlitros (uL) da
amostra em 2 mL de uma solucdo 5:4 (v/v) de 2-propanol/hexano (Pr/Hex). Apos o preparo,
injetou-se 10 pul a uma taxa de fluxo de fase moével de 1 mL/min. Optou-se por utilizar um

gradiente de eluicdo com MeOH e a solucédo 5:4 (v/v) de (Pr/Hex), onde, no inicio da anélise
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(0 min) tinha-se 100% de MeOH; em 10 min, 50% de MeOH e de Pr/He e manteve-se em
eluicdo isocréatica de Pr/Hex durante 10 min. Utilizou-se o software LabSolutions (Schimadzu)
para geracdo e processamento dos cromatogramas. Para efetuar o célculo do rendimento
reacional e quantificacdo de TAG, DAG e MAG, baseou-se na normalizacdo das areas,
adaptando a metodologia descrita por Carvalho e colaboradores (2012) e reproduzida por Da
Silva (2018). As anélises, bem como as reagdes, foram realizadas no Grupo de Catalise e
Reatividade Quimica (GCaR).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Caracterizacao dos 6leos vegetais

A Tabela 9 apresenta os dados referentes a quantidade, em porcentagem, de cada &cido
graxo presente na composicao dos 0leos estudados. Para o céalculo da composicdo em acidos
graxos do Gleo de dendé, especificamente, utilizou-se a metodologia descrita por Firestone
(1998).

Tabela 9 - Acidos graxos e seus respectivos percentuais

Oleo Acido Graxo
Vegetal | C6:0 C8:0 C10:0 Ci12:0 C14:.0 Cl16:0 Ci16:1 C18:0 C18:1 C18:2 (C18:3
Coco? 0 2 2 40 20 14 0 4 12 6 0
Macatba® 0 0 0 0,3 0,2 19,4 3,5 0 58 17,3 1,3
Dendé® 0 0 0 0 0,9 43,2 0 2,9 39,8 12,8 0,4
Chia® 0 0 0 0 0 6,9 0 0,8 4,4 20,1 67,8

Acidos graxos: C6 — Caproico; C8 — Caprilico; C10 — Caprico; C12 — Laurico; C14 — Miristico; C16 —
Palmitico; C16:1 — Palmitoleico; C18 — Estearico; C18:1 — Oleico; C18:2 — Linoleico; C18:3 — Linolénico.
Fonte: ®Copra Industria Alimenticia Ltda. /DA SILVA, 2021. °FIRESTONE, 1998.

Como pode ser percebido, cada um dos éleos vegetais apresentados possui diferencas
evidentes em suas composic¢des, principalmente no que diz respeito ao &cido graxo majoritario
de cada um. Essas diferengas foram as que motivaram a escolha destes dleos em especifico,
pois buscou-se avaliar o quanto elas influenciariam nas reacGes de glicerolise e na formacéo
dos consequentes produtos. As Figuras 12, 13, 14 e 15 ilustram, respectivamente, a
representacdo dos &cidos graxos majoritarios presentes nos 6leos de coco, macalba, dendé e
chia. Nota-se que as diferengas existentes nas estruturas dos &cidos graxos majoritarios
envolvem o tamanho da cadeia carbdnica, que varia entre 12, 16 e 18 4&tomos de carbono, e a
presenca e localizacdo da saturacdo das cadeias, havendo cadeias saturadas e insaturadas e,

entre as cadeias insaturadas, uma variacdo ainda na quantidade e posic¢Ges das insaturacoes.
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Figura 12 - Acido laurico, 4cido graxo majoritario do 6leo de coco

N
Ho™ o

Fonte: Autor, 2023.

Figura 13 - Acido oleico, 4cido graxo majoritario do 6leo de macadba

X

HO (@]
Fonte: Autor, 2023.

Figura 14 - Acido palmitico, acido graxo majoritario do 6leo de dendé

HO 0]
Fonte: Autor, 2023.

Figura 15 - Acido linolénico, acido graxo majoritario do dleo de chia

N e X O

OH
Fonte: Autor, 2023.

5.2 Analise do indice de acidez

O indice de acidez € um parametro que avalia o estado de degradacdo da matéria-prima,
pois determina o quanto de TAG foi hidrolisado e transformado em AGL (acido graxo livre) e
exprime a quantidade de KOH necessaria para neutralizar um grama da amostra. Ao calcula-lo,
o0s dados obtidos podem influenciar, inclusive, na determinacgdo das condigdes reacionais do
processo. Por exemplo, para realizar um processo de transesterificagdo em meio basico, é

recomendado que se utilize materiais que possuam acidez inferior a 1% (RAMOS, 2017).
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Segundo a Resolugdo n° 270 da ANVISA, é permitido um maximo de 0,6 mg KOH g de acidez
em Oleos e gorduras refinados e um maximo de 10,0 mg KOH g de acidez para o éleo de
palma virgem, fazendo com que os 0leos e gorduras que possuam um indice de acidez maior
que os valores previamente citados sejam inviaveis para o consumo humano.

No caso de um 0leo vegetal contendo um alto teor de AGL, além da glicerdlise de TAG
ocorrera a esterificacdo dos AGL com o glicerol, levando a formagdo de MAG, DAG e mesmo
de TAG. Os resultados obtidos para o indice de acidez dos 6leos estudados estdo descritos na
Tabela 10.

Tabela 10 - indice de acidez dos 6leos estudados

Indice de acidez

Oleo Vegetal % Acido Oleico
(mg KOH g™)
Coco 0,269 0,13
Macauba 9,633 4,83
Dendé 18,391 9,23
Chia 5,793 2,90

Fonte: Autor, 2023.

Nota-se que, dentre os quatro 6leos, o 6leo de coco é o Unico que apresentou um indice
de acidez bastante baixo, que se encontra dentro dos parametros estabelecidos pela ANVISA.
Para os demais 6leos, que apresentam teores elevados de AGL, como ja mencionado, a

glicerdlise e a esterificagdo ocorrerdo paralelamente no sistema reacional.

5.3 Determinacdo da conversao dos triacilglicerideos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

Apos a realizacdo das reacdes de glicerolise com os 6leos escolhidos, na presenca e na
auséncia do catalisador DBTDL, analisou-se a conversdo dos TAG em MAG e DAG por meio
da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os cromatogramas referentes aos 0leos de
coco, macauba, dendé e chia estéo evidenciados nas Figuras 16, 17, 18 e 19, respectivamente.
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Figura 16 - Cromatogramas referentes a glicerélise do 6leo de coco, sem catalisador (A) e com catalisador (B),

TAG — CO = Oleo de Coco.
Fonte: Autor, 2023.
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Figura 17 - Cromatogramas referentes a glicerélise do 6leo de macauba, sem catalisador (A) e com catalisador
(B), respectivamente
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TAG — MA = Oleo de Macauba.
Fonte: Autor, 2023.
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Figura 18 - Cromatogramas referentes a glicerdlise do dleo de dendé, sem catalisador (A) e com catalisador (B),

TAG — DE = Oleo de Dendé.
Fonte: Autor, 2023.
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Figura 19 - Cromatogramas referentes a glicerdlise do dleo de chia, sem catalisador (A) e com catalisador (B),

respectivamente
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Fonte: Autor, 2023.

(B)

Aplicando a normalizacdo da area dos cromatogramas, conforme a metodologia

empregue por Da Silva (2018), em cada um dos cromatogramas obtidos, conseguiu-se obter as

respectivas areas referentes aos produtos formado e, assim, quantificar os MAG, DAG e TAG.
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Percebeu-se também que os sinais referentes ao TAG passaram a diminuir, na mesma medida
em que os sinais referentes a0 MAG e DAG passaram a aumentar no decorrer do tempo
reacional, confirmando que houve um consumo do TAG e consequente producdo de MAG e
DAG. Analisando as Tabelas 11 e 12, consegue-se visualizar e comparar a porcentagem de

produtos formados nas reacdes realizadas sem e com o DBTDL.

Tabela 11 - Porcentagens de MAG, DAG e TAG em cada amostra nos diferentes tempos reacionais e sem a
presenca do catalisador

Tempo (h) 0,5 1 2 3 4 5
Coco 21,37 9,09 19,32 21,03 15,24 16,92
Macauba 35,92 36,09 40,37 42,63 48,28 5281
MAG (%)
Dendé 7,66 8,19 10,59 13,80 14,43 19,62
Chia 13,51 1395 1945 17,35 19,53 21,60
Coco 2,96 2,12 1,28 4,08 2,75 4,49
Macauba 33,94 33,30 3562 3430 37,35 36,76
DAG (%)
Dendé 15,11 17,25 2143 26,18 27,55 32,89
Chia 24,28 2467 29,30 32,42 36,06 37,74
Coco 75,67 88,79 79,40 7489 82,01 7859
Macauba 30,14 30,61 24,01 2307 14,37 10,43
TAG (%)

Dendé 77,23 7456 67,98 60,02 58,02 47,49
Chia 62,21 61,38 51,25 50,23 44,41 40,66

Fonte: Autor, 2023.
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Tabela 12 - Porcentagens de MAG, DAG e TAG em cada amostra nos diferentes tempos reacionais e com a
presenca do catalisador

Tempo (h) 0,5 1 2 3 4 5
Coco 61,45 69,99 77,02 73,05 76,46 67,34
MacaUba 40,59 4899 50,94 5261 53,42 53,16
MAG (%)
Dendé 31,59 36,67 44,19 48,00 49,76 50,64
Chia 26,92 30,99 3830 39,29 39,76 40,87
Coco 5,94 6,15 7,39 6,80 7,65 7,29
MacaUba 36,47 36,34 37,27 36,90 36,35 36,77
DAG (%)
Dendé 37,77 40,44 41,31 40,72 40,71 40,25
Chia 4423 4539 48,19 49,21 49,43 49,37
Coco 32,61 23,86 1558 20,15 15,89 25,37
MacaUba 22,94 1467 11,79 10,49 10,23 10,07
TAG (%)

Dendé 30,64 2289 1450 1128 953 7,11
Chia 28,85 23,62 13,51 1150 10,80 9,76

Fonte: Autor, 2023.

E perceptivel a agdo efetiva do catalisador, ao passo que, comparando os valores obtidos,
nota-se um consumo muito maior de TAG e de producdo de MAG, principalmente, além de
DAG nas reacdes onde o mesmo foi empregado.

A partir desses resultados (Tabelas 11 e 12) foram obtidos os graficos que ilustram a
conversdo de TAG e a formacdo de MAG e DAG na auséncia e presenca de catalisador, como
pode ser visto nas Figuras 20, 21, 22 e 23. Mediante a visualizacdo dos gréaficos, € possivel
constatar, ao longo do tempo reacional, o quao mais rapido sdo atingidas maiores concentracdes
de produtos quando é empregado o catalisador DBTDL.
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Figura 20 - Glicerolise do 6leo vegetal de coco na auséncia de catalisador (A) e na presenca do DBTDL (B)
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Condicdes reacionais: Propor¢cdo molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (0,01), 220 °C e 5 horas de reagéo.

Fonte: Autor, 2023.

Figura 21 - Glicero6lise do 6leo vegetal de macauba na auséncia de catalisador (A) e na presenca do DBTDL (B)
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Condicdes reacionais: proporc¢do molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (0,01), 220 °C e 5 horas de reagéo.

Fonte: Autor, 2023.
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Figura 22 - Glicero6lise do 6leo vegetal de dendé na auséncia de catalisador (A) e na presenca do DBTDL (B)
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Condicdes reacionais: propor¢do molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (0,01), 220 °C e 5 horas de reagéo.
Fonte: Autor, 2023.

Figura 23 - Glicero6lise do 6leo vegetal de chia na auséncia de catalisador (A) e na presenca do DBTDL (B)
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Condicdes reacionais: proporc¢do molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (0,01), 220 °C e 5 horas de reagéo.
Fonte: Autor, 2023.

A fim de investigar o perfil cinético das reacdes, os resultados de consumo de TAG

foram tratados matematicamente com base em um modelo cinético de segunda ordem, pois

segundo estudos de Da Silva e colaboradores (2017) e Dos Santos (2021), as reacGes de

glicerdlise estudadas se adequaram melhor a tal modelo cinético, tanto na auséncia, quanto na
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presenca do catalisador DBTDL. Os valores das constantes aparentes de velocidades (Kap) S&0

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Constantes aparentes de velocidade para reacdo de glicerdlise dos éleos vegetais de coco, macatba,
dendé e chia na auséncia de catalisador e na presenca de catalisador

Oleo Sem catalisador Com DBTDL
Vegetal Kap (mol*h?) R2 Kap (mol*h) R2

Coco 0,0012 0,9734 0,0261 0,9763
Dendé 0,0021 0,8212 0,0284 0,9774
Macalba 0,0014 0,7667 0,0360 0,8957
Chia 0,0042 0,8197 0,0305 0,9760

Fonte: Autor, 2023.

Os resultados obtidos para as constantes de velocidade na auséncia ou na presencga do
complexo organoestanico para as glicerolise dos 6leos de coco, macauba, dendé e chia
corroboram com os valores obtidos de conversdo, pois na auséncia de catalisador baixas
conversdes foram observadas, em comparacao aquelas obtidas com o emprego do catalisador.

A comparacao dos resultados na presenca do DBTDL (Figuras 20 a 23 e Tabelas 11 a
13) permite verificar que o 6leo de coco apresentou a menor reatividade frente a reacdo de
glicerolise, com um valor de Kap de 0,0261 mol2h. Esse fato sugere que a composicdo em
acidos graxos pode influenciar o processo reacional, pois no caso de um 6leo bastante saturado
e com predominancia de cadeias mais curtas, as interaces intermoleculares mais intensas,
devido a natureza das cadeias, podem impedir a mobilidade das moléculas, dificultando o
acesso ao sitio ativo do catalisador. Essa tendéncia pode ser admitida analisando os dados da
Tabela 14, que apresenta o percentual total de acidos graxos saturados e insaturados e de cadeias

C6 a C16 e C18 presentes nos 6leos estudados.
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Tabela 14 - Percentual total (%) de acidos graxos saturados e insaturados e de cadeias C6 a C16 e C18 presentes
nos 6leos estudados

VZ;Z;I Saturados Insaturados C6aCl6 C18
Coco 78,0 22,0 78,0 22,0
Dendé 44,1 55,9 44,1 55,9

Macalba 19,9 80,1 23,4 76,6
Chia 6,9 93,1 6,9 93,1

Fonte: Autor, 2023.

O ¢6leo de dendé, que apresenta uma composicao intermediéria entre o coco e 0s demais,
exibe um valor de Kap de 0,0284 molh™. Ja os maiores valores de Kap s80 observados no caso
da macauba e chia, que séo aqueles que tem maior grau de insaturacdo e de cadeias C18.

J& a presenca de menor ou maior acidez determina a ocorréncia predominante de
transesterificacdo ou esterificacdo, porém esse fator parece ndo estar influenciando

significativamente do ponto de vista cinético.



50

6 CONSIDERACOES FINAIS

Por fim, conseguiu-se atingir os objetivos idealizados para este trabalho ao aplicar o
catalisador DBTDL nas reacdes de glicerdlise dos 6leos de coco, macauba, dendé e chia,
obtendo como produtos monoacilglicerideos e diacilglicerideios, sendo o primeiro em maior
proporcéo. Os resultados mostraram a eficiéncia do catalisador, na medida em que 0 mesmo
acentuou a formacéo de produtos quando utilizado, e indicaram o modelo cinético de segunda
ordem como o mais adequado para as reacdes de glicerdlise estudadas. Também sugerem que
a composicdo em acidos graxos pode influenciar o processo reacional mais significativamente

que a ocorréncia paralela de transesterificacdo e esterificacao.
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