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RESUMO

No intuito de produzir combustiveis alternativos oriundos de recursos
renovaveis (biomassa) e ambientalmente corretos, foi investigada neste
trabalho a atividade catalitica de trés complexos organometalicos exibindo
carater acido de Lewis: n-butilclorodihidroxiestanho (BCDH-Sn), n-
butiltricloroestanho (BTC-Sn) e di n-butildicloroestanho (DBDC-Sn). Esses
complexos foram testados na metandlise do 6leo de soja e na esterificagdo do
acido oléico visando obtengdo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos (biodiesel). Nos experimentos de metandlise, as reagbes foram
realizadas em um reator de vidro acoplado a um condensador de refluxo ou
num reator fechado. As reacdes foram realizadas em temperaturas de 80 °C,
120 °C e 150 °C, e o tempo reacional variou de 15 min a 10 h. Os produtos
reacionais, obtidos por transesterificacdo, foram analisados por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-FID). No caso da
esterificacdo do acido oléico, foram empregadas as mesmas condi¢cdes da
metandlise empregando apenas reator fechado. Nesse caso, a analise do teor
de monoéster foi determinada por titulagcido acido-base. Para caracterizagao
dos complexos, foram usadas técnicas de espectroscopia no infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. A fim de estabelecer o
mecanismo reacional de transesterificacdo e esterificacdo, foi realizado um
conjunto de reagdes com acompanhamento por espectroscopia de RMN de
'H e "Sn. Na transesterificacdo, a seqiiéncia em termos de eficiéncia
catalitica foi: BTC-Sn>BCDH-Sn>DBDC-Sn. Ja na esterificagédo, a seqiéncia
foi. BTC-Sn>DBDC-Sn>BCDH-Sn. Essas diferengcas reacionais foram
atribuidas a fatores como impedimento estéreo, solubilidade do catalisador no
meio reacional, interacdes entre o catalisador e o substrato na reacao e forca
acida dos catalisadores. Resultados de RMN's de 'H e "'°Sn indicaram que
as reacbes de transesterificacdo e esterificacdo usando os 3 complexos
organometalicos de estanho ocorrem através de mecanismo acido-base de

Lewis.

Palavras-chave: transesterificacdo, esterificacdo, complexos de

estanho(lV), biodiesel, 6leo de soja, RMN.



ABSTRACT

In order to produce alternative fuels derived from renewable resources
(biomass) and environmentally friendly, it was investigated in this work the catalytic
activity of three metal complexes showing Lewis acid character: Butyltin chloride
dihydroxide (BCDH-Sn), Butyltintrichloride (BTC-Sn) and  dibutyltin dichloride
(DBDC-Sn).These complexes were tested for catalytic soybean oil methanolysis and
esterification of oleic acid in order to obtain a mixture of Fatty Acid Alkyl-Esters, when
it is used as a fuel known as biodiesel. In methanolysis experiments, the reactions
were performed in a glass reactor equipped with a reflux condenser or a closed
reactor. The reactions were performed at temperatures ranging from 80 ° C, 120 ° C
and 150 ° C, and the reaction time ranged from 15 minutes to 10 hours. The reaction
products, obtained by transesterification, were analyzed by gas chromatography with
flame ionization detector (GC-FID). In case of esterification of the oleic acid, was
subjected to the same conditions of methanolysis using only the closed reactor. In
this case, monoester analysis content was determined by acid-base titration. For
characterization of catalysts, spectroscopic techniques were used in infrared and
nuclear magnetic resonance. To determine reaction mechanism (trans) esterification,
a set of reactions were made with subsequent NMR study 'H and '°Sn. In
transesterification, the sequence in terms of catalytic efficiency was: BTC-Sn>BCDH-
Sn>DBDC-Sn. In the esterification, the sequence was: BTC- Sn> DBDC -Sn>BCDH-
Sn. These reactive differences were attributed to factors such as steric hindrance,
catalyst solubility in reaction environment, interactions between the catalyst and
substrate reaction and the acid strength of the catalysts. RMN's results of 'H and
"9Sn indicated that the reactions of transesterification and esterification using three

organometallic complexes of tin occur through Lewis’s acid-base mechanism.

Keywords: transesterification, esterification, tin (IV) complexes, biodiesel, soybean
oil, NMR.
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1. INTRODUGAO

Mesmo estando em pleno século XXI, cerca de 80% de toda a energia
produzida no mundo vem de combustiveis fosseis, fonte ndo-renovavel, tais como
carvao, gas natural e petréleo. O aumento do consumo mundial dessas fontes
naturais € uma consequéncia do crescimento das populagdes urbanas e dos niveis
de industrializagdo, que apesar dos seus beneficios, proporcionam o aumento da
emissao de poluentes provenientes da queima de combustiveis fosseis: oxidos de
enxofre (SOy), 6xidos de nitrogénio (NO e NO,), 6xidos de carbono (COy) e material
particulado em suspensao (FORNARO, 2006; SOUZA, 2007). Além disso, mudangas
estdo acontecendo no clima, na economia e na sociedade devido a utilizacido de
combustiveis fosseis, 0 que leva a busca por fontes renovaveis e limpas de energia.
Dentre essas fontes de energia, se destacam a térmica, nuclear, edlica, fotovoltaica,
geotérmica, potencial hidrica, células de combustiveis, biomassa, entre outras.
(VASCONCELOS e LIMA, 2010; FERRARI et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2008).

Nesse contexto, pesquisas foram incentivadas a fim de produzir combustiveis
alternativos oriundos de recursos renovaveis e ambientalmente corretos. Os
biocombustiveis, por serem produzidos a partir da biomassa, s&o uma boa
alternativa frente aos combustiveis de origem fdssil. Além disso, reduzem
significativamente as emissdes de Oxidos de carbono e Oxidos de enxofre. O
biodiesel pode ser preparado a partir da transesterificacdo de 6leos e gorduras de
origem vegetal ou animal ou da esterificacdo de acidos graxos, enquanto o bio-6leo
pode ser obtido por craqueamento (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

Muitos estudos tém sido realizados para o desenvolvimento de catalisadores
alternativos homogéneos ou heterogéneos de transesterificagdo e/ou esterificacao,
que sejam eficientes e seletivos para a produgédo de biodiesel (GERIS,2007; DI
SERIO, 2006). Devido a importante atividade catalitica exibida por compostos a base
de estanho (IV) em reagbes de policondensagdo, poliesterificagdo e
transesterificagdo para a obtengcédo de polimeros e intermediarios (LEE et al., 2003;
SIDDARAMAIAH, 2004), nosso grupo de pesquisa tem se dedicado a investigagao

destes compostos em condigbes de catalise homogénea e heterogénea, em reagdes



de interesse comercial e estratégico como a reagdo de esterificagdo e
transesterificagdo para a obtencdo de biodiesel (FERREIRA, 2007; MENDONCA,
2009; SERRA et al., 2011; SILVA, 2013).

Neste trabalho, catalisadores a base de estanho(lV) contendo diferentes
ligantes coordenados foram empregados, em diferentes condi¢cdes reacionais, na
metandlise do 6leo de soja e na esterificagdo do acido oleico para a obtencdo de
biodiesel. O objetivo principal foi avaliar a influéncia da presenca desses diferentes
ligantes frente a atividade catalitica e comparar os resultados obtidos com trabalhos
anteriores no intuito de aumentar o conhecimento cientifico em catalisadores de
estanho (IV).

Nas reagdes de transesterificagdo, o 6leo de soja comercial foi utilizado como
fonte de triglicerideo, pois segundo Suarez et al, 2009, a soja corresponde hoje a
aproximadamente 90 % da producao brasileira de 6leos, o que faz com que seja a
matéria-prima preferencial da industria do biodiesel no Brasil. Nas esterificagdes, foi
empregado o acido oleico devido a sua disponibilidade e por constituir um acido
graxo de grande importancia na industria oleoquimica.

Como alcool, foi utilizado o metanol, que € um alcool proveniente do gas
natural, que apesar de possuir caracteristicas toxicas, € preferido devido ao seu
baixo custo e maior reatividade, quando comparado a outros alcodis. Além disso, é
capaz de proporcionar a produ¢cao de um biodiesel com uma viscosidade e um ponto
de ebulicdo adequados e ainda um alto numero de cetano. Devido as suas
propriedades quimicas tais como a polaridade, o processo de separacio dos ésteres

do glicerol € mais facil quando se utiliza metanol (VEIGA,2009).
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OBJETIVOS:

Gerais:

Avaliar a obtengdo de ésteres metilicos de acidos graxos a partir do 6leo de

de acido oleico em funcédo do tempo de reacio, da temperatura da reagao e

do tipo de reator utilizado empregando sistemas cataliticos a base de estanho (IV).

2.2,

Especificos.

Selecionar sistemas cataliticos a base de estanho (IV) para utilizagdo em
reacdes de transesterificacdo e esterificacdo, a fim de avaliar a influéncia da
estrutura desses nos resultados reacionais;

Caracterizar os catalisadores por técnicas analiticas (espectroscopia na
regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
estanho);

Estudar reacbes de transesterificacdo e esterificagdo para avaliar a influéncia
dos diversos parametros reacionais (temperatura e tempo reacionais, tipo de
reator);

Calcular o rendimento e conversao dos ésteres empregando a técnica de
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-FID), no caso
da transesterificagao, e titulacdo acido-base, no caso da esterificacao;
Realizar um estudo de RMN de 'H e '"Sn in situ no intuito de se obter dados

sobre os mecanismos de reagao de esterificagcao e transesterificagao.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Oleos e gorduras

Os dleos e gorduras pertencem a classe dos lipideos, podendo ser de origem
animal ou vegetal. Na composigdo das gorduras, destacam-se acidos graxos
saturados e dentre os 6leos predominam acidos graxos insaturados (COSTA, 2008).
Estes acidos graxos sao insoluveis em agua e menos densos que esta, porém,
soluveis em diferentes solventes orgéanicos, tais como éter sulfurico, éter de
petroleo, benzol, cloroférmio, acetona e sulfeto de carbono. Sdo substancias
untuosas ao tato, que na temperatura ambiente, independente de sua origem,
podem se apresentar no estado liquido (6leos), pastoso ou solido (gorduras)
(REGITANO-D’ARCE, 2006).

Os oOleos vegetais comegaram a ser estudados no final do século XIX por
Rudolf Diesel como alternativa de combustivel, sendo que estes eram usados in
natura, ou seja, na forma de 6leo de amendoim (LIMA et al. 2007). O uso direto nos
motores apresentava muitos problemas como acumulo de material oleoso nos bicos
de injecdo, queima incompleta do éleo, formagéo de depdsitos de carvao na camara
de combustao, baixo rendimento de poténcia e, como resultado da queima, liberacéo
de acroleina (propenal), que € toxica (LIMA, et al., 2007; RINALDI et al., 2007).

Algumas abordagens tém sido consideradas para contornar esses
problemas, sendo que a transformacgao de 6leos e gorduras de origens vegetais ou
animal em ésteres de alcodis de cadeia curta tem importancia estratégica para o
setor energético, pois possibilita a obtengdo de um produto, o biodiesel, com

caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel (RINALDI et al., 2007).

Os componentes maijoritarios dos 6leos e gorduras animais e vegetais séo os
triacilglicerideos, que sao constituidos de trés acidos graxos de cadeia longa ligados
na forma de ésteres a uma molécula de glicerol (Figura 1). (MEHER et al., 2004)
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Figura 1. Moléculas de triacilglicerideos. (a) triacilglicerideos contendo um acido

graxo monoinsaturado, (b) triacilglicerideos composto por acidos graxos saturados
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Fonte: MEHER et al., 2004

As diferencas entre os acidos graxos podem ser devido ao comprimento da
cadeia, ao numero e posi¢cao de duplas ligagcbes na cadeia hidrocarboneto e a
configuracdo (cis ou trans). Na forma de acidos graxos livres, ocorrem em
quantidades pequenas como componentes naturais dos 6leos e gorduras. Na forma
associada formando glicerideos e nao glicerideos chegam a representar até 96% do
peso total dessas moléculas (MORETTO, 1998).

Os 4&acidos graxos ocorrem na natureza como substancias livres ou
esterificados com o glicerol (1,2,3-triidroxipropano), formando triglicerideos ou
triacilglicerois. Os acidos graxos que ocorrem com mais freqliéncia na natureza sao
conhecidos pelos seus nomes comuns, como nos casos dos acidos butirico, caprico,
laurico, miristico, palmitico, estearico entre os saturados e os acidos oléico, linoléico,
linolénico e araquiddnico entre os insaturados (MORETTO, 1998; BOBBIO e
BOBBIO, 2001). A Tabela 1 mostra a relagdo de alguns acidos saturados e
insaturados. A estrutura de um acido graxo pode também ser indicada mediante uma

notacao simplificada, na qual se escreve o numero de atomos de carbono seguido
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de dois pontos e depois um numero que indica quantas ligagdes duplas estédo
presentes na molécula. O acido linoléico C18, neste caso, seria representado por
C18:2.

Tabela 1. Acidos graxos de maior ocorréncia nos 6leos e gorduras.

Simbolo numérico Férmula Nome sistematico Nome trivial

Acidos graxos saturados

C10:0 C1oH2005 Decanoico Caprico
C12:0 C12H2405 Dodecanoico Laurico
C14:0 C14H250, tetradecanoico Miristico
C16:0 C16H320, Hexadecanoico Palmitico
C18:0 C1gH3605 octadecanoico Estearico

Acidos graxos insaturados

C16:1(9) C16H3005 9-hexadecenoico palmitoleico
C18:1(9) C1gH3405 9-octadecendico Oleico
C18:2(9,12) C1gH3,0, 9,12-octadecadienoico linoleico
C18:3(9,12,15) C1sH3002 9,12,15- linolénico

octadecatrienoico

Fonte: Adaptada de (MORETTO e FETT, 1998; SOLOMONS e FRYHLE,
2006).

As principais fontes de 6leos encontram-se em algumas sementes, polpas de
certos frutos e germes de alguns cereais. Algumas oleaginosas sao mostradas na

Tabela 2 como as mais importantes fontes de dleos.
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Tabela 2. Oleaginosas e seus conteudos de 6leo (% m/m)

Oleaginosas Conteudo de 6leo (% m/m)
Coco 66-68
Babacu 60-65
Gergelim 50-55
Poupa de palma (dendé) 45-50
Carocgo de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza 40-45
Girassol 35-45
Acafrao 30-35
Oliva 25-30
Algodéo 18-20
Soja 18-20

Fonte: Adaptada de MORETTO e FETT (1998).

Dentre as principais matérias-primas para a produgao do biodiesel, destacam-
se a soja, o girassol, o milho, o pinhdo-manso, o carogo de algodao, a canola, o
babagu, o buriti, o dendé, o amendoim, gorduras animais e Oleos usados para

cozinhar os alimentos (6leos de descarte) (RAMOS, 2011).

3.1.1. Soja

Os historiadores admitem que a soja tenha origem na China e no Japao e
conhecida ha cinco mil anos. Os antigos consideravam a soja seu principal produto
agricola e um dos cinco graos sagrados necessarios a vida.

Apesar da sua antiguidade, a soja foi introduzida na Europa no século XVIII.
No Brasil, sua chegada foi no final do século XIX através de estudos no estado da
Bahia e cultivo pela primeira vez no estado do Rio Grande do Sul. Esta oleaginosa
desempenha papel importantissimo na redugao da falta de alimentos no mundo, pois
pode fornecer dez vezes mais proteinas que produtos bovinos, ocupando a mesma
extensdo de terra (PAPELEO, 2004).
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Estimativas indicam uma produgéo de 81,95 milhdes de toneladas de soja em
2019/2020. O Brasil responde por 22,7% da produgdo mundial da safra 2010/2011,
ficando como segundo maior produtor mundial de soja, atras apenas dos EUA
(FAEP, 2011).

As principais areas produtoras estdo nas regides Sul, Sudeste e Centro-oeste
do Pais. Os Estados do Parana, Rio Grande do Sul, Mato Grosso e de Goias s&o os
principais produtores de soja do Brasil (BIODIESEL BR, 2014). A Figura 2 apresenta

a produgéao por hectares e a localizagdo das culturas de soja no Brasil.

Figura 2: Distribui¢cdo dos cultivos de soja nas diferentes regides do Brasil.
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Fonte: DA SILVA, 2012

Outros produtos derivados da soja incluem 6leos, farinha, sabao, cosméticos,
resinas, tintas, solventes e biodiesel (FENASOJA, 2009), A Tabela 3 apresenta a

composicao dos acidos graxos do 6leo de soja.



Tabela 3: Percentual de acidos dos 6leos de soja.
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Representagéo Acidos graxos Oleo de soja
C12:0 Laurico 0,1 % (maximo)
C14:0 Miristico 0,2% (maximo)
C16:0 Paumitico 9,9-12,2%

C16:1(9) Paumitoléico Tracgos - 0,2%
C18:0 Estearico 3-5,4%
C18:0-OH(9)-OH(10) Dihidroxiestearico -
C18:1(9) Oléico 17,7-26%
C18:1(9)-OH(12) Ricinoléico -
C18:2(9, 12) Linoléico 49,7 — 56,9%
C18:3 (9, 12, 15) Linolénico 5,5-9,5%
C20:0 Araquidico 0,2-0,5%
C20:1(5) Gadoléico 0,1-0,3%
C20:1(11) Eicosaendico -
C22:0 Behénico 0,3-0,7%
C22:1 Eracido 0,3%
C24:0 Lignoceérico 0,4%

Fonte: Adaptado de MORETTO e FETT, 1998.

A soja desponta como uma das principais matérias-primas para a produgao

de biodiesel, sendo apontada atualmente como a unica oleaginosa com escala

produtiva suficiente para producdo garantida desse biocombustivel. Isto porque

cerca de 90% da producédo brasileira de o6leo é derivado dessa matéria-prima

(MELO, 2011).

O o6leo de soja

tem uma baixa estabilidade oxidativa durante o

armazenamento e processamento, sendo liquido a temperatura ambiente devido a

presenca de cerca de 55% de acido linoléico e 8% de acido linolénico (DANIELS et

al., 2006).
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3.2. Definicoes sobre biodiesel

A National Biodiesel Board (NBB, 2015), define o biodiesel como ésteres
monoalquiilicos de acidos graxos de cadeia longa, provenientes de fontes
renovaveis como Oleos ou gorduras e obtido por diferentes processos tais como
cragueamento, transesterificagao e esterificagdo. Ja o Art. 6°, inciso XXIV da Lei no
11.097/2005 o define como “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores de combustdo interna com ignigdo por compressao ou, conforme
regulamento para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustiveis de origem fossil.” (BRASIL, 2005)

Na Resolugdo ANP n°7, de 19 de margo de 2008 (ANP, 2008) que trata da
sua especificagao, € colocado da seguinte forma no Art. 2°, inciso I: “biodiesel —
B100 (100% de biodiesel na mistura diesel/biodiesel) — combustivel composto de
alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivado de Oleos vegetais ou de
gorduras animais conforme especificagdo contida no Regulamento Técnico, parte
integrante desta Resolugéo.”

Entdo de modo resumido, o biodiesel € um combustivel produzido a partir de
Oleos ou gorduras vegetais ou animais que visa substituir total ou parcialmente o
diesel de petrdleo.

Segundo Ferreira et al. (2008), o biodiesel apresenta as seguintes
caracteristicas: & virtualmente livre de enxofre e aromaticos, tem alto nimero de
cetano, possui teor médio de oxigénio em torno de 11%, alto ponto de névoa, maior
viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional, possui nicho de
mercado especifico, diretamente associado a atividades agricolas e tem preco de
mercado relativamente superior ao diesel comercial (FERREIRA et al., 2008).

O biodiesel € um 6timo lubrificante e pode aumentar a vida util do motor. Tem
risco de explosido baixo, ja que ele precisa de uma fonte de calor acima de 150 °C
para explodir e com isso tem facil transporte e facil armazenamento devido ao seu
menor risco de explosdao. Como desvantagem, em regides de clima muito frio, a
viscosidade do biodiesel aumenta bastante e podem ocorrer formagdes de pequenos
cristais, que apds aglomeragédo, precipitam e impedem o bom funcionamento do
motor (PORTAL BIODIESEL BR, 2014).
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3.3. Panorama no Brasil

A historia da aplicacéao de oleos vegetais como combustivel nasceu em 1895,
quando Rudolf Diesel, inventor dos motores de combustdo interna (motor diesel),
utilizou em seus testes petréleo cru e 6leo de amendoim. Foi considerado um
visionario ao fazer a afirmacdo: O motor a diesel pode ser alimentado por d6leos
vegetais e ajudara no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a utiliza-lo [...].
O uso de dleos vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia,
no entanto, com o tempo, tornar-se-do tado importantes quanto o petréleo e o carvao
sao atualmente (SUAREZ, 2007c).

Entretanto, desde o inicio do século XX que o 6leo mineral passou a ser o
combustivel largamente usado em motores devido ao menor custo, melhores
propriedades fisico-quimicas que os de origem vegetal e a alta disponibilidade na
epoca. No entanto, as crises do mercado mundial de petrdleo, ocorridas nas
décadas de 70 e 90 do século XX devido a Segunda Guerra Mundial, juntas com o
aumento da demanda energética e da consciéncia ambiental da populagao,
conduziram a uma tendéncia no sentido de produgéo e uso de 6leos vegetais puros
e de seus derivados. (SUAREZ, 2007c).

No caso brasileiro, a politica de criagdo do Pré-Alcool visou reduzir a
dependéncia do pais dos combustiveis fosseis, ao mesmo tempo em que se buscou
construir uma alternativa a matriz energética do pais. Assim, nota-se que desde a
década de 1970 o Estado brasileiro vem estimulando o desenvolvimento de novas
fontes energéticas a partir do uso mais expressivo da biomassa, destacando-se
especialmente a produgdo de etanol. Ja o programa do Biodiesel, incorporado
efetivamente no debate da matriz energética somente na ultima década do século
XX, se constitui em uma fonte renovavel de energia derivada de produtos agricolas e
outras matérias organicas, além de produtos de origem animal.

Em 1980 o Governo Federal langou o Programa Nacional de Produgao de
Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Prodleo), que continha o Prodiesel, como um
de seus subprogramas. Na segunda metade da década de 1990, houve uma
reestruturacdo da matriz energética do pais, com a instituicdo de novos marcos

regulatorios e com a prépria criagdo das agéncias reguladoras. Assim, através da



Resolugcdo 180, de 1998, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) autorizou a
realizacado de testes e comercializagdo de combustiveis ndo especificados, sendo a
UFRJ, através do COPPE, a primeira instituicdo que solicitou a realizagao de testes
para uso do biodiesel em motores de combustdo. Vale ressaltar que nesses
primeiros testes foi utilizado 6leo vegetal residual advindo de frituras para obter o
biodiesel, o qual foi misturado ao 6leo diesel normal a uma proporcao de 5%.

De posse de alguns resultados, a UFRJ/COPPE realizou em 2001 o
seminario “Potencial do Biodiesel no Brasil’, contando com a participagcdo de
diversos agentes publicos (Petrobras, Instituto Nacional de Tecnologia, ANP) e
privados (empresarios dos ramos de transportes e energia). O evento concluiu pela
viabilidade econbmica de uma politica nacional que buscasse a substituicao
gradativa do 6leo diesel derivado do petroleo pelo biodiesel advindo de produtos
vegetais e da biomassa. Em decorréncia dos diversos estudos e pesquisas
realizadas apds o novo marco regulatério energético brasileiro, o Governo Federal
criou, em 2002, o Programa Brasileiro de Biocombustiveis (Probiodiesel), cuja
coordenacao ficou ao encargo do Ministério das Ciéncias e Tecnologia. Além disso,
0 governo criou, através de decreto presidencial, um Grupo de Trabalho
Interministerial com o objetivo de discutir a viabilidade econémica e social do uso de
biodiesel como fonte de energia (MATTEI, 2010).

Desta forma, no dia 6 de dezembro de 2004, foi langado oficialmente o
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) em substituicdo ao
Probiodiesel, sendo nesta ocasido também langadas as bases do Marco Regulatério
que viria a estabelecer as condi¢des legais para a introducéo do biodiesel em nossa
matriz energética (BIODIESEL. GOV, 2014).

Em 13 de janeiro de 2005, pela Lei no. 11.097, foi aprovada a introdugéo do
biodiesel na matriz energética brasileira. Esta lei estabeleceu percentuais minimos
de mistura biodiesel ao diesel (BX) ao longo dos anos. Nesta ocasido, a Agéncia
Nacional do Petréleo e Gas Natural passou a ser denominado de Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). A esta agéncia, foi delegada a
funcdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a producdo, controle de
qualidade, distribuicdo, revenda e comercializagdo do biodiesel e da mistura dleo
diesel-biodiesel (BX) em todo o Brasil.
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A partir de janeiro de 2008, a mistura B2 (2% de biodiesel na mistura
diesel/biodiesel) passou a ser obrigatéria em territério nacional. Através da
Resolugdo n° 2 do Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE), de
18/05/2009, determinou-se o aumento do percentual para 4% em volume da adicao
do biodiesel ao 6leo diesel a partir de julho de 2009. E em meados de 2009, o CNPE

antecipou a adigao de 5% a partir de janeiro de 2010.

Em 2009, o consumo obrigatério do produto estabelecido em 5% pelo
governo (conhecido como programa B5) respondeu a uma propor¢cado de 50% do
volume total importado pelo Brasil de diesel para atender a demanda no pais, mas
as importagdes do diesel foram bem menores, por conta da crise financeira global.
Em 2014, o percentual obrigatério do biodiesel misturado ao 6leo diesel passou de
5% para 6% a partir de 1° de julho, e de 6% para 7% a partir de 1° de novembro
(ANP, 2014).

O Brasil incentiva a produgdo de biodiesel, mas paises e organismos
internacionais mostram a preocupacado no aumento da crise mundial dos alimentos
agravada pelo deslocamento das areas tradicionalmente utilizadas para o cultivo de
alimentos para a producao de insumos destinados a industria dos biocombustiveis.
O Brasil garante alguma tranquilidade referente a disponibilidade de area para o
cultivo de matérias-primas dos biocombustiveis para atender a demanda local, mas
alguns paises apresentam problemas na producdo de alimentos. Dentro de um
modelo sustentavel para ser capaz de suprir a demanda por alimentos, o avango
tecnolégico podera permitir ao nosso pais que se firme como um dos lideres
mundiais na produgdo de biocombustiveis sem prejudicar a nossa produgao de
alimentos (SUAREZ et al., 2009).

O Brasil possui uma diversidade de opcdes para producdo de biodiesel a
partir de plantas como palma, babagu, pinhdo-manso, soja, girassol, amendoim,
mamona e dendé (GERIS et al., 2007). Essa diversidade de oleaginosas existentes
no Brasil € mostrada na Figura 3, porém a viabilidade de utilizagcdo das mesmas

deve obedecer a critérios técnicos e de custo de producéo.



Figura 3. Potencialidade nacional para produgédo e consumo de combustiveis

vegetais.
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Fonte: BIODIESELBR, 2014

De acordo com os dados da ANP, a producdo brasileira de biodiesel no
acumulado de janeiro a setembro de 2014 atingiu 2.435.835 m® 13% acima dos
2.159.963 m® acumulados em igual momento do ano de 2013. Para 2015, a projegao
atual aponta para uma produgdo de 4.200.000 m*, com aumento de 22%, refletindo
0 aumento da mistura para 7% e a proépria elevagdo o consumo geral de diesel no
pais (ANP, 2014).

Como mostra a Figura 4, em relacdo a matéria prima para a produgao
nacional do biocombustivel, o 6leo de soja respondeu a 74,28% de todo o biodiesel
fornecido, seguido do sebo bovino com 20,59%, considerando o més de novembro
de 2014 (ANP, 2014).
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Figura 4. Matérias-primas utilizadas para produgao de biodiesel (perfil

nacional).
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Segundo Rocha (2009), o Brasil explora menos de um ter¢co de sua area
agriculturavel, o que constitui a maior fronteira para expansao agricola do mundo. O
potencial € de cerca de 150 milhdes de hectares, sendo 90 milhdes referentes as
novas fronteiras, e outros 60 referentes as terras de pastagens que podem ser
convertidas em exploragdo agricola em curto prazo. Devido ao destaque mundial
que o Brasil possui na producdo de oleaginosas para a produgao de biodiesel, o
Governo Federal intensificou as discussdes sobre a produgao e uso do biodiesel,
sendo efetuados varios estudos por comissdes interministeriais em parceria com

universidades e centros de pesquisa.
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3.4. Métodos de producao de biodiesel.

Dentre as alternativas utilizadas para melhorar o desempenho de Oleos
vegetais em motores do ciclo diesel, sao utilizadas reagcbes de craqueamento,

esterificac&o ou transesterificacdo (LIMA et al., 2007).

3.4.1. Craqueamento

A reacgdo de craqueamento de triacilglicerideos (Figura 5) consiste na quebra de
ligacbes envolvendo os grupos funcionais éster e, em menor grau as cadeias
carbdnicas dos triésteres componentes dos 6leos e gorduras formando uma mistura
de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos e, em menor

quantidade, compostos oxigenados (SUAREZ, 2007)

Figura 5: Reacgao de cragueamento
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3.4.2. Esterificagao

Esse processo consiste na reagao entre um alcool e um acido graxo formando
éster e agua, substituindo uma hidroxila (OH) de um acido graxo por um radical
alcoxila (OR1) na presenga de calor e catalisadores acidos. O processo descrito é

mostrado na Figura 6:
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Figura 6. Reacgao de esterificacéo

/7 o 7
R —g 7 + R—OH 1Ester|ﬁ cacag R—GC 7z + Hy0
N ™
OH O —p
Acido graxo Alcool Ester Agua

Fonte: LIMA, 2007.

Assim como a reacao de transesterificacdo, a esterificacdo ocorre mais
rapidamente quando sao utilizados alcodis de baixa massa molar, uma vez que a
presenca de grupos volumosos reduz a velocidade da reacdo (MORRISON e BOYD,
1990). Além disso, a velocidade da reagao de esterificacdo pode ser aumentada
através do aumento da temperatura do meio reacional, presenca de catalisador
(comumente H,SO4, HCI, H3PO4 ou acidos organicos, como CH3;SO,0H), razao
molar acido graxo/alcool, tempo de reacdo e velocidade de agitagdo (LIU et.al,
2006).

A Figura 7 mostra que os catalisadores promovem a protonagao do oxigénio
da carbonila no grupo carboxilico (2), ativando o ataque nucleofilico por um alcool
(3), formando um intermediario tetraédrico (4) e (5). Finalmente a desprotonagao

deste complexo intermediario resulta no éster (6) (LIU et al, 2006).

Figura 7. Mecanismo de Esterificagdo com emprego de catalisador acido de

Bronsted.
0 ‘ OH™ PH
H Ry—OH
R—{ == R / — R—C& ;ﬁ.
oH (1) OH (2) OH (3)
HO HO OH* O
.| =HDO g -H 4
H OH2 R R
Pt R e B e P
ROH @ R (5) /0 (6) /°
R, Ry R4 Ry

Fonte: LIU et al,2006.
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3.4.3. Transesterificagao

A transesterificagcdo de Oleos vegetais é atualmente o método mais usado
para obtengcdo de biodiesel devido as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos
graxos serem muito proximas do diesel (RAMOS, 2009). Na transesterificacdo de
Oleos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool na presenca de um catalisador
que pode ser uma base (NaOH, KOH, carbonatos), uma enzima (lipase) ou um
acidos (HCI, H2SO,) , produzindo os ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol
(Figura 8). Devido ao carater reversivel da reagcdo, o agente transesterificante
(alcool) geralmente é adicionado em excesso, contribuindo, assim, para aumentar o
rendimento do éster, bem como permitir a sua separagcdo do glicerol formado
(MEHER et al., 2004).

Figura 8. Equacao geral da transesterificacdo. Em que R’, R™’, R""" sdo cadeias

carbdnicas dos acidos graxos.

; :
1l ; .
CH—0O0—C—R CHs—OH RO—C—R
® _ |
1 = catalisador o O " i[.'_?
_— - S -+ —_— -
CcCH-0O C—R 3IRCH RO—C—R
]
n ... 0
; : RO—C—R
Triglicerideo Alcool Glicerol

Monoésteres

Fonte: MEHER et al., 2004

O processo total € uma sequéncia de trés reagdes consecutivas e reversiveis,
em que di - e monoglicerideos sao formados como intermediario mostrado na Figura
9.
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Figura 9. Transesterificacdo de acilglicerois: trés reagdes reversiveis e
consecutivas, onde R’, R” E R representa os grupos alquilas. Tg= Triglicerideo;

Dg= Diglicerideos; Mg= Monoglicerideo.
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Fonte: MEHER et al., 2004

Na transesterificacdo de o6leos e gorduras, os alcodis utilizados geralmente
sao metanol e etanol devido a sua baixa massa molar, mas também podem ser
usados propanol e butanol. O metanol é mais reativo, possibilita menores
temperaturas e tempo de reagao e é aplicado na producéo de biodiesel em escala
comercial (BONDIOLI et al., 2005). Além disso, o metanol apresenta baixo custo na
maioria dos paises e possui vantagens fisicas e quimicas, dentre as quais se
destacam polaridade, cadeia mais curta, reage rapidamente com o triglicerideo e
dissolve facilmente o catalisador basico (SCHUCHARDT et al.,1998). O etanol tem
produgcao consolidada no Brasil, € renovavel e produz biodiesel com maior numero
de cetano e lubricidade. A desvantagem do etanol esta no fato deste promover uma
maior dispersao da glicerina no biodiesel, dificultando a sua separagédo. (BONDIOLI
et al., 2005).
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3.4.3.1. Mecanismo de transesterificagdo em presenca de acidos de Bronsted.

Schuchardt e colaboradores (2004) citam que os acidos de Bronsted como
acidos sulfurico, fosférico e cloridrico sdo muito usados como catalisadores na
reacao de transesterificagdo de 6leos e gorduras. O mecanismo aceito para a reagao
de transesterificacdo de triacilglicerideos com mono-alcoois em meio acido esta
descrito na Figura 10. Uma carbonila, por exemplo, de um triglicerideo, sofre um
ataque eletrofilico do H*, conforme a reagéo (1), formando um carbocation. A seguir,
este carbocation sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do mono-alcool,
formando um intermediario tetraédrico, conforme a reacao (2). Entdo, ocorre a
eliminagdo de, neste caso, um diglicerideo e um éster graxo do mono-alcool,
juntamente com a regeneracdo da espécie H*. Por processos semelhantes ser&o
formados os mono-glicerideo e a glicerina (SCHUCHARDT et al,2004).

Figura 10. Mecanismo da transesterificagao de 6leos vegetais catalisada por acido
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R1/LL0R2 )\

Ry OR; R @ OR,
(1)

o

OH -HOR,

+ H’O"‘RS —_—— R1“71‘\§,H _— j\ + H+

R, @OR, RO L R, ORj
a2

Fonte: SCHUCHARDT et al,2004

3.4.3.2. Mecanismo de transesterificagdo em presenca de bases de Bronsted.

As bases de Bronsted também s&o muito usadas como catalisadores na
reacdo de transesterificagdo. Os catalisadores basicos mais eficazes sédo os
hidroxidos e metdxidos de sodio ou potassio. Em seus estudos, Vicente (2004)
confirma que as transesterificacbes catalisadas por bases ocorrem mais
rapidamente que as transesterificacdes catalisadas por acidos. Elas, além de serem
as mais comuns comercialmente, ocorrem sob condicdes mais brandas. Por esse
motivo, junto ao fato de que os catalisadores basicos sdo menos corrosivos que 0s

acidos, os processos industriais geralmente preferem os primeiros.
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No entanto, se o Oleo tiver o indice de acido graxo livre elevado e agua, a
transesterificagao por catélise acida € a mais apropriada. Para se obter uma reacéo
de transesterificagcdo completa catalisada por base, € preciso que os 6leos possuam
um valor de acido graxo livre menor que 3%, expresso como % de acido oleico
(FFA), pois quanto mais elevado for indice de acidez do 6leo, menor é a eficiéncia
da converséo, pois pode ocorrer a formacado do sabdo (reagcdo de saponificagcéo),
ocasionando aumento da viscosidade e formacao de géis, e com isso interferindo no
processo de separagao entre a glicerina e os ésteres e queda no rendimento na
formacéao do biodiesel.

Outra desvantagem da utilizacdo de bases como catalisadores € que o
contato prolongado com o ar diminuira a eficacia destes catalisadores através da
interagdo com o dioxido de carbono e com umidade (MEHER et.al,2006).

O mecanismo da reacao de transesterificacdo dos 6leos vegetais por catalise
basica esta apresentado na Figura 11 (SCHUCHARDT et.al, 2004). A primeira etapa
do processo envolve o ataque do ion do alcoxido ao carbono da carbonila da
molécula de triglicerideo, resultando na formacédo de um intermediario tetraédrico. A
reacao deste intermediario com um alcool produz o ion do alcoxido na segunda
etapa. Na ultima etapa, o rearranjo do intermediario tetraédrico forma um éster e um
diglicerideo. Os diglicerideos e os monoglicerideos sao convertidos pelo mesmo

mecanismo a uma mistura de ésteres alquilicos e glicerol.



Figura 11. Mecanismo da Reac&o de Transesterificacdo dos Oleos Vegetais por

Catalise Basica.
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Fonte: SCHUCHARDT et.al, 2004

3.5. Catalisadores a base de estanho.

Complexos organometalicos (possui ligacado metal-carbono) de metais que
possuem carater acido de Lewis podem ser usados como catalisadores para a
sintese de biodiesel na presenca de metanol ou etanol. Nessa classe, situam-se
alguns compostos a base de estanho (MENDONGCA, 2008; DA SILVA, 2012; SILVA,
2013). O estanho € um elemento metalico que pode ser obtido a partir de jazidas do
minério cassiterita (SnO,). Na forma metdlica, o estanho é pouco reativo, sendo
muito util no revestimento de chapas de ago para a fabricagdo 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 fabricagao de soldas.

Além dessas aplicacbes, os compostos derivados do estanho séo

empregados em ceramicas (6xidos de estanho), tintas (tributil estanho e ftrifenil
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estanho), como pesticidas (acetato de trifenil estanho e hidroxido de trifenil estanho),
plasticos (R2SnX3), preservantes de madeira, retardantes de fogo, etc. (MENDONCA
2008).

Na industria, compostos a base de estanho(lV) sdo usados como precursores
cataliticos homogéneos ou heterogéneos em reagbes de esterificagao,
transesterificagao e policondensagao no intuito de gerar polimeros e outros insumos
quimicos.(FERREIRA, 2007; MENDONCA et al., 2009).

Segundo Filgueiras (1998), os compostos organometalicos de estanho
possuem aplicagdes de natureza variada devido a grande afinidade do estanho por
uma base de Lewis tal como o atomo de oxigénio, nitrogénio, fésforo ou enxofre e
devido as propriedades biocidas dos organoestanicos contra bactérias, fungos,
insetos, moluscos e pequenos animais (FILGUEIRAS, 1998).

Na literatura cientifica, existem varios trabalhos que empregam complexos a
base de estanho(lV) como catalisadores em diversos tipos de processos, como por
exemplo: (i) o acido butilestandico e o 6xido de dibutilestanho, empregados em
reacoes de transesterificacdo para a obtencao de policarbonatos (LEE et al., 2003;
DU et al., 2006; CHEN, 2007); (ii) o dibutildilaurato de estanho (DBTDL), utilizado na
obtencdo de poliuretanos (HAN, 2002; SIDDARAMAIAH, 2004) e polianilina
(SIDDARAMAIAH, 2003).

Porém, existem poucos trabalhos reportados na literatura que indicam a
utilizacdo de tais sistemas na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais e
esterificacdo de acidos graxos para a obtencgao de biodiesel.

O mecanismo de transesterificagdo sugerido para esses sistemas cataliticos
foi proposto com base em complexos de estanho (ll) e esta apresentado na Figura
12 (SUAREZ, 2007b; SUAREZ e MENEGHETTI 20072).

Inicialmente o complexo é ativado pela reagdo com uma molécula do alcool,
formando a espécie que apresenta um sitio vacante. Apés isso, a carbonila (do éster
do triglicerideo, diglicerideo, monoglicerideo ou acido graxo) coordena no sitio
vacante da espécie cataliticamente ativa, aumentando a sua polarizacdo, o que
facilita o ataque nucleofilico do alcool. Depois da quebra e da formagao de ligacdes

C-0 e O-H, ocorre a dissociagao do éster do centro metalico.



Figura 12. Mecanismo Proposto para Transesterificagao de Triglicerideos,

Diglicerideos e Monoglicerideos e Esterificacdo de Acidos Graxos.
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Fonte: SUAREZ,2007b

Abreu e colaboradores (2004) estudaram a atividade catalitica dos complexos
com acidez de Lewis moderada, como os de Sn*?, Pb*?, zZn*? e Cd*? quando
coordenados com ligantes bidentados oxigenados, tais como 3-hidroxi-2-metil-4-
pironato e ainda com ligantes carboxilatos. Neste caso, a atividade catalitica desses
complexos decresce de acordo com a seguinte ordem: Sn*? » Zn*?>Pb*?=Hg*%. Nas
condi¢cdes reacionais estudadas, os complexos de Sn*?2 e Zn™ foram os que
apresentaram maior atividade catalitica, com um rendimento da reacao de 90 e 40%,
respectivamente, em 3 h, usando razdo molar 400:100:1 (metanol: 6leo: catalisador).

Estes sistemas cataliticos mostraram-se ativos para a alcodlise de diversos dleos
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vegetais, e capazes de evitar a formagcdo de emulsdes sem perda na atividade
(ABREU et al, 2004).

Diversos compostos de Sn(IV) também foram testados e obtiveram conversao
comprovada na metandlise do 6leo de soja em diferentes tempos de reacao,
temperaturas e quantidades de catalisadores. Foi relatado que as estruturas
quimicas destes sistemas cataliticos sdo fundamentais na reacdo de
transesterificacdo, sendo modificada a solubilidade e/ou acidez de Lewis do centro
metalico. Entre os compostos estudados, a ordem de reatividade em termos de
rendimento em ésteres metilicos de acidos graxos foi: dibutildilaurato de estanho
>0xido de dibutilestanho > éxido de dibutilestanho modificado > acido butilestandico.
Também aqui ndo foi observada a formacdo de emulsdo nesses sistemas
(FERREIRA et.al, 2007).

Mendonga e colaboradores (2009) realizaram ainda um estudo sobre a
alcoodlise do oleo de soja na presenga de compostos de Sn(lV) para produzir os
esteres alquilicos de acidos graxos, sob diversas condigcdes reacionais, como
tempos e temperaturas diversas, 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 sdo obtidos em menores tempos de reacgao.
Avaliando a influéncia da temperatura, foi observado que todos os rendimentos em
FAMEs, apds 1 h de reacdo foram maiores do que os rendimentos obtidos apds o
periodo de 10 h no reator sob refluxo, neste caso, destaca-se o acido butil estandico
com 40% de rendimento de 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, por ser um catalisador muito ativo a temperaturas elevadas. Bons
rendimentos foram obtidos também para os alcodis de cadeias maiores que o
metanol e o etanol, que s&o os dois alcoois comumente utilizados nesse tipo de
reacao. Nesses sistemas, foram atingidos altos rendimentos reacionais a 120 °C e
150 °C (MENDONCA et.al, 2009).

Em outro estudo, realizado por Magalhdes et al (2006), foi avaliada a
transesterificacdo do 6leo do farelo de arroz com metanol na presengca de acido

sulfurico (H2SO4) e complexos de estanho, como: cloreto de estanho (SnCl,.2H,0),
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2-etilhexanoato de estanho (Sn(CgH1502)2), Oxido de dibutil estanho (SnO(C4Hy)),
dibutil dilaurato de estanho ((C4Hg)2Sn(C12H2302)2), conhecido comercialmente como
DBTDL, com uma relacido molar de 400:100:1 entre alcool, 6leo e catalisador, num
tempo reacional de até 5 h a 600 °C. Os resultados obtidos deste trabalho
mostraram que o comportamento cinético dos catalisadores acidos foi diferente
quando comparados aos compostos de estanho. No inicio da reacéo a catalise acida
€ lenta, depois é mais rapida e lenta novamente quando se aproxima do final, ja a
reacao catalisada pelos compostos de estanho alcanga um rendimento maximo e
diminui entdo com o tempo. Através da analise comparativa entre os catalisadores,
verificou-se um melhor desempenho para o ((C4Hg)>Sn(C12H2302)2)) no tempo de 4 h
(MAGALHAES et al, 2006).

Serra (2011), avaliou a atividade catalitica dos complexos de estanho(lV) na
transesterificagdo dos oleos de soja e mamona, utilizando metanol como agente de
alcodlise. Os resultados indicaram que em todas as reacgdes realizadas,
independente do catalisador a base de Sn(IV) empregado, os rendimentos obtidos
com a metandlise do 6leo de mamona sao geralmente inferiores do que aqueles
realizados com o dleo de soja (SERRA et al., 2011).

Da Silva (2012) demonstrou que o rendimento na conversao de biodiesel esta
diretamente relacionado com a influéncia dos efeitos estéreos dos diferentes grupos
alquila e ligantes carboxilatos coordenados ao centro metalico estanho (IV). (Da
Silva, 2012)

Silva (2013) avaliou os catalisadores dimetilbis(2,4-pentanedionato) de
estanho (IV) e dicloro bis (2,4 pentanedionato) de estanho (IV) na obtencdo 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 (V) na
transesterificagcdo. Na esterificagdo, percebeu-se uma alteragdo 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). Nesse caso, foi sugerido que esteja ocorrendo a
protondlise do precursor catalitico, devido a presenca do acido graxo, com remogao
do ligante Cl na forma de HCI, seguida da coordenagéo de espécies carboxilato ao
centro metalico. (SILVA, 2013)



4. EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes.
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Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizacdo dos

reagentes e solventes 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
Metanol >99,5% Dinamica
\ . Grau Bunge
Oleo de soja
Alimentar Alimentos
Hexano >98,5% Dindmica
Acido oléico Refinado  Dinamica
Acido Caprilico >99% Dinamica
Trioctanato de Glicerila (tricaprilina) >99% Sigma
Sulfato de Magnésio Anidro 98% Vetec
. L Sigma-
n-Butilclorodihidroxiestanho >95% BCDH-Sn
Aldrich
o Sigma-
n-Butiltricloroestanho >95% . BTC-Sn
Aldrich
di n-butildicloroestanho >95% Sigma- DBDC -Sn
Aldrich

Fonte: Autor, 2015
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4.2. Reatores.

As reacbes de transesterificacdo foram realizadas em dois tipos de
equipamentos: reator de vidro com sistema de refluxo e reator fechado de aco

inoxidavel.
4.2.1. Reator de vidro com sistema de refluxo.

As reacbes de transesterificagdo foram realizadas em um baldo de fundo
redondo de 50 mL, conectado a um condensador de refluxo. A temperatura da
reacao foi mantida com ajuda de banho de 6leo aquecido por chapa de aquecimento
equipada com termopar e controlador de temperatura e agitagdo magnética. No
intuito de evitar a perda do alcool do meio reacional por evaporagao do reagente,
durante o processo da reacao, foi colocado um baldao de latex na extremidade

superior do condensador de refluxo (Figura 13).

Figura 13. Reator de vidro com sistema de refluxo.
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Fonte: Autor, 2015.
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4.2.2. Reator fechado de a¢o inoxidavel

O equipamento utilizado constitui-se de um reator inox pressurizado
descontinuo (ou batelada), o que significa que todos os reagentes sao introduzidos
no reator em uma unica vez, sendo estes sao convertidos em produtos.

O reator é composto de um copo com volume total de 100 mL
aproximadamente, onde o mesmo € colocado em um forno de aquecimento. Ao
aparelho, foi adaptado um sistema de controle de temperatura e agitagao.

O equipamento possui ainda uma valvula de saida de liquido, onde sé&o

retiradas as aliquotas no tempo reacional requerido (Figura 14).

Figura 14. Reator fechado de inox com agitagdo mecanica.

Fonte: Autor, 2015.

4.3. Testes cataliticos para o 6leo de soja

Todos os experimentos de (trans) esterificacdo foram realizados usando as
razbes molares 400:100:1 para o alcool, acido graxo/dleo e catalisador,
respectivamente. Os tempos de reacao variaram de 15 min até 10 h. As aliquotas

foram retiradas a cada 15 min na primeira hora de reagao e, apos a primeira hora, foi
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retirado 1 (uma) aliquota de 5 mL a cada hora. As temperaturas foram de 80 °C, 120
°C e 150 °C. Os produtos obtidos nas reag¢des de transesterificacdo foram lavados
com salmoura e centrifugados (2500 rpm por 5 min). O processo de lavagem e
centrifugacéao foi repetido por 3 vezes. Depois de lavada e centrifugada, a mistura
reacional (biodiesel) foi transferida para um frasco adequado e estocada com agente
dessecante sulfato de magnésio anidro. No processo de esterificacdo, as aliquotas

nao sofreram nenhum tratamento antes da analise.

ApOs isso, as amostras foram analisadas em triplicata por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo de chama (transesterificagao) e titulagdo acido-
base (esterificagdo). Essa metodologia foi adotada neste trabalho para as reagdes
de esterificagcdo e transesterificagdo com o objetivo de se fazer um estudo
comparativo de rendimentos cataliticos com compostos organometalicos de Sn(IV)
de outros trabalhos citados anteriormente (MENDONCA, 2009; SERRA, 2011; DA
SILVA, 2012; SILVA, 2013).

4.4. Determinacao do rendimento em biodiesel via transesterificagao.

Os produtos obtidos da reacdo de transesterificagcdo foram analisados por
cromatografia gasosa empregando o equipamento VARIAN CP — 3800GC equipado
com um sistema de injecdo capilar operando a 240 °C, razdo de split de 80:1 e
volume da amostra de 1 pL. O equipamento possuia detector de ionizacdo de chama
(FID) operando a 250 °C. Foi empregada uma coluna capilar apolar VF-1 ms (
Factor Four) com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com
0,25 ym de espessura. A programacao da temperatura foi: temperatura inicial: 50 °C
(1 min); aquecimento de 50 °C até 180 °C a uma taxa de 15 °C/min; aquecimento de
180 até 230 °C a uma taxa de 7 °C/min; aquecimento de 230 °C até 340 °C a uma
taxa de 30 °C/min. O trioctanato de glicerila (tricaprilina) foi usado como padréao
interno e o gas hidrogénio de alta pureza (99,95%) usado como gas de arraste
(MENDONCGCA, 2009).
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4.4.1. Preparo da solugéo do padrao interno Trioctanoato de Glicerina (Tricaprilina).

Para a utilizacdo do padrao interno tricaprilina, preparou-se uma solugdo com
concentracédo de 0,08 g de tricaprilina por mL de solugdo usando hexano como

solvente.

4.4.2. Preparo das amostras para inje¢ao no cromatografo e calculo do rendimento

do biodiesel.

O rendimento em ésteres de acidos graxos (%R) foi quantificado na presenca
de ftricaprilina que foi usado como padrao interno. Aproximadamente 0,15 g dos
produtos obtidos (biodiesel) foram pesados em um frasco. Em seguida, adicionou-
se a essa massa 1 mL de solucéo de tricaprilina (0,08 g/mL). Essa solugéo foi
injetada no cromatégrafo e as areas dos picos compostos foram integradas. O

rendimento (% de ésteres de acidos graxos) foi calculado pela seguinte formula:

_mp; X AsX F
%R_ Pl S

Apr x mg

Onde mp, € a massa do padrao interno (0,08 g de tricaprilina), As sédo as areas
somadas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra, F € o fator de
resposta, Ap; € a area do pico do padrao interno e Ms € a massa da amostra. A
figura 15 abaixo representa o cromatograma de uma amostra padrao de biodiesel de
oleo de soja (MENDONGCA, 2009).



Figura 15. Cromatograma de uma amostra padrao de biodiesel de 6leo de

soja.
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Fonte: Autor, 2015

4.5. Determinacgao da conversao do acido oleico via esterificagao.

A conversao catalitica nas reagbes de esterificacdo foi medida através de
titulacdo acido-base usando solugdo de KOH 0,1 mol/L padronizada com biftalato de
potassio e solugédo de 2/1 (volume) de éter etilico/alcool etilico, 0,3 g do produto da
esterificacao e fenolftaleina.

Primeiramente, foi preparada a solugcao de éter e alcool. Entdo, separou-se
um erlenmeyer de 125 mL contendo um agitador magnético no qual foi pesado 0,30
g do produto da esterificagdo, apds adicionou-se 10 mL da solugéo éter/alcool e 3
gotas de fenolftaleina no erlenmeyer e um outro sem amostra (prova em branco).
Entao, foi adicionado a esta solugao, sob agitagdo, o KOH 0,1 mol/L com o auxilio de
uma bureta de 25 mL até que a solugéo tornou-se rosa claro (ponto de viragem). O
volume gasto do KOH 0,1 mol/L em cada titulagéo foi anotado e os resultados foram

calculados de acordo com a equagéao descrita abaixo (MENDONCA, 2009):

Volume da acidez em branco — volume da acidez da amostra

Conversdo % = - X 100
Volume da acidez em branco
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4.6. Caracterizacao dos Catalisadores

Os métodos de caracterizacdo usados nesse trabalho trazem informacdes
sobre a estrutura dos catalisadores usados. Os métodos empregados foram
ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia na regiao do infravermelho

meédio.

4.6.1. Caracterizagdao dos Catalisadores por Espectroscopia na Regidao do

Infravermelho Médio

Com o objetivo de verificar as estruturas dos catalisadores usados, os
espectros na regidao do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotémetro da
marca VARIAN 660-IR, utilizando o método da transmiss&do com um porta amostra
da PIKE e janela de KBr e um outro espectrofotobmetro da marca NICOLET IR 200,
usando método de reflectancia com acessério de ATR. Todos os espectros sio

resultado da média de 32 varreduras numa resolucéo de 4 cm™.
4.6.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "°Sn.

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) & uma forma de
espectroscopia de absorcdo, semelhante a espectrometria de infravermelho ou a de
ultravioleta. Nesta técnica, uma amostra pode absorver radiagao eletromagnética na
regido de radiofrequéncias (rf) em uma frequéncia regida pelas as caracteristicas
dos nucleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro grafico das

frequéncias dos picos de absorgao contra suas intensidades (SILVERSTEIN, 2000).

Para se avaliar possiveis mudancas nas estruturas dos catalisadores antes,
durante e apds as reagdes em estudo e para se comprovar mecanismos reacionais,
foram realizadas nesse trabalho reacoes in situ de esterificacdo e transesterificacéo
com posterior analise por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 119gn
e H.

Nesta avaliagao, foram usados 0,02 g de catalisador, 0,05 mL de metanol ou
cloroférmio deuterados, tetrametil estanho (padrdo de estanho para RMN-"'°Sn) e



tricaprilina (transesterificacdo) ou acido caprilico (esterificagdo) na propor¢do molar
1:5 catalisador:tricaprilina ou acido caprilico. Foram realizadas analises de RMN
dessas misturas antes do aquecimento e apds aquecimento, em banho de dleo a 70
°C por 4 h. Foram obtidos espectros dos catalisadores apenas com os solventes
deuterados. Os espectros de RMN foram obtidos no espectrémetro de Bruker DRX-
400 utilizando metanol deuterado ou cloroformio deuterado como solventes. Os
parametros utilizados nos espectros foram: numero de pontos do espectro: 64K,
numero de experimentos: 64, tamanho da janela: 13,0143 ppm, tempo de relaxacgao:
12,00s. Para andlise e tratamento dos resultados obtidos por RMN de 'H e "'°Sn,

foram usados os programas TopSpin® e Spinworks®.

Para se calcular as integragbes dos sinais nos espectros de RMN de 'He
com isso comprovar o rendimento de formagdo de monoésteres alquilicos, na
transesterificagao, utiliza-se o método desenvolvido por Knothe (2006). Para isso,
foram selecionadas e integradas as regides de hidrogénio referentes ao glicerol
(triacilglicerol) entre 4 e 4,5 ppm e regides de hidrogénio metilénico (biodiesel) em

3,6 ppm. ApOs isso, foi aplicada a equacgao 1:

Sx [T
Cye =100 x — ME
X I]\-‘]:E +9x ETAG
(1)
Onde Cye € a conversao para a formacgao de monoesteres, lye € a integracao
referente aos monoesteres e Tac € a integragdo dos sinais referentes ao

triacilglicerol. Os fatores 5 e 9 usados sdo devido a propor¢ao dos hidrogénios

referentes aos monoesteres e ao triacilglicerol.

A conversao na esterificacao foi calculada através das integracdes dos sinais
de RMN de 'H, referentes ao acido graxo e aos monoésteres formados (Figura 7,
apéndice E). Os sinais (tripleto) em 2,3 ppm sé&o referentes aos hidrogénios ligados
ao carbono alfa da carbonila dos ésteres metilicos e os sinais (tripleto) a 2,2 ppm

sao referentes aos hidrogénios ligados ao carbono alfa da carbonila do acido graxo.
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Figura 7 (Apéndice E). Integragéo do espectro de RMN-'H ampliado obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e BTC-Sn antes do aquecimento.

N-BTC esterificag o Expt:

mono ster

cido graxo

6
sZT0

vertical scale = 0.0721 2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 2.360 2.350 2.340 2.330 2.320 2.310 2.300 2.290 2.280 2.270 2.260 2.250 2.240

Fonte: Autor, 2015

Porém, devido a sobreposi¢ao, sao integrados apenas o sinal a 2,3 ppm (lve) €
o sinal a 2,2 ppm (Iac). Neste contexto, o calculo da conversao para a formacao de

monoéster é realizado através da equacéo 2:

CME = 100X |ME/|AG+ME (2)

E importante ressaltar que, diferentemente da transesterificacdo, na

esterificacéo, a proporgéao de hidrogénios é igual para 0 monoéster e acido graxo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho teve como objetivo investigar a atividade catalitica de trés
catalisadores a base de estanho em reacdes de esterificacdo e transesterificagao
empregando reatores de vidro operando em condi¢des de refluxo e fechado em inox
em varias condigdes reacionais. Na Tabela 5, apresenta-se a nomenclatura, a

formula molecular e estrutural desses catalisadores:

Tabela 5. Composi¢dao quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos

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

. . Férmula ]
Catalisador Sigla Foérmula estrutural
Molecular
di n-butildicloroestanho DBDC - CsH15Cl,SN Hsc/\/\fsni\/\CHg
Sn Cl  Cl
o CH
n-Butilclorodihidroxiestanho  BCDH-Sn  C4H141CIO,Sn CI—Sn—/\/ 3
|
OH
oo
n-Butiltricloroestanho BTC-Sn C4HoCl3Sn Cl- Sln N
Cl

Fonte: Autor, 2015

Estes catalisadores foram submetidos a analises de espectroscopia na regiao
do infravermelho médio (V) e ressonéancia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio e
estanho no intuito de confirmar sua estrutura quimica e determinar se nao ocorreu
decomposicdo antes de seu emprego nas reagbes de transesterificacdo e

esterificagao.
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5.1. Caracterizagao dos catalisadores usando espectroscopia na regiao do
infravermelho médio

Inicialmente, foram realizadas as caracterizagdes na regido do infravermelho
médio e as Figuras 16,17 e 18 apresentam os espectros dos complexos BTC-Sn,
BCDH-Sn e DBDC-Sn. Como o catalisador BTC-Sn ¢ liquido, seu espectro foi obtido
pela técnica de reflectancia (ATR). Os espectros dos demais catalisadores, que sao

sélidos, foram obtidos pela técnica transmissdo empregando pastilha de KBr.

Figura 16. Espectro na regido do infravermelho médio do complexo BTC-Sn.
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o
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80 BTC b5 CHs >/ vSn-Cl: 282 cm’”
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Numero de onda (cm™)

Fonte: Autor, 2015
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Figura 17. Espectro na regido do infravermelho médio do complexo BCDH-Sn.
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Fonte: Autor, 2015

Figura 18. Espectro na regido do infravermelho médio do complexo DBDC —Sn.
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Vg Sn-C
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Fonte: Autor, 2015

A Tabela 6 apresenta as principais atribuicbes observadas nos espectros

apresentados nas Figuras 16, 17 e 18.
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Tabela 6. Atribuicbes observadas nos espectros apresentados nas figuras
16,17 e 18.

Atribuicdes Bandas (cm™)

BTC-Sn BCDH-Sn DBDC-Sn
vO-H 3536 3536 -
Vas CH3 2960 2960 2960
vas CH; 2930 2930 2930
vs CH3 2870 2870 2870
vs CHy 2853 2853 2853
0s CH; 1466 1466 1466
0s CH3 1377 1377 1377
pas CH; 709 719 676
vson-C 597 597 592
Vas SN-C 640 665 676
v3n-O - 424 -

Fonte: NAKAMOTO, 1997; BARBOSA, 2007

A analise do espectro (Figura 16) e as atribuicdes apresentadas na Tabela 6
permitem evidenciar que o BTC-Sn apresenta bandas referentes a grupos CH, e
CHjs (estiramentos simétricos e assimétricos e deformagdes angulares simétricas e
assimétricas), evidenciando a presenga do ligante butil. Vale lembrar que o
estiramento da ligagao Sn-Cl referente ao ligante cloreto possui numero de onda 282
cm’', portanto, ndo é mostrado no espectro, pois 0 mesmo apresenta nimeros de
onda entre 400 e 4000 cm™". Além disso, é observada a presenca de banda referente
a umidade (3536 cm™).

A analise do espectro (Figura 17) e as atribuicbes apresentadas na Tabela 6
permitem evidenciar que o BCDH-Sn possui, além das bandas ja citadas
anteriormente, uma banda em 424 cm™ referente ao ligante OH.
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No caso do DBDC-Sn, a analise do espectro (Figura 18) e as atribui¢cdes
apresentadas na Tabela 6 das bandas referentes a grupos CH; e CHj; (estiramentos
simétricos e assimétricos e deformagdes angulares simétricas e assimétricas),
evidenciam a presencga do ligante butil. Vale destacar os picos mais intensos em 676
e 592 cm™ quando comparados aos outros catalisadores devido a presenca de 2
grupos butil ligados ao estanho. Assim como nos outros 2 catalisadores, o
estiramento da ligagcado Sn-Cl referente ao ligante cloreto possui nimero de onda 282
cm’', portanto, ndo é mostrado no espectro, pois 0 mesmo apresenta nimeros de
onda entre 400 e 4000 cm™.

5.2. Caracterizacao dos catalisadores empregando ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio e estanho ('H e ''°Sn) usando cloroférmio deuterado

como solvente.

Para se confirmar as estruturas dos catalisadores BTC-Sn, DBDC-Sn e BCDH-

Sn, foram feitas analises de RMN 'H usando como solvente cloroférmio deuterado.

Aqui sera mostrada apenas a regidao referente aos sinais observados para os

complexos. Os espectros completos de RMN-"H usando cloroférmio deuterado estdo
apresentados no apéndice A deste trabalho.

No espectro de RMN 'H do BTC-Sn (Figura 19 ), observa-se a presenca de

sinais tipicos de tripletos das metilas terminais (6 = 0,9 ppm e integracao 3) e sinais

tipicos (tripletos, quintetos e sextetos) referentes a metilas no meio da cadeia (

deslocamentos entre 6= 1,45 e 2,45 ppm com integrac&o por volta de 2).
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Figura 19. Espectro de RMN "H do BTC-Sn obtido com cloroférmio

deuterado

Cl
Cl L |
I | N
]L = i“v}lflljk i f‘"J "|'-.~_

No espectro de RMN "H do DBDC-Sn (Figura 20), também observa-se a
presenca de sinais tipicos das metilas terminais (& = 0,9 ppm e integragao 3) e
metilas no meio da cadeia (deslocamentos entre 6= 1,25 e 1,85 ppm e integracao
préximo de 2). Os sinais das metilas apresentam-se sobrepostos e mal resolvidos,

nao sendo possivel fazer uma distingdo clara dos mesmos.

Figura 20. Espectro de RMN 'H do DBDC-Sn obtido com cloroférmio

deuterado

DBOC CLOROF $RMID Expt

HC” 7 sn ~7CHy | =
/Gl Cl

Fonte: Autor, 2015



No espectro de RMN "H do BCDH-Sn (Figura 21), ndo é possivel fazer uma
distingao clara entre os sinais, pois esse complexo foi insoluvel em cloroférmio. Por
conta disso, nao foi feita nesse espectro a integragao dos sinais de RMN 'H. Mesmo
assim, consegue-se observar a presenca de sinais tipicos das metilas terminais (6 =

0,9 ppm) e metilas no meio da cadeia (deslocamentos entre 6= 1,3 e 1,8 ppm).

Figura 21. Espectro de RMN 'H do BCDH-Sn obtido com cloroférmio
deuterado

BCDH CDCI3
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Fonte: Autor, 2015

5.3. Testes cataliticos de metandlise do 6leo de soja

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 compostos BTC-Sn, BCDH-Sn e DBDC-Sn em reacbes de
transesterificagcao do 6leo de soja e esterificagdo do acido oléico. Como apresentado
na Tabela 5, essas espécies diferem entre si pelos diferentes ligantes coordenados
ao centro metalico de estanho.

Inicialmente, foi usado reator de vidro operando em refluxo numa temperatura
de 70 °C no intuito de verificar se os catalisadores apresentavam conversio na

metanodlise do oleo de soja empregando a razdo molar oleo:alcool:catalisador:
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400:100:1. No caso da transesterificagdo sem o emprego de catalisador,
praticamente n&o se observa conversao.

Os resultados apresentados na Figura 22 mostram os rendimentos das
reagcdes na temperatura de 70 °C (temperatura de refluxo do metanol) empregando
os trés catalisadores descritos anteriormente. O baixo rendimento em biodiesel ao se
empregar tal condigdo reacional pode estar relacionado com o equilibrio de fase
estabelecido dentro do reator, afetando a concentracao de alcool no meio reacional.
E utilizado excesso de alcool na reacéo de transesterificacdo no intuito de deslocar o

equilibrio reacional no sentido dos produtos e aumentar a producdo de ésteres

alquilicos.

Figura 22. Testes cataliticos usando reator de vidro com condensador de refluxo.

temperatura: 70 °C; razdo molar dleo:alcool:catalisador: 400:100:1.

—a— BCDH-Sn
10 4 —e— BTC-Sn
—&— DBDC-Sn

Rendimento(%)
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Fonte: Autor, 2015

Dados de nosso grupo de pesquisa (MENDONCA, 2009) mostraram que
usando o reator operando em condi¢ao de refluxo, a concentracdo de metanol na
fase liquida é, em média, 3 vezes mais baixa que os observados empregando reator
fechado de inox. Assim, devido aos baixos rendimentos em FAMEs (%) obtidos ao

se empregar tal sistema, optou-se por investigar os catalisadores no reator fechado



utilizando temperaturas de 80, 120 e 150 °C, proporcionando condi¢bes mais
enérgicas de reagao e maior concentragao de metanol na fase liquida.

Para tanto, os catalisadores BTC-Sn, DBDC -Sn e BCDH-Sn foram testados
na metandlise do O6leo de soja, utilizando como razao molar 400:100:1
(Metanol:Oleo:Catalisador), em diferentes temperaturas em tempos reacionais que
variaram de 15 min a 10 h, empregando o reator fechado.

A Figura 23 apresenta os resultados dos testes cataliticos na metandlise do
oleo de soja empregando temperatura de 80 °C, mostrando os rendimentos obtidos

em fungao do tempo reacional.

Figura 23. Rendimentos na metandlise do 6leo de soja empregando a 80 °C, em

funcao do tempo reacional.
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Fonte: Autor, 2015

Através dos resultados da Figura 23, fica claro que o catalisador DBDC —Sn
apresentou rendimentos inferiores aos outros dois sistemas (BTC-Sn e BCDH-Sn),
fato esse que pode ser atribuido ao efeito estério provocado pelos dois grupos butil
ligados aos estanho (da Silva, 2012). A conversédo inicial foi baixa para os trés
catalisadores (inferior a 5%). O emprego do BTC-Sn teve um aumento consideravel
no rendimento reacional, chegando a 20% na primeira hora de reacédo. Os outros

dois sistemas apresentaram uma baixa conversdo até a primeira hora de reacao.
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Com o passar do tempo, os trés catalisadores proporcionaram um aumento nos
rendimentos em fungdo do tempo reacional. A conversao maxima foi de 18 % para o
DBDC -Sn, 54% para o BCDH-Sn e 52 % para o BTC-Sn.

A Figura 24 apresenta os resultados dos testes cataliticos na metandlise do
oleo de soja empregando temperatura de 120 °C, mostrando os rendimentos em

funcéo do tempo reacional.

Figura 24. Rendimentos na metandlise do 6leo de soja empregando a 120 °C, em

funcéo do tempo reacional.
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Fonte: Autor, 2015

A 120 °C, percebe-se uma tendéncia em termos de rendimentos reacionais
(BTC-Sn>BCDH-Sn>DBDC-Sn). Na primeira hora de reagao, os trés catalisadores
levaram a rendimentos significativos. Entre 1 e 6 h de reagado, ocorre um aumento
mais leve nos rendimentos. De 6 a 10 horas, observa-se uma tendéncia ao
equilibrio, com excecdao do DBDC-Sn, que somente mostra essa tendéncia a partir
de 7 h de reacdo. A conversdo maxima foi de 64 % para o DBDC-Sn, 74 % para o
BCDH-Sn e 87 % para o BTC-Sn.

A Figura 25 mostra os resultados dos testes cataliticos na metandlise do oleo
de soja empregando temperatura de 150 °C, apresentando os rendimentos em
funcdo do tempo reacional.



Figura 25. Rendimentos na metandlise do 6leo de soja empregando a 150 °C, em

funcao do tempo reacional.
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De acordo com a Figura 25, observa-se a 150 °C a mesma tendéncia, em
termos de rendimento reacional, verificada a 120 °C (BTC-Sn>BCDH-Sn>DBDC-Sn).
O rendimento maximo foi de 89 % para o DBDC-Sn, 96% para o BCDH-Sn e 99 %
para o BTC-Sn. Este ultimo alcangou rendimento maximo ja em 3 h de reacgao,
mostrando-se o catalisador mais ativo para a reagao de metandlise do oleo de soja
nas condi¢des reacionais aqui estudadas.

Os resultados mais elevados de conversdo catalitica em reatores fechados
corroboram com resultados anteriores. Segundo a literatura, a explicacéo para esse
comportamento pode ser atribuida a (i) quantidade de metanol presente na fase
liqguida dentro de um reator de ago fechado (aproximadamente 90-96%), em
comparagao com apenas 35% utilizando um reator operando sob condigdes de
refluxo, e (i) o mais elevado grau de solubilidade e de ativacdo dos catalisadores
que podem ser alcangadas a temperaturas mais elevadas no interior do reator de
aco. (FERREIRA, 2007; SERRA, 2011; MENDONCA, 2009; BRITO, 2008; BRITO,
2012; MENEGHETTI, 2014).



5.4. Testes cataliticos na esterificagao do acido oleico

Com a finalidade de aprofundar os estudos com os catalisadores em questao,
os mesmos foram testados em reagdes de esterificagdo do acido oléico e metanol, e
os resultados apresentados a seguir correspondem aos dados obtidos
experimentalmente empregando as temperaturas de 80, 120 e 150 °C, nas mesmas
condicdes empregadas na transesterificacdo. E importante destacar que a
esterificacdo é uma reacéo auto catalisada devido & presenca de H* proveniente do
proprio acido graxo. Por isso, deve-se sempre comparar as reacdbes empregando
catalisadores com a reagcdo sem adicdo de catalisador, nas mesmas condi¢cdes
reacionais. (Meneghetti, 2014).

A Figura 26 apresenta os resultados dos testes cataliticos na esterificagdo do
acido oléico empregando temperatura de 80 °C, mostrando a conversdo em fungao
do tempo reacional.

Figura 26. Conversao dos acidos graxos de soja, por esterificagdo, empregando a

temperatura de 80 °C, em funcao do tempo reacional.
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Fonte: Autor, 2015
Em 80°C, percebe-se que o catalisador BTC-Sn apresentou-se como mais

ativo na esterificacdo do acido oléico, tendo converséo inicial em 58% em 15 min de

reacdo e 82% de conversdo em 10 h de reagdo. Em segundo lugar, ficou o



catalisador DBDC-Sn com conversao inicial de 36% em 15 min e final de 68% em 10
h. Por ultimo, tem-se o catalisador BCDH com converséo inicial em 26% (15 min) e
converséo final em 32% em 10 h de reac&o. Considerando que a conversao final em
80 °C sem catalisador é de 30 %, pode-se afirmar que o catalisador BCDH-Sn néo
apresenta atividade a 80 °C.

A Figura 27 mostra os resultados dos testes cataliticos na esterificacdo do
acido oléico empregando temperatura de 120 °C, apresentando a conversdao em

funcao do tempo reacional.

Figura 27. Conversao dos acidos graxos de soja, por esterificagdo, empregando a

temperatura de 120 °C, em funcéo do tempo reacional.
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Fonte: Autor, 2015

Em 120°C, percebe-se que o catalisador BTC-Sn apresentou-se como mais
ativo na esterificagéo do acido oléico, tendo conversao inicial em 72% em 15 min de
reacao e 95% de conversdo em 10 h de reacdo. Em segundo lugar, ficou o
catalisador DBDC-Sn com converséo inicial de 40% em 15 min e final de 80 % em
10 h. Por ultimo, tem-se o catalisador BCDH com converséo inicial em 32% (15 min)
e conversao final em 70 % em 10 h de reagdo. Considerando que a conversao final
em 120 °C sem catalisador é de 70%, pode-se afirmar que o catalisador BCDH-Sn

ndo apresenta atividade também em 120 °C.



A Figura 28 apresenta os resultados dos testes cataliticos na esterificagdo do

acido oléico empregando temperatura de 150 °C, mostrando a conversdo em fungao
do tempo reacional.

Figura 28. Conversao dos acidos graxos de soja, por esterificacdo, empregando a

temperatura de 150 °C, em funcdo do tempo reacional.
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Fonte: Autor, 2015

De acordo com a Figura 28, percebe-se que os trés catalisadores
apresentaram conversdao maxima semelhante (em torno de 93%), com a diferenga
que no caso do BTC-Sn, a conversao em 15 min de reacéao ja € de 92% enquanto
que no caso dos outros dois apresentam conversdo em 15 min em torno de 62%. No
teste sem catalisador, a conversdao em 15 min fica em torno de 63% e atinge um
maximo de 88% a 150 °C.



5.5. Avaliacdo de reacdoes de esterificacdo e transesterificagcao por
espectroscopia de RMN de 'H e '°Sn.

Para se avaliar possiveis mudancgas nas estruturas dos catalisadores durante
as reacgdes e para se comprovar mecanismos reacionais, foram realizadas reacdes
usando catalisador, metanol ou cloroférmio deuterado, tetrametil estanho (padréo de
estanho para RMN-''Sn) e tricaprilina (transesterificacdo) ou &cido caprilico
(esterificacdo). Para tanto, foi empregada a proporcdo molar 1:5
catalisador:tricaprilina ou acido caprilico para posterior analise por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de ''°Sn e 'H dessas misturas, antes do
aquecimento e apos aquecimento a 70 °C por 4 h.

Para se avaliar a evolugdo das reagbes em estudo, foram analisados os
espectros de RMN’s de 'H, através da integracdo dos sinais caracteristicos das
espécies envolvidas. Os espectros de RMN dos complexos estudados em metanol
sdo apresentados no apéndice B, e os das reacbes de transesterificacdo e
esterificacdo sao apresentados nos apéndices C e D, respectivamente. Os
espectros e as integrag¢des dos sinais de RMN 'H s&0 apresentados no apéndice E.

Na Tabela 7, sao apresentados os principais deslocamentos quimicos de
hidrogénio, com suas respectivas atribuicdes usando como solvente o metanol

deuterado.



Tabela 7. Deslocamentos quimicos dos sinais de RMN-"H nos espectros.

Deslocamento H Atribuicao
quimico (PPM)

2,30 CH,-COOR Todos alfa a carbonila dos ésteres

metilicos (biodiesel)

2,29 CH,-COOR Todos Hs ligados ao C-alfa a carbonila

do acido graxo

1,62 -CH,-CH,-COOR Todos os Hs beta a carbonila
1,28 -(CH2),- Todos os CH; no meio de cadeia
0,95 CH3-(CH3),-COO- CHj3 carboxilato

0,98 -CH=CH-CH,-CH; Hs do CHj3 terminal a 2 ligagbes da

dupla ligacao (linoléico)

0,9 -CH,CH,CH,CH3; Todos os Hs dos CH3 terminais exceto o

11 (linolénico)

Entre 4 e 4,5 ppm -CH2-CH-CH,- Hidrogénios referentes ao glicerol

(triacilglicerol)

3,6 -CH,-COO-CHg3; Hidrogénio dos ésteres metilicos
(biodiesel)

Fonte: KNOTHE et al. 2000; GIN et al. 2006; ANDRADE et. Al 2012;
MORGENSTERN, et al, 2006.

Analisando-se os espectros apresentados no apéndice C deste trabalho, no
caso da transesterificacdo, observa-se o aparecimento de sinais caracteristicos de
monoéster por volta de 3,6 ppm, que ¢é indicativo de que esta ocorrendo a formacéao

dos monoésteres, quando se usa os catalisadores em estudo.



No caso da esterificagdo, analisando os espectros apresentados no apéndice
D deste trabalho, pode-se destacar que ja antes do aquecimento e apds 4 h de
reacao a 70 °C, observa-se o aparecimento de sinais caracteristicos de formacéao de

monoésteres (2,30 ppm), indicando a ocorréncia de reagao de esterificacao.

Através das integracbes de RMN-'H referentes as reagcbes de
transesterificacdo mostradas no apéndice E e aplicando a equagado 1 mostrada na
metodologia do trabalho, chegou-se nos rendimentos em monoesteres de 89%
(BTC-Sn), 30% (BCDH-Sn) e 6% (DBDC-Sn). Por conta das diferentes condi¢des de
temperatura, tipo de reator e propor¢ées molares de reagentes empregadas, estes
resultados sdo diferentes daqueles apresentados nos testes cataliticos em funcéao
das condi¢gdes reacionais aqui empregadas, mas corroboram com a ordem de
reatividade determinada: BTC-Sn>BCDH-Sn>DBDC-Sn.

Através das integracdes de RMN-'H referentes as reagdes de esterificagdo
também mostradas no apéndice E e aplicando a equacgao 2, observa-se que mesmo
sem aquecimento, sdo observados rendimentos em monoésteres de 76% para o
BTC-Sn e 13 % para o BCDH. O complexo BCDH-Sn n&o apresentou rendimento
em monoester antes da reagdo. Apds o aquecimento, os rendimentos observados
séo de 100% para o BTC-Sn, 5 % para o BCDH-Sn e 82% para o DBDC-Sn. Estes
resultados de esterificacdo também sao diferentes dos resultados apresentados nos
testes cataliticos devido as diferentes condicbes reacionais empregadas, mas
também corroboram com os testes cataliticos levando em consideragao a sequéncia
de reatividade observada: BTC-Sn >DBDC-Sn>BCDH-Sn

5.6. Consideragoes sobre mecanismos de reagoes de (trans) esterificagao.

Como ja foi dito, os trés catalisadores apresentaram comportamentos distintos
quando se analisa transesterificacdo e esterificacdo. Na transesterificagdo, a
seqUéncia em termos de eficiéncia catalitica foi: BTC-Sn>BCDH-Sn>DBDC-Sn. Ja
na esterificacdo, a sequéncia foi: BTC-Sn>DBDC-Sn>BCDH-Sn. O catalisador
BCDH-Sn, que conduziu a rendimentos satisfatérios na transesterificacédo (96% a
150 °C em 10 h de reagdo), ndo teve o mesmo resultado na esterificagdo, pois



praticamente ndo se observa conversdo em 80 e 120 °C. Para analisar esses
comportamentos distintos nas reagbdes estudadas, € necessario discutir os
mecanismos envolvidos em cada processo. Meneghetti (2015) relata que complexos
organometalicos de estanho (IV) se comportam como acidos de Lewis devido aos
orbitais 5d vazios e sua capacidade de se coordenar com ligantes doadores de
pares de elétrons (bases de Lewis). Nesse contexto, dois mecanismos para reagdes
de (trans) esterificacdo sao propostos. O primeiro € 0 mecanismo acido base de

Lewis, mostrado na Figura 29.

Figura 29. (Trans) esterificagdo envolvendo complexos de estanho via mecanismo
de acidos de Lewis: A) Ataque nucleofilico intermolecular B) Ataque nucleofilico

intramolecular do alcool previamente coordenado ao metal.
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Fonte: ROMAN-LESHKOV, 2011; MENEGHETTI, 2015.

Neste mecanismo, ocorre a coordenagdo do oxigénio da carbonila
proveniente do acido graxol/triacilglicerol no estanho. Com isso, ocorre o aumento do
carater eletrofilico do carbono da carbonila, favorecendo o ataque intermolecular (A)
ou intramolecular (B) do alcool.

Outro mecanismo possivel para reagdes de (trans) esterificagdo com
complexos de estanho € o de troca-inser¢ao mostrado na Figura 30, em que a etapa
inicial do processo € a troca dos ligantes X por ligantes metdxi seguida da

coordenacao do acido graxo/triacilglicerol.



Figura 30. (Trans) esterificacdo envolvendo complexos de estanho via mecanismo

de trocalinsercéao
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Fonte: DESHAYES, 2003, JOUSSEAUME, 2003, MENEGHETTI, 2015.

Nesse contexto, a literatura relata que os principais fatores associados a
conversao catalitica sdo o0 acesso dos reagentes (triacilglicerideo ou acidos graxos)
ao centro metalico (acido de Lewis), forca acida de Lewis e solubilidade do
catalisador no meio reacional (FERREIRA et.al, 2007; SILVA, 2013). Nesse caso, de
acordo com os dois possiveis mecanismos apresentados, a baixa conversao com o
emprego do DBDC-Sn em transesterificacdo esta relacionado ao efeito estéreo
causado pela presenga dos dois grupos butil ligados ao estanho, que impedem a
aproximagao do triacilglicerideo, que é uma molécula volumosa, a esfera de
coordenacao do metal. Quando se analisa a reagao de esterificacado, percebe-se que
a molécula do acido graxo (acido oléico), que € uma molécula bem menos volumosa,
€ capaz de entrar na esfera de coordenacdo do estanho no complexo DBDC-Sn,
pois este apresentou bons resultados em reac¢des de esterificagdo, ou seja, neste
caso, o efeito estéreo provocado pelos ligantes butil ndo foram impeditivos para a
obtencao de maiores resultados de conversao.



Em relagdo aos rendimentos em (trans) esterificagdo quando do emprego dos
dois outros catalisadores (BTC-Sn e BCDH-Sn), pode-se sugerir que o
comportamento observado nas reacdes de (trans)esterificagdo pode ser justificado
por dois fatores que sao (i) solubilidade no meio reacional, em que observa-se que o
BTC-Sn foi bem mais soluvel e (ii) forca acida do catalisador, em que pode-se
afirmar que BTC-Sn € mais acido devido a presenga de trés grupos cloretos, que
sao grupos retiradores de elétrons para o estanho, aumentando sua acidez de Lewis
(DAVIES, 1974). Diante do que foi dito, percebe-se a importancia de um estudo mais
aprofundado no intuito de se comprovar o mecanismo reacional de reagcdes de
(trans) esterificacdo. Neste sentido, foi realizado em estudo de RMN ''°Sn em

reacoes de transesterificagao e esterificacdo, segundo apresentado na metodologia.

5.7. Estudo de reagoes de esterificagao e transesterificagao empregando a
espectroscopia de RMN ''°Sn.

O estanho possui 3 isétopos com spins n&o nulos e momentos magnéticos
que s3o os isotopos ''°Sn, 1'"Sn e 1'°Sn. Desses trés, o Unico apto para se estudar o
RMN é o "'°Sn pelo fato ser o mais abundante e de poder ser analisado com grande
sensibilidade. (PETROSYAN 1976; SMITH, 1973)

Nesse estudo, foram obtidos espectros de RMN '"Sn no intuito de se
entender melhor o mecanismo de reagao de metandlise e esterificacdo, na presenca
dos catalisadores em estudo. Para isso, foi feita uma avaliagdo dos valores de
deslocamento quimico (5) do ''°Sn, relacionando-os com a blindagem eletrdnica
exercida pelos ligantes e/ou solvente nos nucleos dos atomos de estanho. Segundo
Hewitson (1980), os principais fatores que influenciam o deslocamento quimico séo
o numero de coordenagao do atomo de estanho e efeitos dos substituintes na esfera
de coordenagao do estanho. Ainda segundo Hewitson, um aumento na blindagem
nos nucleos de estanho ocasiona numa diminuigdo do deslocamento quimico.
(HEWITSON,1980)

Os deslocamentos quimicos do ''°Sn observados durantes os processos
reacionais de transesterificacdo e esterificagdo, para os trés catalisadores foram

verificados e comparados com os de outros trés complexos (dibutil dilaurato de
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estanho (DBTDL), dibutil diacetato de estanho (DBTDA) e dibutil dimetoxi estanho
(DBDM) no intuito de se comprovar mecanismos reacionais nas reagdes em estudo.
As estruturas desses trés complexos sdo mostrados no apéndice F. Os resultados
dos deslocamentos quimicos nos RMN de ''°Sn obtidos nas reacdes sao

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Deslocamentos quimicos (5) do "'°Sn (ppm)

Complexo de estanho

Condigao BTC-Sn BCDH-Sn DBDC-Sn DBTDL DBTDA DBDM
Cloroférmio 47,69 e a 126,96 - - -
3,43
Metanol 35,95 e a -64,01 -225  -223,14 70e-160
-82,47
Antes metandlise (metanol + 37,034 a -52,58 - - -
tricaprilina) e
-72,93
Apos metandlise 39,59 e a -562,29 - - -
(metanol + tricaprilina) -64,69

Antes esterificagdo (metanol + 32,62e -225,22 -58,32 - - -
acido caprilico) -76,80

Apos esterificacao (metanol + 34,82e  -224,40 -67,24 - - -
acido caprilico) -80,41

a= nao detectado
Fonte: Autor, 2015

De acordo com a Tabela 8, pode-se observar que os sinais, empregando
cloroférmio deuterado como solvente, observados para o catalisador BTC-Sn foram
detectados nos deslocamentos quimicos de 47,99 ppm e 3,43 ppm e para o DBDC-
Sn de 126,96 ppm. O catalisador BCDH-Sn n&o foi soluvel em cloroférmio, nao
sendo possivel observar sinais de RMN''°Sn.

A deteccédo de dois sinais, no caso do catalisador BTC-Sn, pode ser atribuida

aos diferentes numeros de coordenagédo do Sn(lV). O maior valor é correspondente



71

ao complexo no qual o Sn é tetracoordenado e o de menor valor ao penta e
hexacoordenado (DAVIES, 1974; SMITH, 1973; HOLECEK,1986). Essa diferenca
nos deslocamentos quimicos ocorre devido ao aumento na densidade eletronica
sobre o metal, nas formas com maior numero de coordenagao, 0 que ocasiona uma
maior blindagem eletrénica (SMITH, 1973). Segundo Davies (1974), a presenga de
trés cloretos ligados ao estanho no BTC-Sn promove a diminuicdo da densidade
eletrbnica no metal, faciltando o aumento do numero de coordenagao por
associagao intermolecular. As estruturas poliméricas do BTC-Sn sao mostradas na
Figura 31.

Para efeito de estudos das variagdbes dos deslocamentos quimicos de
estanho, foi considerado o menor valor (relativo a presenga de estruturas penta e
hexacoordenadas), pois foi nesse caso que se observou a maior alteragao, quando o
solvente, reagentes ou produtos formados estdo presentes. E importante considerar
que o sistema € dinamico e que as espécies poliméricas (Figura 31) estdo em
constante associacao ou dissociagao. O deslocamento do sinal relativo a presenca
das estruturas de maior numero de coordenagao tem, sem duvida, a contribuigdo
das espécies resultantes da interacdo do complexo com os compostos metanol,

tricaprilina ou acido caprilico, dependendo da situacao avaliada.

Figura 31. Estruturas poliméricas do BTC-Sn.
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Fonte: DAVIES, 1974; SMITH, 1973 (ADAPTADO).

No caso do DBDC-Sn, observa-se apenas o aparecimento de um sinal para o
estanho, o que corrobora com Holecek (1986), que diz que o complexo Bu,SnCl;
possui numero de coordenagado 4 (geometria tetraédrica) com baixa tendéncia de
dimerizagdao (HOLECEK,1986). A Figura 32 mostra a estrutura do complexo DBDC-

Sn com sua forma tetraédrica.
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Figura 32. Estrutura do complexo DBDC-Sn.
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Fonte: HOLECEK,1986.

Quando se usa metanol deuterado como solvente, os sinais s&o deslocados
para -82,47 (BTC-Sn) e -64,01 (DBDC-Sn). Essa diminuicdo nos valores dos
deslocamentos quimicos na presenca de metanol ocorre devido a coordenagédo do
mesmo ao atomo de estanho, que por seu efeito doador de elétrons, promove um
aumento na blindagem dos nucleos de estanho (diminuicdo do deslocamento
quimico). Isso corrobora com Smith (1973), que diz que solventes organicos se
coordenam em complexos de estanho, formando espécies solvatadas e assim
modificando o deslocamento quimico por conta da coordenagao estabelecida
(SMITH, 1973).

O catalisador BCDH-Sn nao apresentou sinal no RMN quando se usou
metanol, pois também nao foi soluvel neste solvente.

Quando se analisa os valores de deslocamento quimico de ''°Sn (Tabela 8)
dos complexos DBTDL (6=-225 ppm), DBDM (& =70 ppm e -160 ppm) e DBTDA (6=-
223,14 ppm) usando metanol deuterado em comparagdo aos valores de
deslocamento quimico observado para os catalisadores BTC-Sn e DBDC-Sn antes
ou apos as reacgdes de transesterificacdo e esterificagdo, pode-se concluir que nao
ocorre troca dos ligantes cloro por ligantes metoxi ou carboxilato através de ligagéao
covalente no estanho (provenientes do metanol, triacilglicerol ou acido graxo,
respectivamente). Citando como exemplo o complexo DBDC-Sn, caso ocorresse a
troca dos ligantes cloro por ligantes metoxi provenientes do metanol de acordo com
0 mecanismo de troca-insergdo (Figura 30), valores de deslocamentos quimicos
proximos aos observados para o DBDM seriam detectados.

Neste caso, o que ocorre é a interagdo acido-base de Lewis dos reagentes
metanol, triacilglicerol e acido graxo nos complexos BTC-Sn e DBDC-Sn, levando ao
mecanismo 4acido-base de Lewis mostrado na Figura 29 para as reacgbes de

esterificacao e transesterificagao.
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Os baixos valores de variagcdo de deslocamentos quimicos observados em
metanol ou antes e depois da reagao de transesterificagcao e esterificagcao se devem
as alteragdes da composicao do meio, em termos de solvente, reagentes e produtos
formados.

Quando se analisa o catalisador BCDH-Sn, a auséncia de sinal em metanol
ou antes e depois da transesterificacdo deve estar relacionada a insolubilidade do
mesmo no meio reacional, porém, de acordo com as integragdes dos sinais de RMN
'H mostrados no apéndice E, o complexo BCDH-Sn apresentou conversdes de 30 %
na transesterificacdo e 5,2 % na esterificacdo. Entdo, por analogia com os
complexos BTC-Sn e DBDC-Sn, pode-se sugerir que o mesmo esteja atuando na
transesterificagao pelo mecanismo acido-base de Lewis (Figura 29).

No caso da esterificacdo, em presenga do BCDH, apesar do baixo rendimento
em monoésteres (5,2 %), observa-se sinais com deslocamentos quimicos de -225,22
e -224,40, antes e apos a reagdo, respectivamente. Pode-se sugerir, devido a
proximidade dos valores de deslocamento quimicos aqui observados com aqueles
exibidos pelos complexos DBTDL e DBTA, que apds coordenagao do acido graxo na
esfera de coordenacido do estanho, ocorra a protondlise do substituinte OH, com
formacgao de carboxilato e saida de agua (PARSHAL, 1982).

Essa coordenagdo do acido graxo ao complexo de estanho, seguida de
protondlise, pode ter originado um novo complexo com maior solubilidade,
promovendo o aparecimento de sinais de RMN-"""Sn com deslocamentos quimicos
proximos aos complexos DBTDL e DBTA (MENEGHETTI, 2015).
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Os trés catalisadores estudados apresentaram comportamentos distintos em
reacoes de esterificacdo e transesterificacdo. Essas diferengas foram atribuidas a
fatores como impedimento estéreo, solubilidade do catalisador no meio reacional,
interacbes entre o catalisador e o substrato na reacdo e forga acida dos
catalisadores. Na transesterificagao, a sequéncia em termos de eficiéncia catalitica
foi: BTC-Sn>BCDH-Sn>DBDC-Sn. Ja na esterificacdo, a sequéncia foi: BTC-
Sn>DBDC-Sn>BCDH-Sn. O catalisador BCDH-Sn, que conduziu a rendimentos
satisfatérios na transesterificacdo (96% a 150 °C em 10 h de reagdo), ndo teve o
mesmo resultado na esterificagao, pois praticamente ndo se observa conversdo em
80 e 120 °C.

Com base nos estudos de RMN "'°Sn, pode-se afirmar que o mecanismo das
reacoes de esterificacdo e transesterificagcdo usando os complexos em estudo (BTC-
Sn, DBDC-Sn e BCDH-Sn) é baseado em interagbes do tipo acido-base de Lewis e
que no caso desses catalisadores ndo ocorre a protondlise do substituinte CI com

consequente liberacdo de HCI no meio reacional.

Os estudo de RMN "'°Sn para o complexo BCDH-Sh mostrou comportamento
distinto dos outros dois catalisadores devido a baixa solubilidade dele no meio
reacional e a coordenagao seguida de protondlise do substituinte OH, no caso da

esterificacdo, gerando uma espécie soluvel, porém pouco ativa.

Juntando todos esses fatores envolvidos, o melhor catalisador frente a
reagoes de esterificagao e transesterificagdo foi o n-butil tricloro estanho (BTC-Sn),

pois apresentou a melhor conversao catalitica nas duas reag¢des estudadas.
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8. APENDICES

Apéndice A: RMN’s dos Catalisadores em Cloroféormio Deuterado

Figura 1. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura cloroférmio deuterado e DBDC-
Sn.

[*1e8]

126.9688
0.0035

™ T T
200 300 400

T
100

200 100 [ -100 -200 ppm]

Fonte: Autor, 2015

Figura 2. Espectro de RMN-H obtido com a mistura cloroférmio deuterado e DBDC-
Sn.
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Figura 3. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura cloroférmio deuterado e BTC-
Sn.
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Figura 4. Espectro de RMN-H obtido com a mistura cloroférmio deuterado e BTC-
Sn.

_
[*1e6]

T T
20 25

18

Fonte: Autor, 2015



Figura 5. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura cloroférmio deuterado e BCDH-
Sn.
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Figura 6. Espectro de RMN-H obtido com a mistura cloroférmio deuterado e BCDH-
Sn.
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Apéndice B: RMN’s dos catalisadores em metanol deuterado

Figura 1. Espectro de RMN-H obtido com a mistura metanol deuterado e DBDC-Sn.

DBOC-Sn + Mafanal
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Figura 2. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e DBDC-
Sn.
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Figura 3. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e BTC-Sn.
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Figura 4. Espectro de RMN-H obtido com a mistura metanol deuterado e BTC-Sn.
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Figura 5. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e BCDH-

Sn.
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Figura 7. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e dibutil

dilaurato de estanho
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Figura 8. Espectro de RMN-H obtido com a mistura metanol deuterado e dibutil

dilaurato de estanho
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Figura 9. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e dibutil

diacetato de estanho
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Figura 10. Espectro de RMN-H obtido com a mistura metanol deuterado e dibutil

diacetato de estanho
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Figura 11. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e tributil

metoxi estanho

Fonte: Autor, 2015

Figura 12. Espectro de RMN-H obtido com a mistura metanol deuterado e tributil

metoxi estanho
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Figura 13. Espectro de RMN-Sn obtido com a mistura metanol deuterado e dibutil

metoxi estanho
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Apéndice C: RMN’s das reagoes de transesterificagao.

Figura 1. Espectro De RMN- 'H obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e BTC-Sn antes do aquecimento.
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Figura 2. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado BTC-Sn antes do aquecimento.
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Figura 3. Espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e BTC-Sn apés o aquecimento.
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Figura 4. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e BTC-Sn apds o aquecimento.
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Figura 5. Espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e DBDC-Sn antes do aquecimento.
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Figura 6. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura tricaprilina, metanol deuterado

e DBDC-Sn antes do aquecimento.
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Figura 7. Espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e DBDC-Sn apés o aquecimento.

[*1e6]

6

Fonte: Autor, 2015

Figura 8. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e DBDC-Sn apéds o aquecimento.

522918
————
200 250 [*1e6]
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 9. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura tricaprilina, metanol deuterado

e BCDH-Sn antes do aquecimento.

]

Ire
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—— -——— 77—
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Fonte: Autor, 2015

Figura 10. Espectro de RMN-Sn Obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e BCDH-Sn antes do aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 11. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura tricaprilina, metanol deuterado

e BCDH-Sn apds o aquecimento.

Fonte: Autor, 2015

Figura 12. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura tricaprilina, metanol

deuterado e BCDH-Sn apds o aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Apéndice D: RMN’s das reagoes de esterificagao.

Figura 1. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BTC-Sn antes do aquecimento.

N-BTC esterificagéo

U

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 4 3 2 1 -0 [ppm]

Fonte: Autor, 2015

Figura 2. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BTC-Sn antes do aquecimento.

326245
0.0000
— 76.8027
20 [rel]

T
15

T
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200 100 0 -100 -200 weml

Fonte: Autor, 2015
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Figura 3. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BTC-Sn apés o aquecimento.

10

T T T T T T T T T
8 6 4

Fonte: Autor, 2015

Figura 4. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BTC-Sn apds o aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 5. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e DBDC-Sn antes do aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015

Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol deuterado e
DBDC-Sn antes do aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 6. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e DBDC-Sn apds o aquecimento.

Fonte: Autor, 2015

Figura 7. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e DBDC apéds o aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 8. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BCDH-Sn antes do aquecimento.

B
3.0 [*1e9]

—— 0.0002
225.2270

T T
10 15 20 25

T
0s

00

T T T T T
200 100 0 -100 -200 (]

Fonte: Autor, 2015

Figura 9. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BCDH-Sn antes do aquecimento.
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Figura 10. Espectro de RMN-H obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BCDH-Sn apds o aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015

Figura 11. Espectro de RMN-Sn obtidos com a mistura acido graxo, metanol

deuterado e BCDH-Sn apés o aquecimento.
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Figura 1. Integracao do espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina,

metanol deuterado e BCDH-Sn antes do aquecimento.

BCDH

shift = -0.4341 ppm  inten. = -0.00068 abs. = -4.593E+04
frequency = 400.1998263 MHz

J k A L
o ~ ~
vertical scale = 0.0866 & 3 @
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 48 4.4 4.0 3.6 3.2 2.4 2.0 16 12 08 0.4 0.0

Fonte: Autor, 2015

Figura 2. Integragdo do espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina,

metanol deuterado e BCDH-Sn apds o aquecimento.

BCDH pés-teste

shift = -0.3334 ppm inten. = -0.00085 abs. = -5.382E+04
frequency = 400.1998666 MHz

vertical scale = 0.0695 o
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pPM 5.0 4.6 4.2 3.8 3.4 3.0

Fonte: Autor, 2015
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Figura 3. Integracdo do espectro de RMN-"H (completo e ampliado) obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e BCDH-Sn antes do aquecimento.

BDCH METANOL/ ’7 Expt:
sim:
Block:
Shift = -0.5124 ppm _inten. = -0.00206 abs. = -1.68E+05
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vertical scale = 0.0716

T T T T | T | T T T | T T T | T T T | T | T | T T T | T T T T T T T T T I T T
PPM 2.256 2.252 2.248 2.244 2.240 2.236 2.232 2.228 2.224 2.220 2.216 2.212 2.208 2.204 2.200 2.196 2.192 2.188 2.184

Fonte: Autor, 2015
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Figura 4. Integracdo do espectro de RMN-"H (completo e ampliado) obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e BCDH-Sn apds o aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 5. Integragdo do espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina,
metanol deuterado e BTC-Sn antes do aquecimento.
N-BTC-5n |—

shift = -0.3156 ppm inten. = -0.00054 abs. = -5.044E+04
frequency = 400.1998737 MHz

vertical scale = 01518 3 g
e e B e B ) B R A
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Fonte: Autor, 2015

Figura 6. Integragcéo do espectro de RMN-'H obtidos com a mistura tricaprilina,

metanol deuterado e BTC-Sn apds o aquecimento.

N-BTC-Sn pgs-teste

n
- N N
5 5 &
verticafscale = 0.0652 N S
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 18 16 1.4 12 1.0 0.8

Fonte: Autor, 2015
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Figura 7. Integracdo do espectro de RMN-"H (completo e ampliado) obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e BTC-Sn antes do aquecimento.

N-BTC esterificaggo Expt
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 8. Integracdo do espectro de RMN-"H (completo e ampliado) obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e BTC-Sn apds o aquecimento.
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 9. Integragdo do espectro de RMN-"H obtidos com a mistura tricaprilina,

metanol deuterado e DBDC-Sn antes do aquecimento.
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-

shift = -0.3306 ppm inten. = -0.00072 abs. = -4.727E+04
frequency = 400.1998677 MHz

A | ﬂ =

vertical scale = 0.0977

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 32 2.8 2.4 2.0 1.6 12 0.8 0.4 0.0

Fonte: Autor, 2015

Figura 10. Integracédo do espectro de RMN-"H obtidos com a mistura
tricaprilina, metanol deuterado e DBDC-Sn apés o0 aquecimento.
DBDC Trans pgs teste r Expt:
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Fonte: Autor, 2015
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Figura 11. Integracdo do espectro de RMN-"H (completo e ampliado) obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e DBDC-Sn antes do aquecimento.
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Figura 12. Integracdo do espectro de RMN-"H (completo e ampliado) obtidos

com a mistura acido graxo, metanol deuterado e DBDC-Sn apés o aquecimento.
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Apéndice F: Estruturas quimicas dos complexos dibutil dilaurato de estanho, dibutil
diacetato de estanho e dibutil metoxi estanho

Figura 1. Estrutura quimica do complexo Dibutil diacetato de estanho
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Figura 2. Estrutura quimica do complexo Dibutil dilaurato de estanho

O
- _\\____\q ’xﬂ"ﬂ\“ar‘wﬂfm
oh

T 0 SN
0

Figura 3. Estrutura quimica do complexo Dibutil dimetoxi estanho
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