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RESUMO

Nesse trabalho, investigou-se a influéncia da composicdo em acidos graxos dos 0leos vegetais
de canola, coco, mamona e soja em reacOes de glicerdlise na auséncia e presenca do complexo
organoestanico(I\V) DBTDL, o qual atuou como catalisador na reacdo. Assim, as rea¢fes foram
conduzidas em um reator de ago inox do tipo Parr com capacidade de 100 mililitros, com
agitacdo mecanica, munido de um termopar para afericdo da temperatura e com valvula para
retirada de aliquotas, as quais foram retiradas nos tempos reacionais de 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 horas.
As reacOes foram conduzidas a 220° C com proporcéo de 1/6 e 1/6/0,01 entre TAG, GLI e
catalisador, quando utilizado o complexo DBTDL, respectivamente. Apds os testes cataliticos
0s produtos das reac¢des foram quantificados por CLAE. A partir desses dados, determinou-se
o0s dados cinéticos para as glicerolise dos 6leos vegetais. Onde, as reagdes de glicerolise com o
6leo de canola e de soja na presenca de catalisador apresentaram os melhores desempenhos,
com aumento na conversdo quando comparada com a reacdo na auséncia de catalisador de 5,13
e 5,24 vezes para canola e soja, 0 que fez sugerir que a eficiéncia da reacdo para os 6leos de
canola e soja quando na presenga do complexo de estanho(1V) pode ser relacionado com sua
acidez de Lewis e ndo apenas com fatores estéricos e de miscibilidade. Além disso, pode-se
destacar que o uso do catalisador DBTDL ndo acarretou problemas reacionais, sejam em
equipamentos, como corrosdo, nem no produto final, como ndo formacdo de produtos
indesejaveis.



ABSTRACT

In this work, the influence of the fatty acid composition of vegetable oils of canola, coconut,
castor and soy was investigated in glycerolysis reactions in the absence and presence of the
DBTDL organo-tin (V) complex, which acted as a catalyst in the reaction. Thus, the reactions
were conducted in a Parr type stainless steel reactor with a capacity of 100 milliliters, with
mechanics, equipped with a thermocouple to measure the temperature and with a valve for the
removal of aliquots, such as those removed in the reaction times of 0, 5, 1, 2, 3, 4 and 5 hours.
The reactions were conducted at 220 ° C with a ratio of 1/6 and 1/6 / 0.01 between TAG, GLI
and catalyst, when using the DBTDL complex, respectively. After the catalytic tests, the
reaction products were quantified by HPLC. From these data, the kinetic data for glycerolysis
of vegetable vegetables were determined. Where, the glycerolysis reactions with canola and soy
oil in the presence of catalyst the best performances, with an increase in conversion when
compared to the reaction in the absence of catalyst of 5.13 and 5.24 times for canola and soy,
that did suggest that the reaction efficiency for canola and soybean oils when in the presence of
the tin (1) complex can be related to its Lewis acidity and not only with steric and miscibility
factors. In addition, it can be highlighted that the use of the DBTDL catalyst did not cause
reaction problems, either in equipment, such as corrosion, or in the final product, as non-
formation of undesirable products.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, preocupacfes ambientais e de salde devido ao uso excessivo de
petréleo, uma matéria prima ndo renovavel usada em diversos setores quimicos, desde uso
como combustivel ao uso na industria de plasticos, tém se incentivado cada vez mais 0 uso de
biocombustiveis. Nesse cenéario, destaca-se o biodiesel, um combustivel de origem verde que
ajuda na reducdo dos males causados pelo petréleo e apresenta inimeras vantagens em relacdo
a essa matriz energetica de origem fossil (MELERO et al., 2012). Desse modo, pesquisas em
oleoquimica vém sendo estimuladas de modo que pesquisadores proponham novas
metodologias e aprimorem as existentes, na conversao de material graxo (6leos e gorduras
vegetais ou animais) em produtos de aplicacdo industrial com valor agregado. (DEMIRBAS,
2008; CHATTERJEE et al., 2015)

No Brasil, o interesse pelos biocombustiveis comegou com a criagdo do programa Pro-
6leo do governo federal, em que 6leos vegetais seriam utilizados para fins energéticos. Porém,
0 uso de bleo vegetal como combustivel comecou ha mais de cem anos com Rudolph Diesel,
onde esse utilizou 6leo de amendoim em motores de combustdo por compressao. Assim, surgiu
o0 biodiesel, um biocombustivel oriundo de 6leo vegetal e/ou animal. A Sociedade Americana
de Ensaios e Materiais (ASTM), o define como éster metilico derivado de matéria prima lipidica
(BARRETO etal., 2008; AVHAD e MARCHETT]I, 2015). Todavia, a producao em larga escala
de biodiesel via transesterificacdo gerou um coproduto, o glicerol, que corresponde a cerca de
10% em massa com relacdo ao triglicerideo usado (CIRIMINNA et al., 2014; LYADOV e
KHADZHIEV, 2017).

Com a crescente no uso do biodiesel e consequentemente 0 aumento na disponibilidade
de glicerol no mercado, instigou-se pesquisadores a desenvolverem rotas sintéticas para sua
aplicacdo devido a diminuicdo em seu preco. No passado, devido a sua rota de obtencdo, o
glicerol ndo era muito usado como bloco de construcdo nas industrias quimicas. Porém, hoje o
excesso de glicerol gerado por meio da producgéo de biodiesel mundial via transesterificagdo
pode ser usado na ampliacdo da producdo ou no desenvolvimento de produtos com maior valor
agregado e aplicagGes industriais, tais como, uso na fabricacdo de explosivos, resinas
alquidicas, detergentes e entre outros (MELERO et al., 2012; DA SILVA et al., 2017). Nesse
cenario, surge uma nova linha de pesquisa, a gliceroquimica que busca propor novas
metodologias para conversdo de glicerol e cresce cada dia mais, paralelamente com o
desenvolvimento da oleoquimica (FRUSTERI et at., 2009).

Como pode ser visto, o glicerol passou a ser um importante insumo quimico, visto a
grande gama de produtos obtidos por diversas rotas sintéticas, tornando-se um importante bloco
de construgdo. Sendo assim, alguns dos principais produtos obtidos por meio da conversédo do
glicerol podem ser citados, como por exemplo, propanol, glicidol, epicloridrina, poliésteres
ramificados, acrilaldeido, acido glicérico, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, carbonato de
glicerol, mono, di e triglicerideos, que podem ser utilizados nos mais diversos setores
industriais, destacando-se, as industrias de medicamentos, higiene pessoal, polimeros,
alimenticia, de triacetinas e de resinas alquidicas (CINTAS et al., 2014; GHOOLAMI et al.
(2014).
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Com afinalidade de agregar valor ao glicerol gerado por meio da producao de biodiesel,
pesquisadores estudam diferentes rotas sintéticas para producéo de produtos com maior valor
agregado de aplicagBes industriais (DA SILVA et al., 2017), destacando-se a glicerolise,
esterificacdo e hidrolise, podendo essas serem catalisadas por enzimas ou catalisadores
inorganico (CHEONG et al., 2007; ZHONG et al., 2010).

Nesse cenario de ascensdo do glicerol buscou-se, neste estudo, investigar a glicerolise
de Oleos vegetais para conversdo em monoglicerideos (MAG) e diglicerideos (DAG). Devido
as suas propriedades atdxicas ao organismo humano os MAG e os DAG sdo muito utilizados
nas industrias alimenticia como emulsificantes e texturizantes. Devido sua atoxidade a FDA
(Food and Drugs Administration — Administracdo de Alimentos e Medicamentos) lhe confere
o0 status GRAUS (Generally Recognized as Safe — Geralmente reconhecido como seguro)
(FREITAS et al., 2008; ZHONG et al., 2013).

Assim, neste estudo se avaliou a producdo de MAG e DAG via glicerdlise dos 6leos
vegetais de soja, canola, coco e mamona na presenca do catalisador organoestanico dibutil
dilaurato de estanho (DBTDL). Os catalisadores de estanho(lV) sdo muito utilizados nas
indUstrias oleoquimicas em funcdo de suas propriedades quimicas e existe varios relatos na
literatura sobre seu uso na transesterificacao de 6leos vegetais (MENDONCA et al., 2009; DA
SILVA, 2013, 2017, 2019).
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2.1.

2.2.

OBJETIVOS
Objetivos gerais

Avaliar a influéncia das diferentes cadeias carbdnicas dos 6leos de canola, coco, soja e
mamona em reacdes de glicerdlise na presenca do complexo organoestanico DBTDL.

Objetivos especificos

Investigar o perfil cinético nas reacOes de glicerolise dos 6leos vegetais canola, coco,
soja e mamona, catalisadas com DBTDL,;

Determinar os produtos reacionais empregando a técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE).
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1.  Oleos vegetais e gorduras animais

Os 06leos vegetais, seguidos das gorduras animais e Gleos residuais, provenientes de
frituras, sdo as principais fontes de triglicerideos para producdo de biodiesel (RAMOS et al.,
2011). As propriedades dos 6leos vegetais podem ser descritas por meio da sua composicdo em
acidos graxos livres, assim, pode-se relacionar o nimero de carbonos presentes na estrutura e
como esses estdo ligados, seja por simples ou duplas ligagbes. Dessa forma, os acidos graxos
podem ser classificados em saturados e insaturados, respectivamente (PLANK et al., 2017). A
principio, todo e qualquer 6leo ou gordura pode ser usado para obtencdo de monoésteres
alquilicos (biodiesel), porém, a escolha da fonte graxa a ser utilizada, deve ser criteriosa, uma
vez que suas propriedades quimicas influenciam diretamente a qualidade do biodiesel
produzido. A ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) recomenda,
por exemplo, que a acidez do 6leo ou gordura utilizado seja menor que 1% (RAMOS et al.,
2011; BARRETO et al., 2008).

Por meio do programa Pré-6leo (Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos) do governo federal e sua visdo de desenvolvimento socio ambiental, os 6leos
vegetais tornaram-se mais atraentes no que diz respeito ao uso para geragdo de energia
(combustdo em motores de ciclo diesel). O primeiro relato sobre o uso de 6leo vegetal in natura
ocorreu com Rudolph Diesel hd mais de cem anos, onde testou-se 6leo de amendoim em um
motor de igni¢cdo por compressao (DEMIRBAS, 2008; BARRETO et al., 2008).

Tendo em vista o crescente aumento no uso de combustiveis fosseis, materiais derivados
de petréleo e a maior preocupacdo ambiental, instigou-se pesquisadores a desenvolverem
metodologias capazes de converter 6leos e gorduras em produtos de valor agregado, que védo
desde combustiveis a emulsificantes usados na industria alimenticia (CHATTERJEE et al.,
2015). Atualmente, o biocombustivel vem a ser uma alternativa verde ao petrodiesel devido as
altas no preco do petroleo e as incertezas sobre disponibilidade, assim, ha um interesse em usar
biodiesel em motores a diesel para diminuir a dependéncia desse recurso fossil. Os 6leos e
gorduras, fontes de triglicerideos, incluem ndo apenas aqueles comestiveis, mas também 6leos
como os de linhaca, de mamona e de tungue (ndo comestiveis), usados em lubrificantes, tintas,
cosméticos, produtos farmacéuticos e outros fins industriais (DEMIRBAS, 2008).

3.1.1. Oleo de soja

Por meio do desenvolvimento tecnologico e cientifico, cientistas da China antiga foram
0s primeiros a domesticar soja selvagem que cresciam na costa leste da Asia, principalmente
ao longo do rio Yangtse. Por meio do melhoramento genético, que com o passar do tempo
aprimorou o0 grédo, a soja cultiva atualmente é muito diferente daquela cultivada no passado,
onde os recursos eram limitados e a tecnologia reduzida. No inicio do século XX, com a
chegada da soja em territério europeu, diversas empresas mundiais despertaram interesse no
gréo devido sua alta porcentagem de 6leo e proteinas que o constituia, porém, as tentativas de
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cultivo falharam significativamente com as condicfes climéticas desfavoraveis encontradas na
RUssia, Inglaterra, Alemanha e Franga (EMBRAPA, 2020).

No Brasil, dois fatores internos fizeram com que a soja comecasse a ser cultivada e vista
como produto comercial. Primeiro a dependéncia do cultivo de trigo, principal cultura do sul
do pais na época, assim a soja poderia ser cultivada na entressafra do trigo em periodo de ver&o.
Outro fator que implicou o0 aumento na producdo, aconteceu com a demanda de farelo de soja
para alimentacdo de suinos e aves que passaram a ser produzidos no Brasil. Na década de 60,
com a manufaturacao de aproximadamente 500 mil toneladas de soja no pais, a producéo passou
a ser vista como uma necessidade estratégica (EMBRAPA, 2020).

Segundo o relatério de acompanhamento da safra brasileira de gréos, publicado pela
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), estima-se que as exportacdes tenham
aumento estimado para safra 2019/2020 a depender de negociacdes entre China e Estados
Unidos, e também da recuperacao do plantel chinés de suinos. Com o aumento do percentual
de 11 para 12% de biodiesel em diesel de petroleo, o aumento da economia e da producéo de
carnes para exportacdo, o cendrio interno do grdo deve manter-se aquecido. Sendo assim,
podendo haver uma alta nos precos da soja no mercado interno em 2020, proveniente da baixa
disponibilidade do grédo em estoque, que deve se manter assim por mais de um ano (CONAB,
2019). Ainda, vale ressaltar que apesar das incertezas causadas pela pandemia por Covid-19 o
presidente da CONAB Guilherme Bastos em nota publicado no portal da companhia em 6 de
abril de 2020 afirma que a producéo agricola do grédo néo foi atingida e que a colheita superou
a marca para 0 mesmo periodo do ano anterior (CONAB, 2020).

Devido as preocupacfes ambientais e de salde, tem-se estimulado cada vez mais a
producdo de biodiesel, usando como matéria-prima a soja, uma oleaginosa que apresenta
diversas vantagens para essa aplicabilidade. Este fato faz a comunidade cientifica desenvolver
diariamente pesquisas em oleoquimica, estimulando a producdo do grdo e colaborando no
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia (DA SILVA et al., 2017, 2019). A Tabela 1 apresenta
0s acidos graxos presentes no 6leo de soja.

Tabela 1: Composicao percentual de acidos graxos do éleo de soja.

Representacao Acidos graxos Porcentagem (%)
C12:0 Laurico 0,1 (maximo)
C14:.0 Miristico 0,2 (méaximo)
C16:0 Palmitico 9,9-12.2

C16:1(9) Palmitoléico Tragos — 0,2
C18:0 Esteérico 3-54
C18:1(9) Oléico 17,7-26
C18:2(9, 12) Linoléico 49,7 - 56,9
C18:3 (9, 12, 15) Linolénico 55-9,5

Fonte: DA SILVA (2018).
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Diante disso, com o0s crescentes aumentos na porcentagem de biodiesel ao diesel no pais,
a soja ganha destaque na produgdo nacional, impactando diretamente o mercado,
consequentemente, aumentando o preco do gréo. No Brasil, a oleaginosa corresponde a cerca
de 75% das matérias primas para producdo desse biocombustivel, vale ressaltar que em 2019 a
soja correspondia a 70% e que em outros anos, sua participacdo na producdo de biodiesel
chegou a superar 80%, o que pode ser explicado pela alta disponibilidade da matéria prima em
territorio nacional (BIODIESELBR, 2019).

3.1.2. Oleo de coco

Os primeiros relatos, indicam que o coco (Cocos Nucifera L.) surgiu originalmente no
sudeste asiatico, basicamente nas ilhas entre os oceanos Indico e Pacifico. A partir disso, a
cultura percorreu o globo, chegando & india e em seguida, para o leste africano. Posteriormente,
com a descoberta do Cabo da Boa Esperanca, passou a ser também cultivada no oeste africano,
e logo apos, passou a ser introduzida nas américas e regides tropicais do globo (FONTES e
FERREIRA, 2006).

No Brasil, o coqueiro foi introduzido originalmente em 1553 pelos portugueses que
chegavam ao pais, ainda no século XVI, a cultura do coco passou a ocupar o litoral nordeste,
devido seu clima tropical, o que favoreceu o cultivo na regido. Atualmente, os coqueiros
também podem ser encontrados nas regides sudeste, sul e semiarida do nordeste brasileiro,
gracas a incentivos do governo federal, através de projeto de incentivo a cocoicultura, com a
finalidade de desenvolvimento econémico e sustentadvel da regido inserida (FONTES e
FERREIRA, 2006; ARAUJO et al., 2009).

O coco produzido nacionalmente possui diversas utilidades, seja sendo consumido por
meio do processamento do endosperma solido submetido a secagem (copra) ou fresco. A
indUstria alimenticia faz uso principalmente de coco fresco para producéo de leite de coco, coco
ralado, bolos e afins. Ademais, devido sua alta porcentagem de acido laurico na composi¢do do
6leo de coco, como pode ser visto na Tabela 2, uma de suas principais aplicabilidade é nas
industrias cosmeéticas, além disso, a fibra do coco pode ser usada na confeccdo de tapetes e
também nos enchimentos de estofados em automaveis, mostrando uma ampla aplicabilidade do
fruto, seja na indUstria alimenticia ou de quimica fina (ARAUJO et al., 2009; PINHO e
SOUZA, 2018).

Além dos usos tradicionais do coco, seja ele in natura ou de forma derivada, outro uso
vem sendo estudado por pesquisadores, com o desenvolvimento de metodologias para
aplicabilidade do 6leo na producio de biodiesel (ARAUJO et al., 2009), sendo mais uma forma
alternativa de fonte lipidica, o que colabora para o aumento do cultivo do fruto por pequenos
produtores, tendo em vista sua baixa exigéncia de condicdes climaticas e de solo (FONTES e
FERREIRA, 2006).

18



Tabela 2: Composicdo percentual de &cidos graxos do 6leo de coco.

Representacao Acidos graxos Porcentagem (%)
C8:.0 Caprilico 6,1
C10:0 Céprico 4,7
C12:.0 Laurico 42,5
C14.0 Miristico 19,9
C16:0 Palmitico 11,6
C18:0 Estearico 2,2
ci18:1 Oleico 9,4
C18:2 Linoléico 34

Fonte: Adaptado, ARAUJO et al. (2009).
3.1.3. Oleo de mamona

A mamona, com nome cientifico Ricinus communis L. pertence a familia das
Euphorbiaceae. Alguns relatos mostram que a oleaginosa é originaria da Asia e Africa, mas
também ha registros de filésofos gregos que apontam que 0s egipcios faziam o uso de 6leo de
mamona em lamparinas (iluminacao) e na sintese de unguentos usados em rituais (EMBRAPA,
2020; CANGEMI et al., 2010). Alguns nomes populares como, mamoneira, carrapateira,
bafureira, baga e palma-criste podem ser atribuidos no Brasil (EMBRAPA, 2020).

Devido as condi¢bes climéticas favoraveis encontradas no nordeste brasileiro, 0s
portugueses comecaram o cultivo da mamona que se desenvolveu rapidamente. Apds povoar
as terras nordestinas, o cultivo alastrou-se por todo pais, assim, hoje a oleaginosa pode ser
encontrada de norte ao sul devido as condicGes tropicais encontradas no Brasil (CANGEMI et
al., 2010; QUEIROZ et al., 2017). O objetivo dos portugueses ao trazer a mamona para o pais,
era a aplicacdo do seu Gleo na lubrificacdo dos eixos das carrogas da época. Com o passar dos
anos, o Brasil se desenvolveu e hoje ocupa a terceira posicdo no cultivo de mamona, ficando
atras apenas da China e India que detém cerca de 90% da producéo mundial (CANGEMI et al.,
2010).

Nos ultimos anos, com a crescente busca por sustentabilidade, 0 aumento no uso de
biocombustiveis e a alta demanda do setor produtivo, a agricultura da mamona tem sofrido um
aumento consideravel (CONAB, 2019; EMBRAPA 2020). Assim, a ricinoquimica vem se
desenvolvendo e expandido a diversidade de produtos industriais obtidos a partir do 6leo de
mamona. A Figura 1 mostra a distribui¢do da producdo agricola de mamona. As aplicabilidades
para 6leo de mamona sdo inumeras, sendo utilizado em diversos processos industriais, como
por exemplo, na fabricacdo de lubrificantes de baixa temperatura, bases para tintas, cosméticos,
drogas farmacéuticas, nylon, matéria plastica e entre outros (BIODIESELBR, 2006). A Tabela
3 apresenta a composicdo dos acidos graxos presentes no 6leo de mamona.
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Figura 1: Mapa da producéo agricola de mamona no Brasil.

Fonte: Adaptado, CONAB (2019).

Tabela 3: Composicdo percentual de &cidos graxos do éleo de mamona.

Representacao Acidos graxos Porcentagem (%)
C16:0 Palmitico 1,6
C18:0 Esteérico 1,6
Ci18:1 Oleico 5,2

C18:1(0OH) Ricinoleico 84,3
C18:1(20H) 9,10-Dihidroxiesteérico 0,2
C18:2 Linoleico 6,0
C18:3 Linoléncio 0,7

Fonte: Adaptado, DU et al. (2019) e HUANG et al. (2015).

Como pode ser observado na Tabela 3, onde mostra a pluralidade dos &cidos graxos
presentes no 6leo de mamona, 0 que garante seu vasto emprego nas mais diversas areas da
quimica (BIODIESELBR, 2006). Um dos grandes diferenciais do éleo de mamona em relagédo
aos demais Oleos vegetais, esta relacionado com a presenca da hidroxila no carbono 12 e a
presenca da dupla ligacdo cis entre carbonos existentes no carbono 9 e 10, onde essa sutil
diferenca Ihe atribui a capacidade de ser o unico glicerideo soltvel em alcool e sua elevada
viscosidade (cerca de 11 vezes superior ao Oleo de soja). Além disso, essas caracteristicas
garante a possibilidade para realizacdo de inimeras rea¢Ges quimicas devido composicao
estrutural e suas funcionalidades (BIODIESELBR, 2006; QUEIROZ et al., 2017; DU et al.,
2019).

Ademais, ndo é apenas o 0leo da mamona que possui interesse comercial, mas também
a torta (biomassa) produzida no processo de extracdo do 6leo, onde apresenta elevados teores
de nutrientes, o que viabiliza seu uso como fertilizante para solos enfraquecidos. Dessa forma,
pode-se dizer que da mamoneira aproveita-se tudo, desde sua biomassa, até o 0leo vegetal, 0
que incentiva pequenos agricultores a cultivar essa oleaginosa, uma vez que os cuidados e

exigéncias do cultivo sdo muito baixas (CANGEMI et al., 2010; EMBRAPA, 2020). A Tabela
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4 apresenta alguns setores de aplicacdo dos 6leos e dos corpos graxos obtidos através da
mamona.

Tabela 4: Setores de aplicacdo dos 6leos e acidos graxos obtidos a partir da mamona.

Oleos e corpos graxos Aplicacdes industriais

Plasticos, agentes de higiene e limpeza, sabdes,
Acidos graxos e derivados cosméticos, corantes téxteis, borracha, lubrificantes,
industria de couro e papel.
Esteres metilicos de 4cidos graxos Cosméticos, agentes de higiene e limpeza, biodiesel.
Cosmeéticos, pasta dental, produtos farmacéuticos,
Glicerol e derivados cosméticos, lacas, plasticos, resinas sintéticas,
explosivos e processamento de celulose.
Agentes de higiene e limpeza, téxteis, cosméticos,

Alcoois graxos e derivados .
industrias de couro e papel.

Mineracdo, biocidas, industrias téxteis e fibras, aditivos

Aminas graxas e derivados , ..
para 6leos minerais.
Oleos secantes Lacas, corantes e vernizes
Derivados de 6leos neutros Sabdes

Fonte: CANGEMI et al. (2010).

Como pode ser observado, a ricinoquimica vem se desenvolvendo na elaboracdo de
produtos que tém o 6leo de mamona como produto principal, onde pode-se destacar a producéo
de biodiesel e a de polimero, assim, mostrando a relevancia da mamona no ambito social,
econémico e cientifico (BIODIESELBR, 2006; CANGEMI et al., 2010).

3.1.4. Oleo de canola

Através do cultivo iniciado no Brasil nos anos 70, a canola (Brassica napus L. e Brassica
rapa L.) surgiu do melhoramento genético da colza. O plantio dessa oleaginosa comegou no
pais pela regido sul, nos estados do Parana e Rio Grande do Sul. Os grdos manufaturados no
Brasil apresentam cerca de 38% de 6leo e percentual de proteina entre 24 a 27%, o que lhe
garante a possibilidade de aplicacdo tanto nas industrias oleoquimicas para producdo de
biodiesel, mas também nas industrias alimenticias onde o farelo do grdo pode ser utilizado como
suplemento proteico em ragéo para animais (TOMM et al., 2009; EMBRAPA, 2020). A Figura
2 ilustra os estados produtores de canola e sua capacidade produtora (CONAB, 2019).
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Figura 2: Mapa da produc¢éo agricola de canola no Brasil.

Sem produgio

B At¢ 50 mil toneladas

Fonte: Adaptado, CONAB 2019.

Devido sua capacidade proteica, energética, sua porcentagem em triglicerideos e possuir
vitamina E a canola pode ser utilizada nos mais diversos setores industriais como relatado na
literatura (JONES et al., 2014; JANG et al., 2015; SHARMA et al., 2015; PILLAI et al., 2018).
Sua diversidade quanto sua aplicacdo pode ser relacionada com as propriedades e caracteristicas
quimicas presente no grdo, a Tabela 5 mostra composic¢do em acidos graxos do 6leo de canola.

Tabela 5: Composicdo percentual de &cidos graxos do 6leo de canola.

Representacao Acidos graxos Porcentagem (%)
C16:0 Palmitico 4,1
C18:0 Esteérico 1,8
Ci18:1 Oleico 63,9
C18:2 Linoleico 20,4
C18:3 Linolénico 9,8

Fonte: Adaptado, JONES et al. (2014).

Dentre as oleaginosas existentes, a canola apresenta uma grande importancia
socioeconémica, uma vez que ela pode ser cultivada na entressafra de outras culturas, como por
exemplo, ser produzida em consorcio com a soja, onde essa € produzida na safra de verdo e a
canola por sua vez na de inverno, otimizando dessa forma a produgdo e aumentando o
faturamento, fazendo com que a regido cresc¢a socioeconomicamente (TOMM et al., 2009;
CONAB, 2019). Apesar de sua vasta aplicabilidade, a destinacéo do gréo canola se destaca para
producéo de biodiesel, principalmente na Europa, apresentando o padréo de referéncia naquele
mercado, enquadrando-se na norma EN14214 do Comité Europeu de Normalizagcdo (CEN)
(RAMOS et al., 2011). Dessa forma, percebe-se o papel estratégico do gréo para producédo do
biocombustivel, gerando renda e desenvolvendo a regido inserida (EMBRAPA, 2020).
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3.2.  Biodiesel

Segundo a Sociedade Americana de Ensaios e Materiais (ASTM), o biodiesel é definido
como éster metilico derivado de matéria prima lipidica, tendo como fontes principais 6leos
vegetais e gorduras animas. Assim, € considerado um biocombustivel, por ser oriundo de fontes
renovaveis de energia. Sendo um alternativo ao diesel proveniente do petréleo (DEMIRBAS,
2008; AVHAD e MARCHETTI, 2015). Devido preocupacfes ambientais e de salde, tem-se
incentivado o aumento da porcentagem de biodiesel ao diesel convencional, por sua natureza
renovavel e por ser menos poluente quando comparado com o diesel fossil e além disso, pode
ter suas fontes esgotadas (MELERO et al., 2012). Portanto, como citado, o biodiesel apresenta
inimeras vantagens, tanto técnicas quanto energéticas sobre o diesel convencional de petréleo,
podendo ser um substituinte ao diesel féssil.

Os principais componentes dos 6leos vegetais e das gorduras animais sdo os trigliceréis
(TAG) que sao constituidos por diferentes &cidos graxos (AG) que influenciam suas
propriedades fisicas e quimicas, consequentemente, também afeta a qualidade do biodiesel. Em
territorio brasileiro, este biocombustivel é regulamentado pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em sua Resolucdo ANP de nimero 07/2008, enquanto
gue nos Estados Unidos predomina a norma ASTM D6751 e na Europa a norma EN14214 do
Comité Europeu de Normalizacdo (CEN) (RAMOS et al., 2011). Existem dois tipos de acidos
graxos: acidos graxos saturados contendo ligacdo simples carbono-carbono e &cidos graxos
insaturados que incluem uma ou mais ligacéo dupla entre carbonos (MARCHETTI, 2012; ONG
et al., 2013). Sendo assim, tendo preferencialmente duas rotas reacionais para produgdo dos
ésteres metilicos (biodiesel), a transesterificacdo e a esterificagdo (TRAN et al., 2018).

A principal rota para producdo dos monoésteres alquidicos é a transesterificacdo. Nessa
metodologia, um mol de triglicerideo (TAG) reage com trés mols de um alcool de cadeia curta
resultando na producdo de trés mols do monoéster alquidico e um mol de glicerol, usa-se
corriqueiramente metanol ou etanol na presenca de catalisador, podendo ser utilizados
catalisadores homogéneos, heterogéneos ou enzimaticos (AVHAD e MARCHETTI, 2015), a
Figura 3 esquematiza o processo.

Figura 3: Transesterificacdo de 6leos vegetais.
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“R” representa grupamentos alquilas e “R1” representa o grupamento alquila do alcool utilizado
como agente de transesterificacao.
Fonte: Adaptado, AVHAD e MARCHETTI, (2015).

No processo de catélise homogénea para producdo de biodiesel, a rota mais usada é a
metandlise (transesterificacdo metilica) de 6leos vegetais. Tendo dessa maneira, 0s alcoxidos
metalicos como os principais catalisadores utilizados, podendo ser adicionado diretamente ao
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meio reacional ou produzido in situ por meio da dissolucdo de hidroxido de sédio ou potéssio
em alcool metilico ou etilico utilizado na transesterificacdo (AVHAD e MARCHETTI, 2015).
A transesterificacdo de dleos vegetais também pode ocorrer via catalise acida, entretanto, as
condicBes reacionais precisam ser alteradas, pois, faz-se necessario o uso de temperaturas mais
brandas, solicitando dessa maneira, condicdes mais energéticas de trabalho, como além do
aumento da temperatura e também o aumento da razdo molar alcool:triglicerol, sendo comum
0 uso da razéo até em 30:1 na transesterificagdo (RAMOS et al., 2011).

A rota secundaria para producdo de ésteres metilicos € a esterificacdo, a qual consiste
em converter acidos graxos, normalmente com cadeia carbdnica entre 18 a 22 carbonos, em
monoésteres alquidicos, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4: Esterificacdo de acidos graxos.
)J\ esterificacdo )J\
+
/\OH catalisador o /\ +  H,0
“R” representa o grupamento alquila do alcool utilizado como agente na esterificacao.
Fonte: Adaptado, AVHAD e MARCHETTI (2015).

Os acidos graxos utilizados no processo de producdo de biodiesel sdo matérias primas
de alto valor agregado, o que impossibilitam seu uso direto por essa rota na sintese desse
biocombustivel, porém, essa metodologia ganha forca quando usada combinada com a
transesterificacdo de 6leos vegetais, pois, como se sabe, 6leos vegetais sdo ricos em acidos
graxos livres, o que viabiliza o uso do processo hibrido, aumentando dessa forma o rendimento
reacional.

3.3.  Gilicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol), descrito e isolado pela primeira vez pelo quimico sueco
Carl Wilhelm Scheele em 1779 ao aquecer azeite na presenca de 6xido de chumbo (LYADOV
e KHADZHIEV, 2017), notou-se no fim do processo a separacdo de fases, onde o liquido mais
denso recebeu o nome de glicerol, devido seu sabor adocicado (do grego, glykos = doce).
Comumente, encontra-se o glicerol por seu nome comercial glicerina, onde essa, por sua vez,
deve apresentar no minimo 95% em massa de glicerol (MOTA et al., 2017). A Tabela 6 mostra
algumas das propriedades fisico-quimicas do glicerol.
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Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20 °C.

Descricdo
Formula quimica CsHs(OH)s3
OH
Forma estrutural HO\)\/OH
Massa molecular 92,0938 g mol*
Densidade 1,261 gcm®
Viscosidade 15Pas
Ponto de fuséo 18,2 °C
Ponto de ebulicéo 290 °C
Capacidade calorifica 4,32 kcal g
Tens&o superficial 64,00 MmN m?

Fonte: Adaptado, MOTA et al. (2017).

Durante muitos anos, o glicerol foi usado principalmente como componente de varias
formulacGes e ndo foi considerado como matéria-prima para a producdo de outras substancias,
por causa de seu alto custo, em virtude do seu principal meio de sintese, onde, por um processo
de cloracdo, o propeno era convertido em cloreto de alil, que posteriormente, era convertido a
glicerol, por meio de outras reacGes (CINTAS et al., 2014) Todavia, nas ultimas décadas, a
situacdo mudou bruscamente com a crescente producao de biodiesel via transesterificagdo, uma
vez que, em sua producdo, forma-se em média 10% em massa de glicerina em relagdo ao
triglicerideo usado. De acordo com a estimativa de especialistas, cerca de 6 milhdes de
toneladas de glicerol serdo produzidas no mundo anualmente até 2025. O aumento de sua
producdo deve-se principalmente ao aumento da producdo de biodiesel e acidos graxos
(CIRIMINNA et al., 2014; LYADOV e KHADZHIEV, 2017).

O excesso de glicerol gerado por meio da producdo de biodiesel mundial, gerou
consequentemente um aumento significativo em sua disponibilidade, consequentemente,
causando uma diminuicdo em seu preco, fato que tem inspirado pesquisadores a desenvolver
métodos para converté-los em produtos de valor agregado, como pode-se ver na Figura 5
(MELERO et al., 2012; DA SILVA et al., 2017).
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Figura 5: Alguns produtos que podem ser obtidos com glicerol.
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Fonte: CINTAS et al. (2014).

Como pode ser observado (Figura 6) o glicerol se mostra como um importante insumo
quimico na sintese organica industrial, uma vez que serve como bloco de construcfes em varias
rotas sintéticas para produtos de alto valor agregado e com diversas aplicagdes, conforme a
Figura 6 (CINTAS et al., 2014).

Figura 6: Distribuicdo percentual do mercado de glicerol em diversos setores industriais.

2% Celofane

139% Alimentos 16% Poliésteres

2% Sufactantes
11% Triacetinas

9% Resinas alquidicas

2% Explosivos

20% Medicamentos

7% Producéo de tabaco

Fonte: Adaptado, GHOOLAMI et al. (2014).
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Dessa forma, como ilustrado na Figura 6, o glicerol possui uma grande gama de
aplicabilidade, desde sintese de explosivos a emulsificantes para industria alimenticia,
movendo e impulsionando o mercado e as pesquisas, tanto na oleogquimica, quanto na
gliceroquimica (MELERO et al., 2012; GHOOLAMI et al., 2014). O setor de higiene pessoal
e farmacéutico, acaba por ficar com a maior porcentagem no uso do glicerol, devido sua
atoxicidade, biodegradabilidade e comestibilidade. Na producéo de drogas farmacéuticas, o
glicerol € usado para dissolver componentes ativos, manter o conteddo com umidade definida
das formas de comprimidos e ajustar a viscosidade das formas liquidas, por exemplo, na
producdo de xaropes para a tosse e gotas para os ouvidos. Na industria de alimentos, o glicerol
é usado como solvente, adocante e conservante. Cerca de 7% de toda a quantidade de glicerol
produzida no mundo é usada na producao de tabaco como umectante para preservar o sabor e
o cheiro. Cerca de 2% de glicerol é utilizado na producdo de trinitrato de gliceril, um explosivo
amplamente utilizado para fins civis (LYADOV e KHADZHIEV, 2017).

3.4.  Monoacilgliceréis (MAG) e diacilglicerois (DAG)

Os monoacilglicerois (MAG), muito utilizados nas industrias alimenticias,
farmacéuticas e cosméticas, sdo monoésteres derivados de acidos graxos presentes em 0leos
vegetais ou gordura animal e glicerol. Devido suas propriedades atoxicas ao organismo
humano, as industrias de quimica fina fazem o uso dos monoacilglicerdis para fabricacdo de
novos produtos de valor agregado significativo, como emulsificantes e texturizantes, também,
Ihe € atribuido o status GRAUS (Generally Recognized as Safe — Geralmente reconhecido como
seguro) pela FDA (Food and Drugs Administration — Administracdo de Alimentos e
Medicamentos) por ser um surfactante ndo idnico, sendo assim, ndo apresentando risco a satde
humana (FREITAS et al., 2008; ZHONG et al., 2013).

Nos ultimos anos, com a crescente busca por produtos desenvolvidos de formas
sustentaveis, os monoacilgliceréis (MAG) e os diacilgliceréis (DAG) sdo produzidos hoje em
dia por meio de reacGes entre gorduras animais ou Oleos vegetais com glicerol e possuem
elevado interesse industrial, em virtude de sua versatilidade (FREGOLETE et al., 2009).
Atualmente, cerca 70% dos emulsificantes utilizados nas industrias alimenticias, cosméticas e
farmacéuticas tém como base os MAG, dessa forma, seu uso como emulsificante estd
relacionado com a fabricacdo de manteigas, doces, lo¢cdes, molhos e entre outros, no setor
alimenticio. Por outro lado, nas industrias farmacéuticas, é usado como emplastos, permitindo
que o medicamento seja liberado gradualmente no organismo, e nas industrias cosméticas seu
uso é como texturizantes, auxiliando dessa maneira a consisténcia de cremes e lo¢oes (FELTRE
e OLIVEIRA, 2013).

Os MAG e os DAG apresentam caracteristicas e propriedades fisico-quimicas
semelhantes por serem moléculas anfifilicas e apresentarem estruturas similares aos
triglicerideos (TAG), componente majoritario em 6leos vegetais (cerca de 95% em massa),
sendo assim, sdo caracterizados como liquidos viscosos incolores, semelhante ao glicerol,
contudo, com massa molecular superior e menor volatilidade, sendo ainda solGveis em solucdes
aquosas. Ainda, enquadra-se como mono e di ésteres de glicerol onde o grupamento hidroxila
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do poliélcool é esterificado com &cidos graxos (FREGOLETE et al., 2009; DA SILVA, 2018).
A Tabela 7 exemplifica as principais aplicagOes para os MAG.

Tabela 7: Exemplos de MAG e suas principais aplicacdes.

Tipo Aplicacdes
MAG dos acidos EPA e  Previnem efeitos danosos em pessoas que possuem
DHA desordens vasculares
Monopentanoglicerol Tratamento de cabelos.

Possui propriedades antivirais, bacteriana e microbiana
sendo utilizada em emulsbes para mucosa bucal,

Monocaprina reduzindo os prejuizos causados por bactérias como
Candida albicans, que se aloja entre a gengiva e os dentes
(principalmente nas dentaduras).

Pode melhorar a qualidade das gorduras, como, por

Acetato de monoglicerila :
exemplo, a margarina.

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

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

Fonte: DA SILVA (2018).

Assim, a depender da rota e materiais utilizados os MAG e os DAG podem possuir
aplicacBes distintas, desde o uso nas industrias farmacéuticas, até o uso nas inddstrias
alimenticias. Entretanto, destaca-se 0 uso para as industrias alimenticias devido as crescentes
preocupacBes com alimentacdo saudavel, livre de reacGes de polimerizacdo e de gorduras trans,
tendo a rota enzimatica como a mais empregada para essa aplicacdo (FEITAS et al., 2008).

3.4.1. Rotas de obtencdo de MAG e DAG

A fim de agregar valores ao glicerol gerado pela producédo de biodiesel, pesquisadores
de todo 0 mundo buscam desenvolver metodologias para o converter em produtos com vasta
aplicacdo industrial (DA SILVA et al., 2017). Assim, os MAG e os DAG podem ser obtidos
via glicerolise, esterificacdo ou até mesmo por hidrdlise, onde essas reacfes podem ser
catalisadas por enzimas ou catalisadores inorganicos (CHEONG et al., 2007; ZHONG et al.,
2010).

3.4.1.1. Glicerdlise de triglicerideos

Os MAG e os DAG produzidos por glicerélise sé@o obtidos geralmente livre de
solventes, onde, apenas o 6leo vegetal (fonte de TAG) reage com o glicerol para formacéo dos
acilglicerideos (DA SILVA, 2018). A Figura 7 ilustra o esquema de reacédo entre o TAG com 0
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glicerol, onde percebe-se que para cada mol de TAG utilizado pode se obter trés mols de MAG
quando empregado glicerol excesso. Vale ressaltar que, a producdo de DAG é mais seletiva
quando ndo usado glicerol em excesso e a obtencdo de MAG é favorecida quando hé glicerol
em excesso no meio reacional, como relatado na literatura (FELTES, 2011).

Figura 7: Reacdo global de glicerdlise para a producédo de a) MAG e b) DAG.
a)

[e]
O,
(o] R
R
R o] OH
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>:O
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—~—~
o)
Glicerol {

© OH
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Fonte: Adaptado, FELTES (2011).

Diacilglicerol

S&@o propostas sete etapas reacionais para obtencdo dos MAG e DAG, onde sdo
numeradas de 1 a 7. Na etapa (1) ocorre a total producdo de MAG, onde pela reagéo global da
rota, 0 TAG reage com o glicerol gerando MAG, em (2) tem-se a reacdo entre TAG e glicerol
em proporcdes molares equivalentes, obtendo-se MAG e DAG, também em proporcdes
estequiométricas iguais, em (3) o DAG formado em etapas anteriores, reage com o glicerol
produzindo dois mols de MAG, em (4) ocorre a reacdo entre 0 TAG com 0 MAG em propor¢oes
equivalentes gerando dois mols de DAG, nas (5), (6) e (7) 0 que ocorre € a reagdo de hidrdlise,
onde essa acontece de forma paralela, dessa forma, tanto o TAG, quanto o0 MAG e o DAG
podem reagir com a agua que possa existir no meio reacional (SOLAESA et al., 2016).

TAG + 3GLI == 3 MAG Q)
K1

TAG + GLI <= DAG +MAG (2)
K2
K3

DAG +GLI <= 2MAG (3)
K4
KS

TAG + MAG == 2DAG (4)
Ké
K7

TAG + H.0 <= DAG+AGL (5)

K8
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K9

DAG + H.0 == MAG + AGL (6)
K10
K11

MAG + H.0 <= Gli+ AGL 7)

K12
GLI = glicerol e AGL = &cidos graxos livres.
Fonte: Adaptado SOLAESA et al. (2016).

A Figura 8 apresenta os produtos que podem ser obtidos via glicerélise de TAG com
glicerol, que como pode ser observado, ha a existéncia de isdmeros, como 0 1(3) MAG, 2 MAG,
1,3 DAG, 1,2 DAG e TAG que néo reagiu.

Figura 8: Reacdo para a producdo de MAG através da glicerélise de TAG.
OH OH
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EOCOR - EOCOR + E P S— EOCOR + ZE
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i FE—

Fonte: Adaptado, ZHONG et al. (2014).

=~——5 Reacfo catalisadla === ndo-catalisada, migracéo do acil

Nas industrias oleoquimicas, os MAG e os DAG sdo obtidos por glicerdlise de dleos
vegetais na presenca de catalisadores inorganicos como os hidroxidos de sédio, potassio e
calcio, fazendo uso de condicGes severas de temperaturas entre 220 a 250 °C, tais circunstancias
tem como principal objetivo, aumentar a solubilidade entre o glicerol com o dleo vegetal.
Entretanto, tais fatores podem apresentar inconvenientes aspectos, como sabor de queimado e
cor escura como relatado na literatura (DOS SANTOS e REZENDE, 2012).

3.4.1.2. Esterificacdo de &cidos graxos com glicerol

Outra rota sintética para produgdo de MAG e DAG é a esterificacdo, ao contrario da
glicerolise, onde o triglicerideo reage com o glicerol, na esterificacdo, o glicerol reage com
acidos graxos. A Figura 9 representa o esquema reacional da esterificacdo para obtencdo dos
acilglicerideos, como pode ser observado, o glicerol pode ser esterificado nas trés posicoes de
suas hidroxilicas, com a formacédo de 1(3) MAG, 2 MAG, 1,2 DAG, 1,3 DAG e TAG. Pode-se

observar ainda que a esterificacdo é a reacdo inversa da hidrélise dos acilglicerois, assim a
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remocdo da agua se faz necessaria para haver um maior rendimento em MAG e DAG,
respectivamente (DA SILVA, 2018).

Figura 9: Reacdo geral para a esterificacdo de acidos graxos livres com glicerol.
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Fonte: Adaptado, FREITAS et al. (2008).

Por essa rota, usualmente se utiliza os catalisadores &cido sulfurico e p-
toluenossulfénico (via catalise homogénea), porém com seletividade em MAG reduzida.
Algumas reacBes secundarias indesejaveis podem ocorrer quando se emprega esses
catalisadores acidos, como por exemplo, a degradacdo dos acidos graxos (oxidacdo e
dimerizacdo) ou do glicerol (polimerizacdo, desidratacdo em acroleina e também oxidacao).
Ademais, problemas como corrosao de equipamentos e a dificil separacdo, sdo apresentados
quando utilizados esses catalisadores, devido sua acidez e homogeneidade no sistema,
dificultando dessa forma, sua remocdo e consequentemente, inviabilizando sua possivel
reutilizagdo (DOS SANTOS e REZENDE, 2012).

Diante disso, cientistas realizam estudos diariamente com a finalidade de propor
catalisadores alternativos, que possam diminuir os problemas causados pelos catalisadores
classicos. Da Silva e colaboradores, estudaram a reacdo de esterificacdo utilizando como
reagentes o &cido oleico e glicerol na presenca de complexos de estanho(lV), onde foram
avaliadas diferentes temperaturas, 140, 160 e 180 °C, a razdo molar dos reagentes e catalisador.
Onde se observou boa eficiéncia para o uso de complexos de estanho(IV), sobretudo, quando
utilizado o dibutil dilaurato de estanho. Ainda, notou-se uma reducédo de cerca de 15% na
energia de ativacdo, quando utilizado o complexo de estanho(IVV) como catalisador para reagdo
em questdo (DA SILVA et al., 2019).

Também, vale ressaltar que outros catalisadores séo estudados e ndo apenas os a base
de estanho(lV) para essa reacdo. Como por exemplo, Kotwal e seus colaboradores,

investigaram a acdo do complexo sélido de cianeto de metal duplo (DMC) de Fe-Zn na
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esterificacdo de diversos acidos graxos com glicerol, chegando a obter até 95% de conversdo
do acido oleico em apenas uma hora reacional (KOTWAL et al., 2011). Todavia, Williamson
e seus colaboradores, fizeram a utilizacdo de catalisadores a base de fosfonio (brometo de alil
trifenilfosfonico) (C21H20BrP, 99%) para catalisar a esterificagdo entre o acido oleico e glicerol,
em condicdes semelhantes aos demais pesquisadores, seus resultados também foram
satisfatorios, com reducdo na energia de ativacao da reacdo e também a conversdo de cerca de
95% do acido oleico apds 30 minutos (KOTWAL et al., 2011). O que mostra o interesse em
estudar catalisadores alternativos para reacdo de esterificacdo de acidos graxos com glicerol.

3.5. Catalisadores

H& mais de 2000 anos, os catalisadores sao utilizados pela humanidade. Foi na producao
de vinho, queijo e pdo que se tem os primeiros relatos quanto suas obtencdes por rota catalitica.
Notou-se que sempre antes de uma batelada e outra, fazia-se necessario a adicdo de uma
pequena quantidade da batelada anterior a batelada seguinte. No entanto, somente no ano de
1835, Berzelius através de observaces feitas por quimicos anteriores, pode sugerir que aquelas
pequenas quantidades eram cruciais para o desenvolvimento da reacéo, entdo, atribuiu-se a essa
for¢a “misteriosa” a nomeagdo de forca catalitica. Em 1894, Ostwald ampliou as conclusdes
obtidas por Berzelius, afirmando que catalisadores eram substancias que aceleravam a taxa de
variagdo com que a reacao se propagava sem serem consumidas no processo. Desde os trabalhos
de Berzelius, os catalisadores tém apresentado um importante papel no cenario mundial. Quanto
aos principais usos para sistemas cataliticos, estdo em sua maioria no setor de refino de petréleo
(petroquimico) e para producdo de insumos quimicos (OYAMA e SOMORJAI, 1988).

Catalisadores sdo definidos como espécies quimicas que afetam a velocidade de uma
reacdo quimica, mas que saem do processo sem modificacbes. Um catalisador no geral, altera
a taxa de variacdo com que reagentes estdo sendo gastos e produtos estdo sendo formados,
fornecendo um caminho alternativo menos energético (mecanismo de reacdo cineticamente e
termodinamicamente mais estavel) para que a reacdo possa se desenvolver. Vale ainda lembrar,
que os catalisadores podem tanto acelerar quanto retardar (nesse caso, chamado inibidor) um
processo, todavia, somente a velocidade da reacdo € alterada, sem afetar seu equilibrio quimico
(FOGLER, 2014; BALL, 2015).

3.5.1. Catalisadores de Sn(1V)

Os catalisadores de Sn(lV) sdo complexos organometalicos classificados com carater
acido de Lewis, que podem apresentar diferentes ligantes em sua estrutura, porém, com estanho
como centro metélico. Por sua vez, esses catalisadores sdo muito usados nas industrias
oleoquimicas devido suas propriedades frente as reacGes envolvidas nas transformacdes nesse
setor. Diversos trabalhos relatam seu uso na produgdo de monoésteres metilicos ou etilicos por
transesterificacdo de 0leos vegetais e por esterificacdo de &cidos graxos (MENDONCA et al.,
2009; DA SILVA, 2013).

O dietil dicloro estanho foi o primeiro complexo organoestanico desenvolvido. Foi
sintetizado pela primeira vez em 1849, pelo quimico Frankland. Contudo, seu uso comercial
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ocorreu quase um século apds sua descoberta, com a finalidade de estabilizar policloreto de
vinila (PVC) diante do calor decorrente do processo. Desde entdo, diversas aplicagdes
industriais e bioldgicas foram desenvolvidas por pesquisadores (MENEGHETTI e
MENEGHETTI, 2015). Na Tabela 8 sdo apresentadas algumas aplicagcdes para os compostos
de estanho.

Tabela 8. Algumas aplicagOes para 0s compostos organoestanicos.

Aplicacéo Industrial Funcao Composto
Estabilizadores de PVC decorrlfps):)ask:lglg(znass: cf;)lr(])trr?)u luz Mezsnle)t? lll\jlig;()z(’SOCtzsr‘XZ
Tintas Biocida BusSnX e PhaSnX
Agroquimicos Fungicida, miticida, inseticida BusSnX, PhsSnX e CysSnX
Preservacdo de madeira Inseticida, fungicida BusSnX

Tratamento do vidro Precursor de filmes _de Oxidos Me>SnXz, Me3SnX e BusSnX
de Sn IV em vidros

Impregnacao de tecidos Inseticida Ph3SnX
Criacéo de aves Vermifugo Bu2SnXz

Me=metil, Bu=butil, Ph=fenil, Cy=ciclohexil, Oct=octil, X=halogénio
Fonte: DA SILVA, 2018.

Obtido principalmente pela mineracdo da cassiterita (6xido de estanho — SnO2) o
estanho é classificado como um metal representativo (familia 42 ou 14 da tabela periddica),
pouco reativo na forma metélica, sendo assim, muito utilizado na producéo de ligas metalicas
e também no revestimento de outros metais para 0s proteger de corrosdo, pode-se ainda ser
usado na fabricacdo de embalagens para bebidas e alimentos, além dessas aplicacdes, cita-se
também seu uso na producéo de soldas (SARAIVA, 2015).

Diante do exposto, observa-se que sdo diversas as aplicagdes industriais para 0s
complexos organoestanicos, por exemplo, na transesterificacdo de Oleos vegetais
(MENEGHETTI e MENEGHETTI, 2015; DA SILVA et al., 2017; MENDONCA et al., 2008),
na esterificacdo de acidos graxos (DA SILVA, 2013; DA SILVA et al., 2019), na hidrélise de
triglicerideos (DA SILVA et al., 2016) e na sintese de poliuretanas (SUAREZ et al., 2007).
Vale ressaltar ainda que, os catalisadores de estanho apresentam a maior produgdo e uso em
nivel mundial, independente da rota sintética.

Ha diversos relatos na literatura quanto ao uso de catalisadores de estanho(lV) em
oleoguimica, podendo citar por exemplo, trabalhos realizados por Mendonca e colaboradores,
onde desenvolveram estudos sobre a transesterificacéo de 6leo de soja na presenca de complexo
organoestanico para producdo de ésteres alquidicos de acidos graxos (MENDONCA et al.,
2009). Serra e colaboradores, desenvolveram trabalhos semelhantes, onde se avaliou a atividade
catalitica dos complexos de estanho(lV) também na transesterificacdo dos Oleos de soja e
mamona (SERRA et al., 2011), outro trabalho relatado, é o desenvolvido por Da Silva, onde se
estudou os catalisadores dimetil bis (2,4-pentanedionato) de estanho (IV) e dicloro bis (2,4
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pentanedionato) de estanho(IV) na obtencdo de biodiesel a partir do 6leo de soja e de seus
acidos graxos (DA SILVA, 2013). Dessa forma, percebe-se que os catalisadores de estanho(IV)
sdo muito utilizados no ramo de oleoquimica com desempenhos satisfatorios.

As especificidades dos catalisadores de estanho(IV) estdo relacionados as suas
caracteristicas acidas de Lewis. Onde, em solucédo, os atomos de estanho(lV) sdo capazes de
ampliar sua esfera de coordenacdo, também podendo estabelecer permuta associativa de
ligantes l&beis especificos. Estas propriedades estdo relacionadas com o fato de o estanho
apresentar orbitais atbmicos 5d vazios, possibilitando a expansao de sua esfera de coordenagéo
por interacbes moleculares, destacando-as com o oxigénio e o nitrogénio que possuem elétrons
nédo ligantes (MENEGHETTI e MENEGHETT]I, 2015).
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Materiais e reagentes
Para realizacdo do presente trabalho se utilizou os reagentes conforme descritos na

Tabela 9, e nela também pode-se observar o grau de pureza e suas procedéncias. Vale ressaltar
que, todos os reagentes e solventes foram obtidos comercialmente.

Tabela 9: Reagentes e solventes utilizados com seus graus de pureza e seus fornecedores.

Reagente Pureza Fornecedor Sigla
Oleo de soja Grau alimentar Liza -
Oleo de canola Grau alimentar Salada -
Oleo de coco Grau alimentar Copra -
Oleo de mamona 98,0% Sucroguimica -
Glicerol 98,5% Dinamica GLI
Dilaurato de dibutilestanho > 95% Sigma-Aldrich DBTDL
Hexano 99,9% Sigma-Aldrich Hex
Isopropanol 99,9% Tedia iISOPrOH
Metanol 99,9% Tedia MeOH
Cloroférmio deuterado 99,8% Tedia CDCls

Fonte: Autor, 2020.
4.2. Determinacdo da massa molar dos 6leos vegetais

A determinacdo da massa molar dos 6leos vegetais se baseou na metodologia descrita
por Pighinelli (2007), que levou em conta a composi¢do percentual dos acidos graxos presentes
nos mesmos. Assim, sua massa molar foi calculada utilizando-se a Equagéo 1, em que MMov
= massa molar do 6leo vegetal, MMag = massa molar do &cido graxo, MMg = massa molar do
glicerol, MMH20 = massa molar da agua.

MMov = 3 X (Z%ac X MMag) + MMg—3 X MMu2o (1)
4.3. Teste cataliticos

As reacOes de glicerolise dos 6leos vegetais na presenca do catalisador organoestanico
DBTDL foram realizadas em um reator de aco inox do tipo Parr (Figura 10A) com capacidade
para 100 mililitros, com agitagdo mecanica e as medicOes de temperatura foram realizadas por
meio de um termopar, assim como, aliquotas foram retiradas ao longo da reacdo por meio de
uma valvula (Figura 10B).
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Figura 10: Reator fechado de inox do tipo Paar (A) e valvula para coleta das aliquotas (B).

(B)

Fonte: Autor, 2020.

Com o objetivo na producdo de monoacilglicerol (MAG) e diacilglicerol (DAG) via
glicerdlise de triacilglicerideos (6leos vegetais) se utilizou a propor¢do molar de 1/6/0,01 em
6leo vegetal/glicerol/catalisador, respectivamente, na temperatura de 220 °C. E importante
destacar que as condicOes reacionais foram otimizadas previamente como bases em estudos do
presente autor e colaboradores (DA SILVA et al., 2017).

4.4.  Determinacao da conversao dos triacilglicerideos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

Os produtos obtidos pela glicerdlise dos 6leos vegetais (triacilglicerideos) estudados
foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), em um instrumento
Schimadzu modelo SPD — 20A com detector ultravioleta na regido do visivel (UV-Vis),
operando na faixa de 205 nanémetros, com bomba modelo LC — 20AT e com sistema de
controle CBM — 20 Alite. As analises foram realizadas no Grupo de Catalise e Reatividade
Quimica (GCAR). Na anélise cromatografica, utilizou-se uma coluna de fase reversa C18 VP-
ODS modelo Shim-Pack (250 mm x 4,6 mm x 5 mm) a qual operou a 40° C. O preparo da
amostra para injecdo se constituiu na dissolugédo de cerca de 25 pL da amostra em 2 mL da
solugéo 5:4 (v/v) de 2-propanol/hexano. Assim, o volume de 10 pL foi injetado a uma taxa de
fluxo de fase mével de 1 mL min™t. Utilizou-se um gradiente de eluigdo com metanol (MeOH)
e a solucdo 5:4 (v/v) de 2-propanol/hexano (PrHex). No inicio da analise (0 min) 100% de
MeOH, em 10 min 50% de MeOH e de PrHex, mantida com elui¢éo isocratica de PrHex durante
10 minutos. O rendimento da reacdo de glicerolise para quantificacdo de TAG, MAG e DAG
foi calculado a partir da normalizagéo das areas, com a adaptacdo da metodologia de Carvalho
e colaboradores (2012). Os cromatogramas foram gerados e processados pelo software
LabSolutions (Schimadzu).
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4.5. Tratamento matematico para obtencéo dos dados cinéticos

Para determinacdo dos dados estatisticos e cinéticos se utilizou o software Excel 2016
da Microsoft. Assim, por meio da Equacao 2 e com o auxilio do software Excel, determinou-se
os coeficientes angulares (constate aparente de velocidade — Kap) pelo ajuste dos minimos
quadrados para uma reta.

y=mx+b (2
em que, m é o coeficiente algular e b o coeficiente linear (ponto de intersec¢do). No presente
trabalho, m representa a constante aparente de velocidade (Kap). Para o tratamento matematico
seguindo uma cinética de primeira ordem se utlizou a Equacéo 3 e para um modelo de segunda
ordem a Equacéo 4.
In[TAG], = —kt + In[TAG], (3)

1
[TAGle ket + [TAG]o ()
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizacdo dos 0leos vegetais

Inicialmente, a Tabela 10 apresenta a composic¢do em acidos graxos dos 6leos vegetais
empregados nesse estudo.

Tabela 10: Composi¢do percentual em acidos graxos dos 6leos vegetais de soja, coco, canola
e mamona.

Acido graxo Canola Coco Mamona Soja
Acido caprilico; C8: 0 5,2
Acido caprico; C10: 0 4.2
Acido Laurico; C12: 0 40,1
Acido miristico; C14: 0 20,9
Acido palmitico; C16: 0 4.9 12,6 1,2 11,6
Acido palmitoleico; C16:1 0,2
Acido estearico; C18: 0 0,2 2,3 0,9 3
Acido oleico; C18: 1 cis 9 66,8 11,7 3,9 24,6
Acido linoleico; C18: 2 cis / cis 9,12 19,9 3 4,9 54,2
Acido linolénico; C18: 3 cis/ cis/ cis
9.12.15 8 0,4 6,6
Acido ricinoleico; C18: 1 cis 9, 12-OH 88,7

Fonte: Autor, 2020.

Como pode ser visto na Tabela 10, a composicdo esta de acordo com a literatura
(ARAUJO et al. (2009); JONES et al. (2014); HUANG et al. (2015); DA SILVA, (2018); DU
et al. (2019). Os o6leos vegetais se diferem pelos acidos graxos que os compdem, tendo cada
um, uma porcentagem diferente para cada &acido graxo, lhe dando uma identidade e
possibilidade que haja diferenciacdes entre eles. Além disso, essa diferenca nas composicdes
dos 6leos vegetais lhe atribuem propriedades distintas, como ponto de ebulicdo, densidade,
viscosidade e entre outras.

Nesse trabalho, o objetivo principal foi avaliar como a composi¢cdo em &cidos graxos
influencia para produgdo de MAG e DAG por glicerdlise de TAG na auséncia e presenca do
catalisador organoestanico DBTDL.

5.2. Determinacgdo da conversdo de triglicerideos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE)

As conversdes de TAG e formacgbes de MAG e DAG, nas reacdes de glicerdlise dos
oleos de canola, coco, mamona e soja na auséncia e presenca do catalisador organoestanico
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DBTDL foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE — HPLC),
como ilustrados nas Figuras 11, 12, 13 e 14, respectivamente.

Figura 11: Cromatogramas das reac6es de glicerélise do 6leo de canola sem e com catalisador,
(A) e (B), respectivamente.
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Condicoes reacionais: propor¢do molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.

TAG-CA = Oleo de canola.

Fonte: Autor, 2020.

Figura 12: Cromatogramas das reagdes de glicerdlise do 6leo de coco sem e com catalisador,
(A) e (B), respectivamente.
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Condig0es reacionais: propor¢do molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.

TAG-CO = Oleo de coco
Fonte: Autor, 2020.
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Figura 13: Cromatogramas das reacGes de glicerdlise do 6leo de mamona sem e com
catalisador, (A) e (B), respectivamente.
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Condicoes reacionais: proporcdo molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.

TAG-M = Oleo de mamona

Fonte: Autor, 2020.

Figura 14: Cromatogramas das reacGes de glicerdlise do 6leo de soja sem e com catalisador,

(A) e (B), respectivamente.
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Condicdes reacionais: proporgdo molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.

TAG-S = Oleo de soja

Fonte: Autor, 2020.

Por meio dos cromatogramas, determinou-se a porcentagem de TAG, MAG e DAG para
cada tempo de reacional, o qual variou de 0,5 a 5 horas, com base na normalizagdo da area dos
cromatogramas seguindo a metodologia utilizada por DA SILVA (2018). Como se pode
perceber (Tabela 11), a depender do Oleo vegetal utilizado na glicerélise o perfil do
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cromatograma muda devido a diferenca na composicéo dos 6leos vegetais utilizados, com isso,
os tempos de retencBes para TAG, DAG e MAG também mudam.

Tabela 11: Tempo de retencéo para MAG, DAG e TAG para os 0leos de canola, coco, mamona

e soja.
MAG (min) DAG (min) TAG (min)
Canola 35-55 10-15 17-21
Coco 21-51 52-76 10-21
Mamona 2,1-45 49-75 10-21
Soja 35-55 10-15 17-21

Fonte: Adaptado, LIN (2007), AUBIN (2008), KUMAR (2010), CARVALHO (2012), ZHA,
(2014), DA SILVA (2017), HASSAN (2019).

Para todas as reac0es, percebe-se que houve uma diminuicdo relativa na intensidade do
sinal para o0 TAG, consequentemente, um aumento da intensidade do sinal de MAG e DAG.
Fez-se uma integracéo dos sinais obtidos para determinar a porcentagem de cada componente
em fungéo do tempo reacional, como pode ser visto nas Tabelas 12 e 13, na auséncia e presenca

de DBTDL, respectivamente.

Tabela 12: Porcentagem de MAG, DAG e TAG em diferentes tempos reacionais na auséncia

de catalisador.

Tempo (h) 0,5 1 2 3 4 5
Canola 4,2 53 4,2 7,4 9,7 11,895
Coco 10,2 12,9 20,6 18,2 22.9 194
DAG (%)
Mamona 17,5 16,5 26,0 22,2 35,7 458
Soja 1,7 53 8,4 4.8 6,1 8,0
Canola 2,3 3,9 51 5,7 4.2 6,6
Coco 29 6,2 1,9 49 3,9 11,9
MAG (%)
Mamona 30,9 33,2 24,7 32,6 21,4 18,1
Soja 2,0 4.8 2,0 5,8 6,4 10,6
Canola 93,6 90,8 90,7 86,9 86,1 81,5
Coco 87,0 80,9 77,5 76,9 73,2 68,7
TAG (%)
Mamona 51,6 50,3 492 453 429 36,1
Soja 96,3 89,9 89,7 89,4 875 81,4

Fonte: Autor, 2020.
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Tabela 13: Porcentagem de MAG, DAG e TAG em diferentes tempos reacionais na presenca
de catalisador.

Tempo (h) 0,5 1 2 3 4 5
Canola 43,7 51,7 55,3 56,9 56,7 54,8
Coco 32,5 37,8 49,3 59,0 75,5 76,2

MAG (%)
Mamona 71,9 76,7 75,0 77,1 81,3 80,1
Soja 33,8 37,6 432 45,6 47 5 45 4
Canola 34,7 35,3 38,4 37,0 37,4 40,1
Coco 4.8 9,5 10,9 91 5,8 10,7
DAG (%)
Mamona 8,8 6,7 9,0 8,8 55 7,6
Soja 46,2 47 5 46,4 45,7 44 4 52,2
Canola 21,6 12,9 6,3 6,1 59 51
Coco 62,7 52,8 39,8 31,9 18,7 13,1
TAG (%)

Mamona 19,4 16,7 16,0 14,1 13,2 12,3
Soja 20,0 14,9 10,4 8,7 8,0 2,5

Fonte: Autor, 2020.

Como pode ser observado nas Tabelas 12 e 13, houve um consumo de TAG durante o
tempo reacional de 5 horas e quando utilizado o catalisador de estanho(l\VV) DBTDL esse
consumo foi acentuado (Tabela 13), o que implica dizer que o esse catalisador foi efetivo para
as reacgoes estudas, contribuindo de forma significativa para 0 aumento na conversao de TAG.
A Figura 15 ilustra o percentual da converséo total de TAG para os 6leos vegetais de canola,
€OCO, mamona e soja na auséncia e presenca de catalisador, ap6s as 5 horas de reacéo.

Figura 15: Conversao de TAG dos 6leos vegetais de canola, coco, mamona e soja ha auséncia
e presenca de catalisador em 5 horas de reacéo.
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Condicdes reacionais: proporgdo molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.

Fonte: Autor, 2020.
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Dessa forma, obteve-se um aumento de 1,37, 2,78, 5,13, 5,24 vezes na conversdo de
TAG dos 6leos vegetais de mamona, coco, canola e soja, respectivamente. A alta conversao
para os 6leos de soja e canola pode ser relacionado a similaridade entre as estruturas dos acidos
graxos majoritarios em sua composic¢do. (HUANG et al., 2015; DA SILVA, 2018; DU et al.,
2019

5.3.  Estudo cinético para as reacgdes de glicerdlise dos 6leos vegetais

Com afinalidade de investigar a glicerélise dos 0leos vegetais de canola, coco, mamona
e soja, e como suas composicdes influenciam na conversdo de MAG e DAG foram realizadas
reacOes a 220 °C na auséncia e presenca do catalisador organoestanico DBTDL.. Vale ressaltar
que as condicBes utilizadas foram previamente otimizadas em estudo anterior (DA SILVA et
al., 2017). Também, a literatura relata resultados promissores em reagdes de transesterificacdo
quando utilizado esse complexo (MENDONCA, 2009; BRITO, 2012). Assim, com 0S
resultados obtidos por CLAE (ver Figuras 11, 12, 13 e 14) se determinou a conversdo de TAG
e a formacdo de MAG e DAG na auséncia e presenca de catalisador, como pode ser visto nas
Figuras 16 e 17.

Figura 16: Glicerdlise dos 6leos vegetais de canola (A), coco (B), mamona (C) e soja (D) na
auséncia de catalisador.
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Condicdes reacionais: propor¢do molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.
Fonte: Autor, 2020.
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Quando comparado os resultados obtidos pode se observar que em todos os sistemas
cataliticos houve a conversao de TAG e formacdo de MAG e DAG, respectivamente. Percebe-
se ainda que para as reacfes conduzidas na auséncia de catalisador o sistema com éleo de
mamona (Figura 16C) alcancou uma maior conversdo de TAG, com cerca de 64% ao término
reacional, a medida que as conversdes para 0s 6leos de canola, soja e coco foram de 18,5, 18,7
e 31,3%, respectivamente. Essas diferencas na conversdo de TAG se relacionam com a
composicdo em &cidos graxos dos 6leos vegetais. No 6leo de mamona, a presenca do acido
ricinoleico, correspondente a cerca de 88% de sua massa, faz como que haja uma melhor
homogeneizacdo no sistema reacional devido a presenca da hidroxila em sua estrutura, quando
comparado aos dleos de canola, coco e soja (ARAUJO et al., 2009; JONES et al., 2014;
HUANG et al., 2015; DA SILVA, 2018; DU et al., 2019). Por se tratar de um sistema livre de
solventes, a presenca do acido ricinoleico pode sugerir que com o aumento da solubilidade do
meio causada pela hidroxila haja uma maior compatibilidade entre o 6leo de mamona com o
glicerol o que acarretou uma maior converséo de TAG, como relatado na literatura, a qual indica
que a taxa de reacdo é dependente da miscibilidade entre 0 TAG com o glicerol, bem como,
fatores como a concentracdo dos reagentes, temperatura e agitacdo tenham influencia
expressivas sobre a conversao e rendimento (MACIERZANKA, A e SZELAG, H; 2004).

Agora, com objetivo de avaliar a influéncia do catalisador DBTDL nos sistemas
cataliticos com os 0leos vegetais de canola, coco, mamona e soja, plotou-se os graficos da
quantidade percentual de TAG, MAG e DAG em fungdo do tempo em horas com base nos
valores obtidos da integracdo das areas dos cromatogramas (ver Figuras 11, 12, 13 e 14). Pode-
se notar que em todos os sistemas estudados houve um aumento significativo na conversao de
TAG com formacdo de MAG e DAG na presenca do catalisador DBTDL. Pode-se notar que
para 0,5 hora de reagdo houve uma conversdo de TAG com aproximadamente 80% para 0s
6leos de canola, mamona e soja, € de 38% para o 6leo de coco, o que implica dizer que o
catalisador DBTDL se mostrou eficaz para todos os Oleos vegetais estudados,
independentemente de suas composicdes em acidos graxos até o periodo de 0,5 hora. Ao longo
do tempo reacional essas conversdes mudaram, como pode ser vista na Figura 17. A Tabela 14
descreve com mais detalhes a quantidade de TAG ao longo da reagéo.
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Figura 17: Glicerdlise dos 6leos vegetais de canola (A), coco (B), mamona (C) e soja (D) na
presenca do catalisador organoestanico DBTDL.
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Condicdes reacionais: propor¢ao molar de 1/6/x em TAG/GLI/DBTDL (x= 0 ou 0,01), 220 °C
e 5 horas de reacéo.

Fonte: Autor, 2020.

Tabela 14: Quantidade de TAG paras as reacdes de glicerolise do 6leo de canola, coco,
mamona e soja na presenca do catalisador DBTDL ao longo do tempo reacional.

TAG (%)

Tempo (h) Canola Coco Mamona  Soja
0 100 100 100 100

0,5 21,6 62,7 19,4 20,0

1 12,9 52,8 16,7 14,9

2 6,3 39,8 16,0 10,4

3 6,1 31,9 14,1 8,7

4 5,9 18,7 13,2 8,0

5 51 13,1 12,3 2,5

Fonte: Autor, 2020.

Como pdde ser visto na Tabela 14, a conversdo de TAG para as reacfes com Gleo de
canola, mamona e soja foi similar em todo tempo reacional, o que pode ser relacionado com
suas composi¢cdes em acidos graxos, pois em ambos, 0 &cido graxo majoritario é composto por
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uma cadeia carbdnica com 18 carbonos, sendo C18:1 para canola , C18:1(OH) para mamona e
C18:2 para soja (JONES et al., 2014; DA SILVA, 2018). As Figuras 18, 19, 20 e 21 ilustram a
representacdo dos acidos graxos majoritarios de canola (C18:1 — &cido oleico), mamona
(C18:1(OH) — &cido ricinoleico), soja (C18:2 — &cido linoleico) e coco (C12:0 — &cido laurico).
Ao comparar os resultados obtidos das reacdes de glicerolise pode ser notado uma similaridade
com base em sua estrutura carbonica. Por exemplo, quando comparado os resultados para as
glicerdlise com oleo de canola, mamona e soja a justificativa em seu desempenho pode ser
associado ao acido graxo majoritario em sua composicdo, C18:1, C18:1(OH) e C18:2,
respectivamente.

Figura 18: Acido oleico, constituinte majoritario no 6leo de canola.
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Fonte: Autor, 2020.

Figura 19: Acido ricinoleico, constituinte majoritario no 6leo de mamona.
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Figura 20: Acido linoleico, constituinte majoritario no dleo de soja.

Figura 21: Acido laurico, constituinte majoritario no 6leo de coco.
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Fonte: Autor, 2020.

Fonte: Autor, 2020.

Fonte: Autor, 2020.
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Agora, quando comparado os resultados obtidos na auséncia e presenca do catalisador
pode-se perceber que quando utilizado o DBTDL a miscibilidade e fatores estéricos ndo sdo os
Unicos pontos determinantes para o progresso da reacao, fatores eletrénicos como a basicidade
de Lewis dos 6leos vegetais (TAG) também contribuem signitivamente. Além disso, ao analisar
a Figura 12B que ilustra o cromatograma para a reacdo com Oleo de coco na presenca do
catalisador DBTDL, pode-se percebe que em 2 horas ha a producdo de um TAG diferente do
TAG de partida, com tempos de retencdo semelhantes ao TAG de soja e canola (JONES et al.,
2014; HUANG et al., 2015; DA SILVA, 2018). Também, no que diz respeito a quantificacao
desta reacdo a mesma ndo pOde ser realizada de forma desejada, visto que estudos de
ressonancia magnética nuclear devem ser realizados para uma melhor elucidacéo dos produtos
formados (o que foi impossibilitando tendo em vista a pandemia causada pelo Covid-19). A
Figura 22 ilustra dois possiveis mecanismo de atuacdo do complexo de estanho(IV) utilizado
nas glicerdlise.

Figura 22: Reagdes ocorrendo através do mecanismo de &cido de Lewis: A) Ataque
nucleofilico intermolecular e B) troca/insercdo de ligante ao centro metalico.
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Fonte: MENEGHETTI e MENEGHETT], 2015.

Como pode ser observado na Figura 22, sdo admitidos dois mecanismos na glicerolise
de 6leos vegetais catalisada por compostos organoestanicos, isto €, 0s mesmos podem atuar
puramente como acidos de Lewis (Figura 22A) ou pelo mecanismo de troca/insercao (Figura
22B). Em ambos, ocorre a formacdo do complexo acido-base de Lewis como resultado de uma
sobreposicao entre o orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) do acido de
Lewis e o orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) da base de Lewis (neste
caso particular, o oxigénio dos grupos carbonila) (MENEGHETTI e MENEGHETT]I, 2015).
Associando as estruturas os acidos graxos majoritarios dos 6leos vegetais de canola, coco,
mamona e soja pode-se inferir que para os 6leos de canola, soja e mamona suas acidez de Lewis
sdo similares e quando comparado com o 6leo de coco apresenta menor acidez de Lewis, o que
favorece o mecanismo reacional sugerido, onde ocorre a sobreposicdo entre orbitais
moleculares da base de Lewis (carbonila do TAG) com o do &cido de Lewis (o centro metalico
de estanho(IV) presento no complexo organometalico DBTDL).

Tentando entender o perfil cinético das reacdes, fez-se um tratamento matematico dos
dados de consumo de TAG com base em um modelo cinético de primeira e segunda ordem
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como o realizado por DA SILVA e colaboradores (2017). Os valores das constantes aparentes
de velocidades (Kap) para os dois modelos sdo descritos nas Tabela 14 e 15.

Tabela 15: Constantes aparentes de velocidade para reacéo de glicerélise dos 6leos vegetais de
canola, coco, mamona e soja na auséncia de catalisador.

Cinética de primeira ordem

Cinética de segunda ordem

Kap (h)

Canola  -0,0969
Coco -0,2120
Mamona -0,6872
Soja -0,1060

Erro (%)
0,0446
0,0323
0,2219
0,0253

R2
0,9554
0,9677
0,7781
0,9747

Kap (Lmol*h?)  Erro (%)

0,0010
0,0024
0,0099
0,0011

0,0400
0,0234
0,2117
0,0298

R2
0,9600
0,9766
0,7883
0,9702

Fonte: Autor, 2020.

Tabela 16: Constantes aparentes de velocidade para reacdo de glicerolise dos 6leos vegetais de
canola, coco, mamona e soja na presenca de catalisador.

Cinética de primeira ordem

Cinética de segunda ordem

Kap (™)

Canola  -2,0462
Coco -0,6395
Mamona -1,7902
Soja -1,9018

Erro (%)
0,0766
0,0655
0,1882
0,1374

R2
0,9234
0,9345
0,8118
0,8626

Kap (Lmolth?)  Erro (%)

0,0674
0,0090
0,0400
0,0570

0,0021
0,0344
0,0422
0,0511

R2
0,9979
0,9656
0,9578
0,9489

Fonte: Autor, 2020.

Com base nos coeficientes de correlacdo (R?) e as constantes aparentes de velocidade
(Kap), pode-se notar que as reacOes de glicerolise estudadas se adequam melhor ao modelo
cinético de segunda ordem, tanto na auséncia, quanto na presenca do catalisador DBTDL.
Ainda, percebe-se que os resultados obtidos para as constantes de velocidades na presenca do
complexo organoestanico(lV) para as glicerdlise do 6leo de canola e de soja corroboram com
os valores obtidos de converséo, pois, como se sabe, os valores de Kq estdo diretamente

relacionados com a taxa de conversdo de TAG (DA SILVA, 2018).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

No estudo realizado com a finalidade de investigar a influéncia da composicdo em
acidos graxos dos 0leos vegetais de canola, coco, mamona e soja, percebe-se que para todas as
reacOes de glicerolise houve a conversdo de TAG, com respectiva formacdo de MAG e DAG.
Entretanto, com destaque para a glicerdlise na presenca do complexo DBTDL dos 6leos de
canola e soja. Assim, pode-se inferir que para as reacoes de glicerdlise dos dleos vegetais na
presenca do complexo de estanho(1\VV) DBTDL ndo pode ser atribuido o aumento na conversao
de TAG nareacdo a apenas fatores estéricos e miscibilidade. Como pdde ser visto, fatores como
a basicidade de Lewis contribui com o aumento da cinética da reacdo e consequentemente o
aumento da conversdo de TAG. Além disso, o estudo realizado tem papel estratégico no cenério
de oleoquimica e gliceroquimica, uma vez que viabiliza a producdo MAG e DAG por meio da
glicerdlise de 6leos vegetais na presenca de complexo organoestanico. Ainda, vale ressaltar que
o complexo de estanho(1V) utilizado além de contribuir de forma significante na cinética da
reacdo ndo ha problemas relacionados ao seu uso quanto a corrosdo em equipamento, nem a
formacdo de produtos indesejaveis, 0 que viabiliza seu uso em grande escala.
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