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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi testar e desenvolver catalisadores que sejam ativos
tanto em reacgdes de esterificagcdo quanto transesterificagdo. Compostos de Sn(lV),
denominados n-butil hidroxioxi de estanho (BTA), éxido de dibutil estanho (DBTO) e
dibutildilaurato de estanho (DBTDL), foram inicialmente testados como catalisadores
para a reacgao de esterificacdo de acidos graxos (AG) na presenga de metanol como
agente de alcoolise. Parametros como o tempo de reacado, temperatura e quantidade
de catalisador, foram sistematicamente avaliadas. Todos os complexos foram ativos
a temperaturas de reacido entre 80 e 160 °C, sendo que o BTA apresentou maior
atividade com conversdes de aproximadamente 96 % em ésteres metilicos de
acidos graxos (% EMAGS). Estudos anteriores ja demonstraram que estes mesmos
complexos exibem boa atividade catalitica na metandlise de triacilglicerideos (TAG).
Esse conjunto de resultados nos levou a testar o catalisador BTA também em
reacdes simultadneas de esterificagao/transesterificacdo de uma mistura de AG e
TAG, na presencga de metanol. O BTA foi capaz de converter as misturas em ésteres
metilicos de acidos graxos (EMAGs) com excelentes rendimentos, de até 96%
durante 4 horas, com processos de purificacdo simples. O BTA também foi testado
na hidrélise de TAG e as conversdes em AG foram bastante satisfatorias, chegando
aproximadamente 100 % a 160 °C durante 10 horas. A partir dos resultados obtidos
pdde-se determinar que, comparativamente a hidroesterificacdo, a reacdo de
esterificacao/transesterificagdo simultanea € a melhor rota a ser empregada na
obtencdo de EMAGs em presenca de matérias primas de baixo custo, utilizando este
tipo de catalisador. Foram sintetizados e testados novos complexos, a fim de avaliar
a influéncia da natureza de diferentes ligantes em torno do centro metalico sobre a
conversdo em reacgbes de esterificacdo. Com os resultados obtidos neste estudo
pode-se sugerir uma ordem de atividade catalitica: dimetil diundecenoato de
estanho > dibutildiundecenoato de estanho >tributilundecenoato de estanho,
evidenciando uma influéncia significativa de efeitos estéreos na reacédo de
esterificagao.

Palavras Chave: Estanho(IV). Esterificagao. Reacdes simultaneas

Triacilglicerideo/Acido Graxo. Biodiesel.



ABSTRACT

The objective of this work is to develop catalysts that are active in simultaneous
conversion of triacylglycerides and fatty acids into fatty acid methyl esters. Three
Sn(lV) complexes, named butyl stannoic acid (BTA), di-n-butyl-oxo-stannane (DBTO)
and dibutyltin dilaurate (DBTDL), were initially tested as catalysts for esterification
reaction of fatty acids in the presence of methanol as alcoholysis agent. Parameters
like reaction time, temperature, and catalyst amount were systematically evaluated in
this work. All complexes were active at relative high reaction temperatures, but BTA
displayed the highest activity. Former studies have already demonstrated that these
same complexes display good catalytic activity in methanolysis of triacylglycerides
(TAGs). These results prompted us to test BTA catalyst also in simultaneous
esterification/transesterification reactions from a mixture of free fatty acids (FFAs)
and TAGs in the presence of methanol. The BTA was able to convert mixtures of
fatty acid methyl esters (FAMEs) with excellent yields of up to 96% during 4 hours
with simple isolation procedures. The BTA was also tested in the hydrolysis of TAG
and conversions were quite satisfactory, reaching approximately 98% at 160 ° C.
From the results obtained it was possible to determine that, in comparison to
hydroesterification reactions, the simultaneous esterification/transesterification is the
best route to obtain FAMEs using this type of catalyst. The complexes exhibiting
general formula R4xSn(C41H2002)x, wherein R = C4Hg or CH3 and x= 1 ou 2, were
tested in order to evaluate the influence of the nature of different ligands bearing the
metal center, on the esterification conversion. The results obtained in this study may
suggest the following catalytic activity order: dimetildiundecenoate tin >
dibutildiundec-10-enoate tin > tributilundecenoate tin, supporting a significant
influence of the stereo effect in esterification reaction.

Keywords: Tin (V). Esterification. Simultaneous reactions triglyceride/fatty acid.

Biodiesel.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS
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17

1 INTRODUCAO

1.1 Consideracg®es Iniciais

Neste estudo, no qual serdo apresentados resultados e discussdes sobre o
desenvolvimento de catalisadores para reagdes de producdo de ésteres alquilicos
de acidos graxos (EAAGs), € de fundamental importancia discutir os principais
fatores que nos levam a pesquisas sobre fontes alternativas e renovaveis de
energia.

A concentragdo de dioxido de carbono, gas metano e Oxido nitroso na
atmosfera tém aumentado marcadamente como resultado de atividades humanas
desde 1750, e agora ja ultrapassou em muito os valores da pré-industrializagao, que
eram de aproximadamente 280,0 ppm (BEN 2012). Esse aumento global da
concentracdo de didéxido de carbono ocorre, principalmente, devido ao uso de
combustivel féssil e a mudangca no uso do solo (essa uma razdo secundaria),
enquanto o aumento da concentragdo de gas metano e de éxido nitroso ocorre
principalmente devido a agricultura (IPCC/ONU, 2007).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (BEN 2012), as emissdes de CO;
vém diminuindo com o aumento da utilizagdo de energias renovaveis. Em 2011, a
participacdo de fontes renovaveis na Matriz Energética Brasileira manteve-se entre
as mais elevadas do mundo, com pequena reducio devido a menor oferta de etanol
(BEN 2012).

Como se sabe, a maior parte de toda energia consumida no mundo provém
do petroleo, do carvao e do gas natural, e os gases emitidos por essas fontes néo
influenciam apenas no aquecimento global, mas também na poluigdo atmosférica,
além de serem fontes limitadas e com previsdo de aumento da dificuldade de
explorag&o no futuro. Dai a busca por fontes alternativas e renovaveis de energia é
de extrema importancia.

Desde o inicio do século XX, com o desenvolvimento tecnolégico e industrial,
o mundo vem sofrendo varias mudancas devido a exploracdo de seus recursos
naturais, a poluigdo atmosférica e a degradagao do solo. O petréleo, por exemplo,
considerado uma fonte tradicional de energia, foi tdo continuamente extraido que

Seus pogos ja comegam a se esgotar, pouco menos de 100 anos apds o inicio de
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sua utilizacdo efetiva. O carvdo, um recurso ainda mais antigo, também &
considerado esgotavel. A energia nuclear, da mesma forma, nos alerta para o perigo
dos residuos radioativos. O uso das fontes tradicionais traga sua trajetéria ao
declinio, nao s6 pela sua caracteristica efémera, mas porque € uma ameaca ao
meio ambiente. Na esteira da questao ecoldgica, as chamadas — fontes alternativas
de energia — ganham um espacgo cada vez maior. Essas fontes alternativas, além de
nao prejudicar a natureza, sdo renovaveis, e por isso perene. Exemplos de fontes
renovaveis incluem a energia solar (painel solar, célula fotovoltaica), a energia edlica
(turbina edlica, cata-vento), a energia hidrica (roda d’agua, turbina aquatica), a
biomassa (matéria de origem vegetal ou animal) e as células a combustivel
(SANTOS, 2008).

Por exemplo, a biomassa, oriunda dos residuos sélidos urbanos (animais,
vegetais, industriais e florestais), pode ser direcionada para geragdo de fontes
alternativas de energia. Segundo o MME, até 2011, o total de energia consumida no
mundo, proveniente de fontes renovaveis cresceu significativamente, com o
aumento do consumo de biomassa e pela introdugéo do biodiesel neste setor (BEN
2012).

Os combustiveis fésseis (carvao, petrdleo e gas) dominaram a produgcao de
energia no século XX e representavam ainda, no inicio do século XXI,
aproximadamente 80% de toda a energia produzida no mundo (GOLDEMBERG,
2009).

Com a introducao do biodiesel na matriz energética brasileira, em 2005, o
percentual de energia renovavel no Pais aumentou consideravelmente. Os
resultados preliminares do BEN 2012 (Tabela 1) mostram que a matriz energética
brasileira apresentou em 2011 uma propor¢do de energia renovavel um pouco
menor que 2010, porém ainda bastante elevada, atingindo um percentual de 120,1
Mtep (BEN 2012).

Em 2011, o total de energia consumida no pais atingiu 228,7 milhdes de
toneladas equivalentes de petrdleo (Mtep), que corresponde a um crescimento de
2,6%, mais do que a oferta interna. Isto significa que se usou menos energia para

oferecer ao consumidor final o mesmo servigo energético. (BEN 2011 e 2012).
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Tabela 1 — Oferta Interna de Energia (2010 e 2011), em Mtep.

2011 2010
Energia Nao Renovavel 152,2 147,6%
Petréleo 105,2 101,7
Gés natural 27,6 27,5
Carvao Mineral e Derivados 15,2 14,5
Uranio (U3Og) e Derivados 4.1 3,9
Energia Renovavel 120,1 121,2
Energia Hidraulica e Eletricidade 39,9 37,7
Biomassa da cana 42,8 471
Biomassa tradicional 26,3 26,0
Outras renovaveis 11,1 10,4

Fonte: BEN 2012, ano base 2011.

A busca por solugbes alternativas para o consumo do petréleo, as
preocupagdes com a poluicdo ambiental e a emissdo de gases de efeito estufa na
atmosfera reforcam cada vez mais a importdncia da produgdao comercial do
biodiesel.

Um dos aspectos mais importantes neste trabalho esta relacionado a
obtencdo de biodiesel a partir de matérias primas de baixo custo, empregando
catalisadores alternativos a base de estanho(lV), uma vez este tipo de composto
exibe um grande potencial em catalisar reagcbes de policondensagao,
poliesterificacao e transesterificacao para a obtencédo de polimeros e intermediarios
(LEE et. al., 2003; SIDDARAMAIAH, 2004). Nosso grupo de pesquisa vem
estudando a aplicacdo de compostos contendo sitios acidos de Lewis em outras
reagcdes de interesse comercial e estratégico como a reacdo de esterificacdo de
acidos graxos e transesterificagdo de triacilglicerideos para a obtenc&o de biodiesel
(FERREIRA, 2007; BRITO, 2008; MENDONCA, 2009; SERRA, 2011).
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver e avaliar compostos a base de estanho(IV) que sejam ativos
tanto em reagdes de esterificacdo de AG quanto em transesterificacdo de TAG,

separadas ou simultaneamente, bem como em reacdes de hidrélise de TAG.

1.2.2 Objetivos Especificos

PARTE 1:

v' Avaliar os compostos n-butil hidroxioxi de estanho(lV), oxido de dibutil
estanho e dibutildilaurato de estanho em reagdes de esterificagdo para
obtencdo de EMAGs, bem como testar e comparar a eficiéncia do etanol

frente ao metanol, sob diversas condigdes.

v' Estudar a atividade catalitica destes compostos em reacdes de esterificacéo e

transesterificagao simultaneas;

v Realizar reagbes de hidrélise de TAG seguida de esterificacao

(hidroesterificagéo) utilizando catalisador selecionado;

PARTE 2:

v Sintetizar novos compostos contendo estanho(IV) como centro metalico, e

avaliar a atividade catalitica dos mesmos em reagdes de esterificacio;



REVISAO BIBLIOGRAFICA

21



22

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biocombustiveis

O sistema de transporte € um dos setores responsaveis atualmente pela
maior emissao de gas carbdnico na atmosfera, sendo que tal sistema dependente de
combustiveis derivados de origem féssil.

Uma importante alternativa para compor a matriz energética mundial é a
producdo e uso de biocombustiveis, termo que esta relacionado ao consumo de
produtos energéticos limpos, sustentaveis e de origem renovavel.

De acordo com a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 (Art. 4° inciso XXIV),
biocombustivel é definido como: “combustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustido interna ou, conforme regulamento para outro tipo de
geracao de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil”, e sua participagao € incrementada em bases econdmicas, sociais e
ambientais (PRESIDENCIA DA REPUBLICA, Lei N° 11.097, 2005). A Tabela 2

apresenta os principais exemplos de biocombustiveis.

Tabela 2 — Principais Exemplos de Biocombustiveis.

Biocombustivel

Matéria Prima

Processos de Obtencao

Composicéo Quimica

Carvéao Vegetal

Alcool

amido, celulose etc).

Biogas

Biogas de
sintese

Biodiesel

Bio-6leo

Madeira

Acucares, (glicose,

Todo o tipo de

Biomassa

Biomassa em geral

Oleos e gorduras

Oleos e gorduras

Pirdlise

Fermentagao anaerdbica

Fermentagao anaerdbica

Gaseificacao

Esterificagao ou
Transesterificagcao
Craqueamento ou

hidrocraqueamento

Carbono
Etanol (CH3;CH,OH)

Hidrocarbonetos leves

Mistura de vérios gases,
(COeHy)
Mono-ésteres de acidos
graxos
hidrocarbonetos e

compostos oxigenados

Fonte: OLIVEIRA, 2008.
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Ao fim do século XIX o primeiro motor a combustao interna (motor do ciclo
diesel), desenvolvido por Rudolf Diesel, funcionou com petroleo cru e dleo de
amendoim, porém devido ao baixo custo e alta disponibilidade do petrdleo na época,
este foi o combustivel usado durante muito tempo.

O uso de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou animal podem apresentar
algumas vantagens como combustiveis, nesse tipo de motor, tais como, elevado
poder calorifico, auséncia de enxofre em sua composigédo, além de ser de origem
renovavel. Porém a utilizacdo direta dos mesmos em motores do ciclo diesel é
limitada por propriedades fisico-quimicas (como alta viscosidade, maior densidade,
baixa volatilidade e carater poliinsaturado) que podem causar varios danos aos
motores como, por exemplo, combustdo incompleta, formacdo de depdsitos de
carbono nos sistemas de injegédo, diminuicdo da eficiéncia de lubrificagdo, obstrugéo
nos filtros de 6leo e sistemas de inje¢ao, comprometimento da durabilidade do motor
e emissdo de acroleina (substancia altamente téxica e cancerigena) formada pela
decomposicéo térmica do glicerol. Atualmente, com os ajustes dos motores e do
combustivel ndo é mais possivel utilizar petroleo ou oleos vegetais in natura
diretamente (SUAREZ, 2007; RINALDI, 2007).

Para solucionar esses problemas, alguns processos transformam o6leos e
gorduras, de origem vegetal ou animal, em monoésteres alquilicos (biodiesel), o qual
possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel mineral
(RINALDI, 2007).

2.2 Biodiesel

A primeira patente relativa aos combustiveis provenientes de 6leos e gorduras
vegetais ou animais foi concedida ao pesquisador G. Chavanne (Bruxelas — Bélgica)
em 1937 (Utilizando 6leo de dendé) (CHAVANE, 1937). Um pouco mais tarde, em
1938 foi realizado o primeiro registro de uso de combustiveis de 6leos vegetais em
um O6nibus de passageiros da linha Bruxelas-Louvain/BEL. Além destes existem
outros registros, ainda durante o periodo da Segunda Guerra Mundial (1939-1945),
do abastecimento de carros de guerra com combustivel de origem vegetal
(RATHMANN, 2007).
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Somente apods as crises internacionais do petréleo (na década de 1970) é que
ocorre a expansao efetiva da producao de biodiesel, quando varios paises buscam
novas alternativas energéticas. No Brasil, o langamento do PRO-ALCOOL (em 1975)
buscou reduzir a dependéncia do pais em combustiveis fésseis, buscando construir
uma alternativa a matriz energética (MATTEL, 2008). Em 1980 o Governo Federal
lancou o Programa Nacional de Producédo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos
(PRO-OLEO), que contava com o Prodiesel, como um de seus subprogramas. No
entanto, com a minimizagao da crise do petréleo nos anos seguintes, este programa
foi abandonado e s6 a partir de 2000, o governo retomou os estudos e pesquisas
relacionadas a utilizacdo de 6leos vegetais como combustiveis. Em 2002, o Governo
Federal criou o Programa Brasileiro de Biocombustiveis (PRO-BIODIESEL),
coordenado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia. Esse programa tinha como
objetivos reduzir a dependéncia do petréleo; expandir os mercados das oleaginosas;
impulsionar a demanda por combustiveis alternativos; e reduzir a emissao de gases
poluentes, visando atender as regras do Protocolo de Kioto, do qual o Brasil é
signatario.

Em 2004, apds diversas reformulagdes, o PRO-BIODIESEL foi renomeado
como Programa Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel (PNPB).

Através da Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 e com base na resolugéo
n° 14, de 11 de maio de 2012 (DOU 18.5.2012) da Agencia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustivel, o biodiesel pode ser definido como “combustivel
composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir
da transesterificagdo e ou/esterificagcdo de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal, e que atenda a especificagdo contida no Regulamento Técnico n°
4/2012, parte integrante desta Resolugao” (ANP, 2012).

Dados do MME (BEN 2011) mostram que foram, registradas altas de 7,1% na
producdo de etanol e de 49,0 % na producdo de biodiesel, fatos que contribuiram
para preservar a elevada renovabilidade da matriz nacional do setor transportes
(17,5 % contra 3,0 % da matriz mundial do mesmo segmento). Com isto, o consumo
dos combustiveis liquidos no setor de transportes aumentou 8,1 % em 2010. Um dos
principais fatores pode ser atribuido ao aumento do uso de biodiesel, apds sua
introdugédo na matriz energética em 2005 (BEN, 2011).
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Ja de acordo com os resultados preliminares do BEN 2012, em 2011 houve
pequena redugao (um ponto percentual) na participagao das energias renovaveis na
Matriz Energética Brasileira, refletindo restricbes na oferta da biomassa da cana
(safra caiu 9,8%). Ainda assim, a participagado de renovaveis manteve-se no elevado
patamar de 44,1%, muito acima da média mundial, de 13,3 % conforme a Agéncia
Internacional de Energia (BEN 2012).

Como se sabe, o biodiesel é distribuido no Brasil em mistura com o diesel
mineral, onde, por exemplo, para 2 % de biodiesel misturado ao diesel mineral
chama-se de B2 (B100 é o biodiesel 100% puro).

Em 1° de janeiro de 2010, de acordo com a ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Naturas e Biocombustivel) e pela resolugdo n° 6/2009 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU)
em 26 de outubro de 2009, todo o diesel distribuido passou obrigatoriamente a
possuir 5 % de biodiesel (B5). Segundo estudo realizado pela ANP, cada litro da
nova mistura, ocorre diminuicdo de 3 % na emissao de CO,, além da reducéao
concomitante de material particulado, além de gerar uma economia equivalente a de
US$1,4 bilhdo/ano devido a reducéo das importacdes de dleo diesel (RESOLUCAO
CNPE, 2009).

De acordo com o boletim mensal da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), em dezembro de 2008, o total de plantas de
biodiesel autorizadas para operagao era de 62 e atualmente (Junho de 2012),
existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operagao no
pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 19.533,95 m®/dia.
Destas 64 plantas, 61 possuem autorizagao para comercializacdo do biodiesel
produzido, correspondendo a 18.606,25 m®dia de capacidade autorizada para
comercializagao.

Ha ainda 10 novas plantas de biodiesel autorizadas para construcéo e 8
plantas de biodiesel autorizadas para ampliacdo de capacidade. Com a finalizacao
das obras e posterior autorizacido para operagcdo, a capacidade total autorizada
podera ser aumentada em 4.775,79 m>/dia (ANP — BOLETIM MENSAL, Julho de
2012).
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2.2.1 Matérias Primas Utilizadas para Produc¢ao de Biodiesel

No Brasil existem dezenas de espécies vegetais que tém potencial para ser
usadas na produgdo do biodiesel, e podemos citar soja, dendé, girassol, babagu,
amendoim, mamona e pinhdo-manso. Para se tornar compativel com os motores a
diesel, o 6leo vegetal precisa passar por algum processo quimico (por exemplo,
transesterificagdo ou hidrolise seguida de esterificagcéo).

A utilizacdo de mais de uma fonte vegetal no mesmo biodiesel, também é
possivel. Por exemplo, a mamona, se usada em mistura com outros 6leos (num
baixo teor), agrega propriedades positivas ao produto final, como a redu¢do do ponto
de congelamento, sem alterar as especificagbes exigidas pela ANP (BARBOSA,
2010 ; ANP, 2012)

As principais matérias primas utilizadas na producéo de biodiesel em maio de

2012, de acordo com a ANP estdo apresentadas no grafico da Figura 1.

Figura 1: Materias Primas Utilizadas na Producéo de Biodiesel

Fonte: ANP — Boletim Mensal (Junho de 2012)

Os maiores componentes de 6leos e gorduras de origem animal ou vegetal
sdo os triacilglicerois (TAG, também denominados triglicerideos), que sao ésteres de
acidos graxos (AG) com glicerol (Figura 04) (SUAREZ, 2007; MENEGHETTI, 2008;
MENDONCA, 2009).

Além de triacilglicerdis, os Oleos contém varios componentes em menor

proporgdo, como mono e diacilgliceréis (importantes como emulsionantes); acidos
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graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterdis e vitaminas
(KNOTHE, 2007).

A origem do Oleo se reflete basicamente sua constituicdo e natureza dos
acidos graxos presentes nos tracilglicerois (R4, Rz, Rs — Figura 2). Assim, éleos
vegetais de espécies diferentes apresentam composicéo variada dos acidos graxos
presentes. Portanto, as propriedades do biodiesel serdo originadas a partir dos

acidos graxos combinados nos oleos ou gorduras (REDA, 2007).

Figura 2: Estrutura geral de um trlacilglicerol (R, Rz, R3 = grupo alquil)
R, o)
Rq \’/
}\ 0]
o o/\[ Rs
O/KO
Fonte: Adaptado de WOLF, 2007.

As principais matérias primas utilizadas neste estudo foram 6leo de soja e
mistura de acidos graxos obtidos a partir desse.
A soja (glycine Max) (Figura 3a) tem sua origem na China e no Japao e foi
introduzida no Brasil (Bahia) no final do século XIX. A composi¢cdo do grao de soja
pode variar bastante dependendo da variedade e das condi¢gdes de crescimento,
mas um grao tipico contém de 35 % a 40 % de proteina, 15 % a 20 % de gordura,
30% de carboidratos, 10 % a 13 % de umidade e cerca de 5 % de minerais e cinzas.
A proteina da soja contem oito aminoacidos essenciais para saude humana e hoje é
bastante utilizada, como por exemplo, o seu derivado isoflavona (Figura 3b),
utilizado na prevengao de doencgas cardiovasculares. Comparado com outros graos,

a soja contém uma maior quantidade de gordura.
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Figura 3: a) Soja e seu derivado; b). isoflavona
o

W ""[‘(ﬁ ‘
*thl\
) Soja
Fonte: RAMOS, 2012.

b) Isoflavona

Atualmente a soja € responsavel por aproximadamente 90 % da produgao
brasileira de 6leo, tornando-a a matéria prima preferencial na industria de biodiesel
(SUAREZ, 2009).

De acordo com o Ministério das Minas e Energia (2012), no ano de 2011, o
Oleo de soja foi a principal matéria-prima na produgao de biodiesel no pais (82,2 %),
seguido do sebo bovino (13,0 %) (MME, 2012). A estrutura da producao, distribuicéo
e esmagamento dos graos tornam seu uso vantajoso.

O O6leo de soja tem uma baixa estabilidade oxidativa durante o
armazenamento e processamento, sendo liquido a temperatura ambiente, devido a
presenga de aproximadamente de 60% de acido linoleico (C18) e 8 % de acido
linolénico (DANIELS et al., 2006). Na Tabela 3 € mostrada a composi¢ao dos acidos
graxos de 6leo de soja, que possui uma composi¢cao de aproximadamente dezesseis

tipos de acidos, sendo o linoléico presente em maior quantidade (MORETTO, 1998).

Tabela 3: Percentual de acidos dos 6leos de soja.

Representacéo Acidos graxos Oleo de soja
C12:0 Laurico 0,1%(maximo)
C14:0 Miristico 0,2%(maximo)

C16:0 Palmitico 9,9-12,2%
C16:1(9) Palmitoléico Tragos-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%

Fonte: MORETTO e FETT, 1998.
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2.3 Processos Para Obtencéo de Biodiesel

A utilizacdo direta do dleo in natura em motores do ciclo diesel pode
ocasionar danos aos mesmos, como ocorréncia de depdsitos de carbono, obstrugao
nos filtros de 6leo e bicos injetores, diluicdo parcial do combustivel no lubrificante e
comprometimento da durabilidade do motor (QUINTELLA, 2009). Dai a necessidade
de uma modificagdo na estrutura destes Oleos, para gerar produtos com
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel mineral, para que possam ser
utilizados em misturas com o mesmo.

Processos de transesterificagdo de TAG e esterificacdo de AG sao utilizados
para producdo de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel). Recentemente,
estudos vém sendo realizados com intuito de se obter AG através da hidrélise de
TAG seguida da esterificagdo dos mesmos, reagdo conhecida como

hidroesterificacao.

2.3.1 Transesterificacédo

Atualmente o processo mais utilizado para obtencédo de biodiesel € a reagao
de transesterificagcdo (SUAREZ, 2007; BRITO, 2008; MENDONCA, 2009;
MENEGHETTI, 2011). Neste tipo de reacéo o triacilglicerol (TAG) reage com alcoois
de cadeia curta, em presenca de um catalisador, dando origem a ésteres alquilicos
de acidos graxos. Este processo consiste em uma sequéncia de trés etapas
consecutivas envolvendo reagdes reversiveis, nos quais os monoacilglicerdis e os
diacilglicerois séo os intermediarios (Figura 4). Embora a estequiometria desta
reagcao seja de trés moléculas de alcool para uma de tracilglicerol, devido a
reversibilidade, é necessario um excesso de alcool para obter conversdes
satisfatérias (MONTEIRO, 2005; SUAREZ, 2007).

Os catalisadores convencionalmente utilizados, em tal reagdo, podem ser
acidos, basicos ou enzimaticos, na sua forma homogénea ou heterogénea. Os
catalisadores homogéneos basicos (NaOH, KOH, etc.) sdo mais utilizados por terem
maior eficiéncia e menor corrosividade, taxa de reagao relativamente alta mesmo a
baixas temperaturas (~ 60 °C) e custo relativamente baixo (QUINTELLA, 2009).

Porém a utilizacdo deste tipo de catalisador leva a formagao de sabdes, caso o 6leo
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ou gordura empregado nao seja isento de AGL, dificultando a purificagao no final da
reacdo. Uma alternativa seria os catalisadores acidos de Bronsted, porém esses,
além de apresentarem conversdes inferiores aos catalisadores basicos de Bronsted,

podem danificar os equipamentos devido a corrosio.

Figura 4 — Reacdes envolvidas na transesterificacdo de TAG.

o
R2 o)

)\ _ R4-OH __ Ry
(0] O/\[ R, Catal isador Y \[/

1

0 R,
R4 OH 0 OR4
o) 0 +
Catallsador Y
Ra
R‘| OH H
(i)
OH OH
R4 - OH o) ORy
o) o) ~
Catalisador HO * Y
R4
R4 OH OH
III
Y Y R, - OH
Catallsador

Fonte: SUAREZ, 2007; Adaptado por: Autora dest(;vt)ese, 2012.

Na Figura 5 esta descrito um mecanismo bastante aceito para as reagdes de
transesterificacédo de triacilglicerdis com mono-alcoois em meio alcalino. A reacao (i)
mostra a reagao de um alcool com a base formando o alcoxido (espécie ativa).
Entao, conforme a reacéao (ii), o alcoxido promove o ataque nucleofilico em uma
carbonila de um trigliacilglicerideo, formando um intermediario tetraédrico, que em

seguida sofre um rearranjo formando o éster alquilico e o anion, o qual, apds a
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desprotonacgao do acido conjugado da base formado na reacéao (i), regenera a base
de partida e produz, neste caso, um diacilglicerideo. Reacgdes similares irdo ocorrer
com os diacilglicerideos formados, produzindo monoacilglicerideos, os quais, em

processos similares, formar&o finalmente a glicerina (SUAREZ, 2007).

Figura 5 — Mecanismo para transesterificacdo alcalina de TAG (B é uma base de
Bronsted).

R,OH+B === R,0 +BH*
(i)

o 0"
D) 0
+ R0 - » + R3O
Rs ORy

Ry ORy (ii) (}
OR3 Rz OR4

RO +BH'<=== R,OH+B
(iii)
Fonte: Adaptado de SUAREZ, 2007.

Na Figura 6 € apresentado o mecanismo aceito para a reagdo de
transesterificacdo de triacilglicerois com alcoois em meio acido. Neste caso o H* do
acido vai promover o ataque eletrofilico na carbonila de um tiracilglicerol, conforme a
reacao (i) formando um carbocation. Em seguida, na reacéo (ii), este carbocation
sofre um ataque nucleofilico de uma molécula de alcool, formando um intermediario
tetraédrico. Entdo, ocorre a eliminagdo de, neste caso, um diacilglicerideo e um
éster alquilico graxo e a regeneragdo da espécie H'. Por processos semelhantes

serao formados os monoacilglicerideos e o glicerol.

Figura 6 — Mecanismo da reacao de transesterificacdo de TAG em meio acido.
O OH

OH*
PR L N
Ry OR; Ry 0 OR, R;”® 0R,
[

OH 0

)\ * /O\ — 4\®/H o /lk +H
@) H Rs Ry O
Ry OR, N Ry OR;3

OR; R,

(ii)
Fonte: Adaptado de SUAREZ, 2007.
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De acordo com Suarez (2007) e colaboradores:
“Como alternativa aos catalisadores basicos e acidos tradicionais,
diversas novas classes foram propostas nas ultimas décadas, tais
como  enzimas, bases organicas, complexos metalicos,
aluminossilicatos e Oxidos metalicos. Estes estudos visam
aperfeicoar os processos industriais de alcoodlise de ftriglicerideos,
melhorando a atividade, diminuindo a sensibilidade das espécies
ativas a presenca de acidos graxos livres e agua, facilitando a
separacdo dos produtos no final da reacdo e possibilitando a

recuperacgao e reutilizacdo dos catalisadores” (SUAREZ, 2007).

2.3.2 Esterificagao

Um dos métodos mais comuns e mais utilizados em processos industriais
para obtencdo de ésteres é a reacdao de um acido carboxilico com um alcool,
havendo eliminagdo de agua. Reacdes de esterificacdo sdo exemplos classicos de

reagOes reversiveis e a reagdo inversa é conhecida como hidrdlise (Figura 7).

Figura 7 — Reacdo de esterificacao (direta) e hidrélise (inversa).

(0] H* 0
+ Ri—on Esterificagdo )J\ +  HO0
Hidrdlise y
R OH H* R To—R'"
Acido Carboxilico  Alcool Ester Agua

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2008.

A grande vantagem de utilizar a reacdo de esterificagdo para producao de
biodiesel esta associada a possibilidade do emprego de matérias-primas com alto
teor de AGL, normalmente de baixo custo, tais como borras provenientes dos refinos
de Oleos vegetais, permitindo assim a sintese de ésteres de acidos graxos a um
custo competitivo com o diesel de petrdleo e outros insumos da industria
petroquimica (MONTEIRO, 2005).

Esterificacbes séo facilitadas através do aumento da temperatura do meio
reacional e presenca de catalisador. A velocidade de formacéo do éster depende do

acido organico e alcool utilizado. Os principais fatores que influenciam a
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esterificacdo sao: o excesso de um dos reagentes, e o uso de catalisadores, como o

HZSO4 e HCIl A desidratacdo dos alcoois e corrosao de equipamentos sao
desvantagens na utilizagdo de acidos minerais (HZSO4 e HCI) como catalisadores

(BARCZA, PQI 2011).

A esterificagdo pode ocorrer sem adicdo de catalisadores. Porém, devido a
fraca acidez dos acidos carboxilicos, a reagdao é extremamente lenta e requer
diversos dias para alcangar o equilibrio em condig¢des tipicas da reagao (LYU, 2006;
BRITO, 2008).

Para obtencao de biodiesel a partir da esterificacdo, a reagdo ocorre a partir
de um acido graxo e um alcool de cadeia curta (geralmente o metanol ou etanol), em
presenca de um catalisador (acido), formando o éster alquilico de acidos graxos e

agua (Figura 8).

Figura 8 — Reacéo de esterificacdo de acidos graxos.

R'COOH ROCOR'

+ Catalisador +

R"COO + ROH ROCOR + M0
H 4 +
R™COOH ROCOR™
Mistura de acidos Alcool Mistura de monoalquil
graxos éster

R = Grupo alquil do alcool
R', R", R" = Cadeia carbdnica do acido graxo

Fonte: SERRA, 2012.

Um mecanismo para a reagao de esterificagdo por catalise acida (Bronsted)
estd apresentado na Figura 9. Os catalisadores promovem essencialmente a
protonagao do oxigénio da carbonila no grupo carboxilico (1) e (2), ativando desse
modo o ataque nucleofilico por um alcool (3) formando um intermediario tetraédrico
(4) e (5). Finalmente a desprotonagao deste complexo intermediario resulta no éster
(6) (LYU, 2006; BRITO, 2008).
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Figura 9 — Mecanismo de esterificacdo com emprego de catalisador acido de Bronsted

OH

/ R1_OH
= R - R‘C*\ —_—

3)

D

R1 R‘l

Fonte: ALVES, 2011.

2.3.3 Transesterificacdo/Esterificacao Simultaneas e Hidroesterificacdo

Como mencionado anteriormente a reagao de esterificagcdo ocorre em
presenca de acidos graxos. Uma alternativa para obtengcdo de EMAGs a partir de
oleos com elevados indices de acidez é utilizar inicialmente um catalisador acido
para esterificar os AG presentes no mesmo e em seguida (apos purificagao) utilizar
um catalisador basico para transesterificar os TAG, este processo € conhecido como
esterificacdo seguida de transesterificacdo, o qual € acompanhado de um custo
operacional elevado. Outra possibilidade é transformar todos os TAG em AG através
da hidrdlise, para em seguida esterificar os mesmos (hidroesterificagado). Porém o
processo de hidrolise também é acompanhado de alguns fatores operacionais
desvantajosos, como tempo e temperatura elevados, catalisadores pouco eficientes,

entre outros.

Alguns trabalhos utilizando catalisadores contendo sitios acidos de Lewis vém
abrindo a perspectiva da utilizacdo dos mesmos em reacdes de transesterificacdo e
esterificacdo simultédnea, ou seja, a possibilidade de utilizar catalisadores que sejam
ativos nestas duas rotas ao mesmo tempo é de grande importancia para as
industrias, tanto no sentido operacional, quanto econdmico. Neste contexto, o
presente trabalho tem o intuito de testar e desenvolver catalisadores contendo sitios
acidos de Lewis que sejam ativos em reagbes simultdneas de
Transesterificacdo/esterificacdo e em reacdes de hidrolise de TAG para posterior

esterificacao (hidroesterificagéo).
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Os resultados obtidos serdo discutidos em termos comparativos de atividade
catalitica dos catalisadores empregados, bem como a melhor rota aplicada para
obtencédo de EMAGs.

2.4 Hidrolise de TAG

A hidrdlise € uma reagao que ocorre no sentido inverso da esterificacdo. Esta
reagao consiste numa reagédo quimica entre um éster (TAG, DAG, MAG ou EAAGS)
em presenca de agua, gerando-se glicerina e acidos graxos (ALVES, 2011). Um
mecanismo para a hidrolise de ésteres em meio acido esta descrito na Figura 10.
Neste mecanismo o carbono da carbonila do éster sofre um ataque nucleofilico do
oxigénio da agua, ocorrendo a captura de um proton (i) e um ataque ao eletréfilo
promovendo a ruptura da cadeia e desprotonagao (ii), formando um alcool e um

acido carboxilico.

Figura 10 — Mecanismo da hidrdlise de ésteres em meio acido

ar

)OJ\ gf"\ OH OR, OH OR;

—— [E— H ~—

@ _~ ><

Ry OR; Ry J OR, Ry <|>3 Ry OH
H,0 (i

H

)

H
H

\o )

OH OR, OH O0—R; +
> K, AT A
ES

R; OH R4 OH R4 OH Ry OH

Fonte: ALVES, 2011.

2.5 Catalisadores Contendo Centros Acidos de Lewis (Metalicos) para

Processos de Obtenc&o de Esteres Metilicos de Acidos graxos

A busca por catalisadores alternativos aos acidos e bases de Bronsted,
utilizados na producédo de biodiesel como H,SO4, NaOH, KOH entre outros, tem

aumentado cada vez mais. Pesquisas recentes de espécies contendo sitios acidos
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de Lewis vém mostrando resultados bastante promissores tanto em reagdes de
transesterificagdo como esterificacdo (BRITO, 2008; ABREU, 2003; ABREU, 2004;
MENEGHETTI, 2007; ROSA, 2005; ABREU, 2005; YAN, 2009; FERREIRA, 2007).

Estudos recentes de nosso grupo e de outros pesquisadores vém mostrando
que complexos a base de estanho (Il) e (IV) apresenta potencial catalitico em
reacdes de transesterificacdo e esterificagdo. Acredita-se que tais sistemas atuem
através de um mecanismo envolvendo a coordenagao das espécies oxigenadas ao
centro metalico (ROSA, 2005; MENDONCA, 2009).

Em 2003 e 2004 ABREU e colaboradores apresentaram resultados da
atividade catalitica de complexos metalicos contendo sitios ativos de Lewis, como os
de Sn, Zn, Pb, e Hg, coordenados a ligantes bidentados oxigenados, acetilacetonato
e carboxilatos em reagdes de transesterificagdo de diferentes oOleos vegetais e
alcodis. Nas condicdes reacionais estudadas a atividade catalitica diminui na ordem
Sn*? >> Zn*? > Pb*? ~ Hg*?. Os complexos de Sn e Zn apresentaram maior atividade
catalitica, atingindo um rendimento de até 90 e 40 %, respectivamente, em 3 h,
usando a razado molar de 400:100:1 (alcool: 6leo: catalisador). Logo, estes sistemas
cataliticos foram ativos nas reacdes de transesterificacdo, sem formacido de
emulsdes no final da reacdo (ABREU et al., 2003, 2004).

POUSA et. al. (2007), realizou um estudo do desempenho do catalisador
acido de Lewis 6xido de estanho (SnO) em reagdes de esterificacdo de acidos
graxos obtido a partir do 6leo de soja. Foi avaliada a influéncia de variaveis como a
temperatura, o tempo de reacdo e a quantidade de catalisador no rendimento da
reacao. Os resultados obtidos a partir das reagdes de esterificagdo de acidos graxos
produzidos a partir do 6éleo de soja, permitiram concluir que o 6xido de estanho
(SnO) apresenta atividade catalitica para essas reagdes, aumentando
consideravelmente o rendimento em relacdo a reagdes nao catalisadas, com
conversodes de até 74,5%. As taxas elevadas de convers&o obtidas e a facilidade de
separacao do catalisador confirmaram que o 6xido de estanho reune a eficiéncia de
catalisadores homogéneos com a facilidade de separagao da catalise heterogénea
(POUSA et. al., 2007).

ROSA et. al. (2005), estudaram a transesterificagdo do Oleo de soja
empregando metanol como agente de alcodlise, em presenga de compostos

comerciais a base de estanho(IV) como catalisadores. As transesterificagcdes foram
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conduzidas em varios tempos reacionais, com o objetivo de obter-se um perfil destes
sistemas cataliticos. Em termos de conversao (% de ésteres metilicos obtidos), os
catalisadores comerciais apresentaram a seguinte ordem de eficiéncia: LIOCAT®
118 > FASCAT® 4201 > FASCAT® 4100. O sistema LIOCAT® 118 foi o que atingiu
a maior conversao, que em 10 horas de reacao foi de aproximadamente 35 %. Esta
conversao € bem superior a obtida quando sistemas cataliticos convencionais
(NaOH e H2S04) foram utilizados sob as mesmas condi¢cdes. Nestes casos,
conversdes de 10 e 7 %, respectivamente, foram obtidas em 10 horas de reagao
(ROSA, 2005; FERREIRA, 2007).

Em 2008, BRITO e colaboradores estudaram a atividade catalitica de duas
séries de complexos com formula geral M(n-butdxido)sx(maltolato)x, onde M = Ti ou
Zr e x = 0-4, em reacdes de transesterificacdo e esterificacdo, a fim de obter ésteres
metilicos. Inicialmente as reacdes de esterificacao foram realizadas a 140°C por 30
min, 1 h e 2 h, usando a razdo molar de 100:400:1 (acido graxo:metanol:catalisador).
Os melhores resultados foram obtidos apds 2 h de reagao para a série de complexos
de Ti ou Zr que apresentavam apenas um ligante maltolato, (conversées de 73,7 %
e 91,3 % para Ti e Zr, respectivamente). Além disso, avaliou-se a influéncia da
temperatura na conversdo da reagdo e os melhores resultados foram obtidos
quando se empregou temperaturas mais elevadas. Para todas as temperaturas
empregadas (120 °C, 140 °C e 160 °C), os complexos de zirconio foram mais ativos
do que os seus analogos de titanio (BRITO, 2008).

Nesse contexto, SUAREZ publicou em 2007 uma proposta de um mecanismo
para complexos a base de estanho(ll) tanto para rea¢des de transesterificacdo de
mono, di e triacilglicerdis quanto para esterificacédo de acidos graxos (Figura 11).
Nesse caso, 0 mecanismo proposto admite a protondlise do ligante, para gerar o
sitio ativo, sendo efetivada pela presenca de uma molécula de alcool (5). Em
seguida a carbonila (do éster do triacilglicerol, diacilglicerol, monoacilglicerol ou
acido graxo) coordena, via oxigénio, no sitio vacante da espécie cataliticamente
ativa (sitio acido de Lewis), aumentando a sua polarizagéo, facilitando entdo o
ataque nucleofilico do alcool (6 para 7). Depois da quebra e da formacgao de ligagdes
C-O e O-H, ocorre a dissociac&o do éster do centro metalico (DA SILVEIRA, 2007).
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No caso dos complexos a base de estanho(lV), aqui investigados, o centro
metalico tem capacidade de ampliar o numero de coordenagao e talvez ndo haja
necessidade de descoordenagao do ligante.

Nessa linha, estudos de nosso grupo de pesquisa empregando complexos de
estanho(lV) tem demonstrado o potencial desses compostos na sintese de biodiesel
(FERREIRA, 2007; MENDONGCA, 2009; SERRA, 2011).

Figura 11 — Mecanismo proposto para transesterificac@o de tracilglicerdis,

diacilglicerideos e monoacilglicerideos e esterificacdo de acidos graxos

(Triglicerideo
o) ou diglicerideo
ou monoglicerideo
R20 R? )
ou acido graxo)

O Quadro representa um sitio .
. Alcool MeOH
de coordenagao vacante

Fonte: SILVEIRA, 2007.

Cabe salientar que compostos de estanho(lV) sdo empregados
industrialmente como precursores cataliticos em reacdes de poliesterificacdo e
policondensacgéo, para obtengcdo de polimeros e intermediarios (FAZENDA, 1995;
DWAN’ISA, 2004; SIDDARAMAIAH, 2004). A importante atividade catalitica exibida
por esses compostos, nas aplicagdes industriais citadas acima, abre a perspectiva

da utilizagdo dos mesmos, em outras reagdes de interesse comercial e estratégico,
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como a reagao de transesterificacdo, esterificacdo e misturas para obtencédo de
biodiesel (ABREU, 2003).

Recentemente MENEGHETTI e colaboradores (2011), empregaram
catalisadores comercialmente disponiveis de Sn(lV), tais como: n-butil hidréxioxi de
estanho(lV) C4HesSNO(OH) (BTA), oxido de dibutilestanho (C4Hg),SnO (DBTO) e
dibutildilaurato de estanho (C4Hg)2Sn(C+2H2302). (DBTDL). Estes compostos foram
testados na transesterificacdo do 6leo de soja, em condigdo de refluxo do metanol.
Os resultados mostram-se bastante promissores. Devido ao grande potencial desses
sistemas nas racbes de transesterificacdo foi testado o catalisador BTA em
esterificacdo e  transesterificacao/esterificagdo  simultdneas, apresentando
conversdes de até 93 % e 87 % respectivamente. Tal estudo reveste-se de muita
importancia, pois um sistema catalitico que seja ativo nas duas rotas de obtencgéo do
biodiesel pode ser empregado na presenca de matérias-primas que apresentam um
alto teor de acidos graxos livres, tais como 6leos oriundos de algumas palmaceas,
Oleos e gorduras reciclados, entre outros.

Numa primeira etapa deste trabalho, foram conduzidas reacbes de
transesterificacdo de TAG, esterificacdo de AG e trasesterificacdo/esterificagao
simultaneas (misturas de TAG e AG) em presenca dos catalisadores a base de
estanho(lV):

- n-butil hidréxioxi de estanho(lV), (C4Hg)SNO(OH) (BTA);

- oxido de dibutilestanho (C4Hg)>SnO (DBTO);

- dibutildilaurato de estanho (C4Hg)2Sn(C12H2302), (DBTDL).

A partir dos resultados obtidos, foram feitas rea¢des de hidrélise de TAG com
o intuito de obter AG para em seguida realizar reagdes de esterificagéo
(hidroesterificagdo — hidrolise seguida de esterificacdo). Este estudo também é
importante quando se utiliza matérias primas com elevados teores de acdos graxos
livres.(ARANDA, 2008; ALVES, 2011).

Numa segunda parte, novos complexos organometalicos, contendo estanho
(IV) como centro metalico, foram sintetizados e suas atividades avaliadas em
reacdes de esterificacdo de AG. Os complexos, de formula geral R4xSn(C11H2002)x,
na qual R = C4Hg ou CH3 e x= 1 ou 2, s&o os seguintes:

- dimetildiundec-10-enoato de estanho (CH3),Sn(C11H2002)2, (DMTDU).

- dibutildiundec-10-enoato de estanho (C4Hg)>Sn(C11H2002), (DBTDU).
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- tributilundec-10-enoato de estanho (C4Hg)3SN(C11H2002)1 (TBTU).

O intuito desse estudo é avaliar a influéncia dos diferentes ligantes em torno
do atomo central, sobre os rendimentos reacionais na reacdo de alcodlise. Além
disso, em trabalhos posteriores a essa tese, a insaturacdo terminal presente na
cadeia do ligante carboxilato sera empregada para sua ancoragem em diferentes

suportes.
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3 METODOLOGIA

3.1 Consideracdes Gerais

Este estudo foi dividido em duas partes. Na parte 1, foram conduzidas
reacoes de esterificacdo de AG, transesterificagdo de TAG e mistura de AG e TAG
em presenca dos catalisadores BTA, DBTO e DBTDL. Os catalisadores foram
empregados como recebidos (sem modificagbes) e suas caracterizagbes foram
feitas através da obtengdo de espectros na regido do infravermelho médio, por
refletdncia total atenuada (ATR). Os testes cataliticos foram realizados sob varias
condicbes para obter um resultado efetivo das atividades destes catalisadores.
Alguns testes, utilizando catalisador acido de Bronsted (H2.SO4), também foram feitos
para fins comparativos com os compostos aqui estudados. Foram realizadas
reacoes de esterificagdo variando-se tempo, temperatura, quantidade de catalisador
e tipo de alcool empregado nas mesmas. Posteriormente foram conduzidas reagdes
de misturas de TAG e AG de soja utilizando o catalisador BTA, neste caso séo
consideradas reagdes simultaneas de esterificacdo/transesterificacdo. Com o intuito
de realizar testes de hidroesterificagao (hidrélise seguida de esterificacao), foi feita a
hidrolise de TAG para obtengdo de AG, utilizando o BTA, uma vez que este
apresentou atividade catalitica superior aos demais. Para entender o comportamento
catalitico destes sistemas organoestanicos, foi realizado um estudo tedrico
comegando pela modelagem da estrutura eletronica dos catalisadores.

Em uma segunda parte, foram sintetizados complexos organoestanicos para
posterior avaliagao de suas atividades cataliticas em reag¢des de esterificagao, Estes
complexos foram caracterizados por espectroscopia de RMN 'H, infravermelho
médio e analise elementar.

Todos os reagentes foram obtidos comercialmente e estdo descritos na
Tabela 4, com excecdo dos AG (soja) e dos complexos Bu,SnUnd,, BusSnUnd e
Me,SnUnd,, que foram sintetizados no laboratério do Grupo de Catalise e
Reatividade Quimica — GCAR — UFAL.



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

porcentagem em pureza.

Reagentes Pureza Fornecedor
Metanol >99,5 % Dinémica

Etanol 99,5 % Dindmica

Oleo de soja Refinado Bunge Alimentos

Oleo de mamona

n-butil hidroxioxide estanho(IV)
Oxido de dibutil estanho (1V)
Dibutildilaurato de estanho(IV)
Eter Etilico

Acido sulfarico (H,SO,)
Sulfato de magnésio anidro
2-Propanol (p/ HPLC)
Acetonitrila (p/ HPLC)

Hexano (p/ HPLC)

Refinado Exportagdo Tipo |
>95%, minimo 55 % Sn
>98%, minimo 47 % Sn

>95 %, minimo 18 % Sn

95-97 %
98 %

99,96%
99,95%

60% n-Hexano

Comercial Bariri
Atochem

Atochem

Miracema — Nuodex
Dinémica

Vetec

Vetec

J.T.Baker

J.T.Baker

Mallinckrodt Chemicals

Fonte: Autora desta tese, 2012.
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PARTE 1:

3.2 Estudo, Caracterizacdo e Avaliacdo Catalitica dos Compostos: n-Butil
hidroxioxi de estanho (C4;Hg)SnO(OH) (BTA), Oxido de Dibutilestanho
(C4Ho)2SnO (DBTO) e Dibutildilaurato de Estanho (C4Hg)>,SnO(C12H2302)2
(DBTDL)

Nesta etapa, serdao apresentados todos os procedimentos realizados nas
caracterizagbes dos compostos e nas reacbes de esterificacdo de AG,
transesterificagdo de TAG e reacgbes simultaneas, utilizando os catalisadores BTA,
DBTO e DBTDL.

3.2.1 Caracterizagao dos Compostos BTA, DBTO E DBTDL, por Espectroscopia na

Regiao do Infravermelho Médio.

Antes de dar inicios aos testes cataliticos, os compostos BTA, DBTO e
DBTDL, empregados nas reagdes de transesterificacdo e esterificagao,
separadamente e simultaneamente, foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho médio.

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num
espectrofotbmetro da marca VARIAN 660-IR, utilizando o método de transmissao
empregando cristal de KBr ou acessorio ATR. Os espectros sao resultado da média
de 32 varreduras numa resolucdo de 4 cm™. Os resultados dos espectros estdo

apresentados na sec¢éo 4.2. (p. 60).

3.2.2 Estudo da Atividade dos Catalisadores a Base de Estanho IV — BTA, DBTO e
DBTDL - em Reagdes de Esterificagao dos AG.

Todas as reacdes de esterificacdo foram conduzidas em um reator de aco
inox acoplado a uma chapa aquecedora sob agitagédo e controle de temperatura. Um
esquema destas reagdes esta apresentado na Figura 12 (i): (a) adicdo do catalisador
e do acido graxo (AG) ou do triacilglicerol (TAG) no recipiente de vidro, em seguida o

mesmo é colocado dentro do reator e a valvula (2) é fechada; (b) o alcool é
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adicionado (na parte superior do reator) para que o0 mesmo nao entre em contato
com os demais reagentes antes que a temperatura reacional seja atingida (valvulas
1 e 2 fechadas). Quando a temperatura do sistema € atingida, a valvula (2) é aberta
para a liberagcdo do alcool; e (ii): reator de ago inox acoplado a uma chapa

aquecedora e um termopar.

Figura 12 — (i) Esquema da reacao de esterificacao. (ii) Reator de a¢o inox acoplado a

uma chapa aquecedora e um termopar.

{a) Catalisador
+AG ou TAG

(i) (ii)

Fonte: Autora desta tese, 2012.

Em uma primeira etapa foram feitos testes de esterificagcdo de AG de soja,
utiizando o BTA, DBTO e DBTDL como catalisadores, e o metanol (MeOH),
variando-se a temperatura reacional em 120 °C, 140 °C e 160 °C durante 1 h e uma
razao molar de 100:400:1 (AG:MeOH:Cat). Em seguida foi variado o tempo de
reagcao em 1, 2, 3 e 4 horas, utilizando temperaturas de 140 °C e 160 °C e a mesma
razao molar. Foi variado também a quantidade de catalisador utilizado, considerando
a razdo molar dos mesmos de 100:400:1, 100:400:2 e 100:400:3 (AG:MeOH:Cat).
Alguns testes empregando o acido sulfurico (H,SO4) como catalisador também
foram realizados, variando-se a temperatura e fixando o tempo em 1 h, sob uma
razao molar de 100:400:1 (AG:MeOH:H,SO,4). Os resultados para estas reacgdes
estdo apresentados nas secoes 4.2.1,4.2.2 e 4.2.3 (p. 62, 64 e 66).

Em outra etapa, apods os resultados das reacdes anteriores, foi selecionado
um dos catalisadores estudados, neste caso utilizou-se o BTA. Entdo foram
conduzidas algumas reagdes em presencga de outro tipo de alcool, com o intuito de
investigar sua atividade catalitica frente a este, para fins comparativos com o

metanol.
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O alcool testado foi o etanol (EtOH), variando-se a temperatura reacional em
120 °C, 140 °C e 160 °C durante 1 h e uma razdo molar de 100:400:1
(AG:EtOH:BTA). Os resultados para estas reagdes estdo descritos na secao 4.2.4
(p. 66).

Alguns estudos envolvendo estes compostos (BTA, DBTDL e DBTO)
submetidos a reacgdes de transesterificagdo de TAG ja foram realizados
anteriormente por nosso grupo (MENDONCA, 2009; SERRA, 2010). Porém, fizeram-
se necessarias novas reacbes de transesterificacdo de TAG, utilizando estes
catalisadores, sob outras condicbes para fins comparativos com as reagdes de
esterificacdo aqui realizadas. Estas reag¢des foram conduzidas sob o0 mesmo sistema

descrito anteriormente na Figura 12.

3.2.3 Estudo da Atividade do BTA - em Reacgdes Simultaneas de Transesterificacido

e Esterificacao.

ApOs os testes até aqui realizados, o maior objetivo nesta etapa € comprovar
que este tipo de catalisador pode ser ativo tanto em reagdes de esterificacdo de AG
quanto em transesterificacdo de TAG. Entao foram feitas reagdes empregando-se o
catalisador BTA, e uma mistura de AG e TAG (30:70, 50:50 e 70:30), obedecendo a
razao molar de 100:400:1 (Mistura:MeOH:BTA), variando-se o tempo reacional de 1

a 8 horas sob uma temperatura de 160°C (ver secéo 4.3, p.68).

3.2.4 Conversoes das reacdes de esterificacdo de AG, Transesterificacdo de TAG e

Reacdes Simultaneas de Transesterificacdo/Esterificacao.

As conversbes em EMAGs das reacbes de esterificagcdo foram, obtidas
através da titulagdo (acido-base), com aproximadamente 0,5 g da amostra,
utilizando uma solu¢cdo de KOH 0,1M e uma solugao de 2:1 de éter etilico e etanol,
respectivamente, como solvente. o calculo da conversado foi obtido através da

equacao (1), onde A é a acidez inicial (do acido graxo) e Ara acidez final (amostra).

Converséo (%) = <A|_Af> x 100 (1)
A
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As conversbes em EMAGs dos produtos obtidos da reacdo de
transesterificagdo e misturas foram analisadas por cromatografia gasosa (GC),
empregando-se um instrumento VARIAN CP — 3800 GC equipado com um sistema
de injecao capilar operando a 240 °C, razao de split de 80:1 e volume de amostra de
1 uL. Foi empregada uma coluna capilar apolar VF—1ms (Factor Four), com 2,2 m de
comprimento, 0,25 mm de didametro 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 °C 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 equipamento estava equipado com um detector de ionizagdo de chama (FID)
operando a 250 °C. O trioctanoato de glicerila (tricaprilina) foi usado como padréo
interno e o gas Hidrogénio, de alta pureza (99,95 %), usado como gas de arraste.

Alguns produtos obtidos a partir da reacdo de mistura também foram
analisados por cromatografia liquida (HPLC), empregando-se um instrumento
VARIAN ProStar — 230, volume de amostra de 20uL com o fluxo de 1 mL/min. Foi
empregada uma coluna apolar Pursuit 5 C18, com 250 mm de comprimento, 4,6 mm
de didmetro interno e filme com 5,00 ym de espessura. Nas analises foram utilizadas
trés solventes como eluentes: agua (A), 2-propanol: hexano em uma proporc¢éo 5:4
v/v (B), acetronitrila (C). Foi utilizado um gradiente ternario de 37 minutos: 30 % A +
70 % C em 0 minutos; C 100 % em 10 minutos; 50 % B + 50 % C em 20 minutos; 50
% B + 50 % C em 35 min; 100 % C em 35,5 min; 100 % C em 37 min. O
equipamento estava equipado com um detector de ultravioleta (UV) operando a 40
°C.

3.2.5 Estudo Quimico Computacional

Todos os calculos apresentados no presente estudo foram realizadas com o
pacote QC Firefly, que é parcialmente baseado no cddigo fonte GAMESS (US)
(GRANOVSKY, 1994-2012), e as estruturas moleculares foram desenhadas
utilizando o programa ORTEP 3 (SCHMIDT, 1993). Para avaliar o comportamento
catalitico destes sistemas organoestanicos, foi realizado um estudo tedrico através

da modelagem da estrutura eletrénica dos catalisadores. Todas as estruturas foram
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otimizadas em meio solvente com a Teoria Funcional da Densidade com os niveis
de gradiente corrigidos (FARRUGIA, 1997) usando o ajuste de trés parametros do
potencial de troca-correlagédo sugerida por Becke, B3, em conjunto com a fungdo de
correlagdo sugerida por Lee, Yang e Parr, LYP (BINKLEY,1980), com o conjunto de
base 3-21++G(d,p) (GORDON, 1982; PIETRO, 1982; DOBBS, 1986 e 1987).
Minimos locais foram identificados pela auséncia de eigenvalues negativos
(NIMAG=0) na matriz de Hessian seguindo analise de frequéncias de vibragdo. Aqui
admitimos o catalisador em um ambiente saturado de CH3;OH, tratado com o PCM
de modo continuo a 298,15 K e 1,0 atm. Analise anterior mostrou que a diferenca
dos valores de energia HOMO-LUMO nao é afetada pela mudanca de temperatura
entre 298,15 K e 498,15 K, justificando a temperatura aplicada neste estudo (ver
secao 4.3.1, p. 71).

3.2.6 Reacgbes de Hidroesterificacao

Com o intuito de realizar reagdes de esterificagdo a partir de acidos graxos
obtidos da hidrélise de TAG (hidroesterificagdo), foram realizadas reagbes de
hidrolise, sob diferentes condigdes, utilizando o BTA e o DBTO e identificando o
catalisador que apresenta melhor atividade neste tipo de reagdo, para
posteriormente determinar a melhor rota (esterificagdo seguida de transesterificagéo,
esterificacao/transesterificagdo simultaneas ou hidroesterificagdo) a ser empregada

na obtencdo de EMAGs (ver secao 4.4, p. 73).

3.2.7 Hidrdlise do 6leo de soja

Nesta etapa foram feitas reagdes de hidrdlise utilizando TAGs de soja, agua e
como catalisador o BTA e DBTO, numa raz&o molar de 1:24:0,01, respectivamente.
Também foram realizadas reagdes sem a presenca de catalisador.

Inicialmente foram feitos testes variando-se o tempo reacional em 1, 2, 3 e 4
horas a 160 °C utilizando os dois catalisadores (BTA e DBTO) e um reator
pressurizado de inox (RP) com agitagdo magnética (Figura 11). Posteriormente
foram variadas algumas condi¢cdes reacionais, utilizando apenas o BTA, uma vez

que este apresentou-se mais ativo que o DBTO, como temperatura (120 °C e 140 °C
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durante 2 horas), Quantidade de Catalisador empregado: TAG:H,O:BTA (1:24:0,01,
1:24:0,02 e 1:24:0,03 a 160 °C e 2 h), e Quantidade de agua empregada:
TAG:H,0:BTA (1:24:0,01, 1:12:0,01 e 1:5:0,01 a 160 °C e 2 h).

Em seguida a hidrélise foi conduzida variando-se a propor¢ao de TAG e AG
presentes no meio reacional. A primeira mistura utilizada de TAG:AG foi de 50:50,
variando-se o tempo em 1, 2, 4, 6, 8 e 10 horas, a 160 °C, considerando a razao
molar de 1:24:0,01 (Mistura:H,O:BTA). Em seguida foi variado as proporgdes de
AG:TAG presentes na mistura: 30:70 e 70:30 respectivamente, durante 4h a 160 °C,
e sob a mesma razdo molar. As conversdes foram determinadas pelo indice de

acidez (titulagao acido-base).
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PARTE 2:

3.3 Sintese e Avaliacdo Catalitica em ReacGes de Esterificacdo de

Complexos Organoestanicos

Com o intuito de desenvolver novos compostos organoestanicos que sejam
ativos em nos dois tipos de reagdes para obtencido de biodiesel, nesta etapa foram
sintetizados trés complexos de estanho(lV) de acordo com a metodologia descrita
por Muhammad et. al. através da reagao entre o sal de sodio do acido graxo e o
cloreto de estanho correspondente ao composto que se pretende obter
(MUHAMMAD, 2009).

Foram realizadas as sinteses dos complexos organoestanicos a base de
estanho(lV): Dimetildiundec-10-enoato de estanho (CH3).Sn(C41H1902), (DMTDU),
dibutildiundec-10-enoato  de  estanho(lV)  (C4Hg)2Sn(C41H4902),  (DBTDU),
Tributilundec-10-enoato de estanho (C4Hg)3Sn(C11H1902) (TBTU), com o intuito de
avaliar o seu potencial catalitico em reagdes de esterificagdo para obtencdo de
biodiesel (EMAGs). A caracterizacdo dos materiais obtidos foram realizadas por

infravermelho médio, RMN 'H e analise elementar.

3.3.1 Sintese do Sal de Sédio do Acido Undecilénico

Inicialmente o sal de sodio do acido undecilénico (UndNa), C11H19O2Na, foi
preparado por adigdo gota a gota de uma quantidade equimolar de bicarbonato de
sédio (20,8 g; 49,5 mmol) dissolvido em agua destilada (60 mL) a uma solugéao
metandlica (100 mL) do acido undecilénico (50 mL; 49,5 mmol) (Equagado 2). A
solugdo permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente durante 2 h. Apds o
tempo de reacao, o solvente foi retirado com a ajuda de um evaporador rotatoério e
seco sob alto vacuo. O material obtido foi caracterizado por espectroscopia na

regido do infravermelho médio.
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O ONa*
/\/\/\/\j/ ' NaHCOSW Z
/ LY

_co, (2)
C11H1905 C14H190O,Na

3.3.2 Sintese do Complexo Dimetildiundec-10-enoato de estanho
(CH3)28n(C1 1 H1902)2 (DMTDU)

Num baldo de fundo redondo de 100 mL com duas bocas, foi solubilizado
dicloreto de dimetilestanho, (CHs3)>.Sn(Cl),, (1,7 g; 2,0 mmol) em tolueno seco (40
mL). Com o sistema ja montado e sob agitacéo, foi adicionado o sal de sédio do
acido undecilénico, C11H1902Na, (6,2 g; 6,0 mmol) a solugao anterior (Equacao 3).
Deixou-se ent&o reagir sob refluxo e argbénio durante 24 horas a temperatura de 121
°C sob agitacdo magnética.

Apds o tempo de reacdo, retirou-se o banho de dleo e a mistura reacional foi
mantida sob agitacdo e argbnio por mais 5 horas a temperatura ambiente. Ao final,
desligou-se a agitacao, adicionou-se éter etilico (60 mL) e depois o precipitado foi
separado por filtragdo com papel filtro e funil de vidro sinterizado. Em seguida o
filtrado foi levado ao evaporador rotatério para retirada da maior parte dos volateis e
finalmente seco sob alto vacuo. O material obtido foi caracterizado por

espectroscopia na regido do infravermelho médio, por RMN 'H e analise elementar.

Cl + 2 UndNa -NaCl >

(CH3)2Sn(Cl), (CH3)2Sn(C11H1902)2
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3.3.3 Sintese do Complexo Dibutildiundec-10-enoato de estanho
(C4H9)2SI’](C11H2002)2 (DBTDU)

Este complexo foi obtido seguindo a metodologia descrita anteriormente no
item 3.3.2, exceto pelo fato de que foi usado como fonte do metal o dicloreto de
dibutilestanho, (C4Hg)>Sn(Cl), (Equagao 4). O material obtido foi caracterizado por
espectroscopia na regido do infravermelho médio, RMN 'H e andlise elementar. Os

resultados estdo descrito na sec¢ao 4.6.

/\/\/\/\/\(O

¢ !
/\/\sln/\/\+2UndNa—> Sn/\/\

Cl - NaCl o/ \/\/
MO (4)

C4Ho)>SnCl
(C4Ho) 2 (C4Hg)2Sn(C41H1905)

3.3.4 Sintese do Complexo Tributilundec-10-enoato de estanho
(C4H9)3SI’](C11H1902) (TBTU)

Num balédo de fundo redondo de 100 mL com duas bocas, foram misturados
cloreto de tributilestanho, (C4Hg)3Sn(Cl), (5,4 mL; 2,5 mmol) com tolueno seco (40
mL). Com o sistema ja montado e sob agitacao, foi adicionado o sal de sédio do
acido undecilénico, C11H190O2Na, (6,6 g; 4,0 mmol) a solugdo anterior (Equacéao 5).
Deixou-se entdo reagir sob refluxo e argénio durante 24 h a temperatura de 121 °C
sob agitacdo. Apds o tempo de reagao, retirou-se o banho de 6leo e a mistura
reacional foi mantida sob agitacao e arg6nio por mais 5 h a temperatura ambiente.
Ao final, desligou-se a agitagao, adicionou-se éter etilico e depois o precipitado foi
separado por filtragdo com papel filtro e funil de vidro sinterizado. Em seguida o
fitrado foi levado ao rotaevaporador e a bomba de vacuo para retirar todo o
solvente. O material obtido foi caracterizado por espectroscopia na regiao do

infravermelho médio, por RMN 'H e analise elementar (ver secao 4.6.1).
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Sn
+ UndNa —_—» /\/\/\/\j/ \\\;\\/

NN - NaCl

/_f

(C4Hg)3SN(CI) (C4Ho)3Sn(C11H102)

Cl )

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram registrados no
espectrometro de Bruker DRX-400 utilizando cloroféormio deuterado como solvente,
enquanto que os espectros na regiao do infravermelho médio foram obtidos num
espectrofotometro da marca VARIAN 660-IR, utilizando o método de transmisséao
com um porta amostra da PIKE e janela de KBr, resultando da média de 32
varreduras numa resolucéo de 4 cm™ e a andlise elementar foi realizada na Central
Analitica IQ USP num analisador elementar CHN2400, da Perkin Elmer.

3.3.5 Avaliacao Catalitica dos Complexos Sintetizados DMTDU, DBTDU e TBTU

em reacoes de esterificacdo de AG para produgao de EMAGs

Inicialmente foram feitos testes com os complexos sintetizados em reagdes de
esterificacdo de AG de soja variando a temperatura de reagéao em 120 °C, 140 °C e
160 °C, durante 1 h e uma razdo molar de 100:400:1 (FA:MeOH:Cat.). Apds estas
reacdes, foram realizadas esterificagdes variando-se o tempo em 1, 2, 3 e 4 horas
sob a temperatura de 160 °C, utilizando a mesma razdo molar e em seguida foi
variada a quantidade de catalisador utilizado. Os resultados para estas reacdes

estao descritos nas secdes 4.6.2, p. 88.
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Consideracdes Gerais

Um dos maiores focos deste trabalho, como mencionado anteriormente no
Capitulo |, foi testar e desenvolver catalisadores alternativos a base de estanho(lV)
que sejam ativos em reagdes de esterificacdo e transesterificacdo, separadamente
ou simultaneamente, bem como em reagdes de hidroesterificagao.

Para tanto, esse trabalho esta dividido em duas partes. Na primeira parte foi
avaliada a atividade catalitica de alguns compostos como o dibutil dilaurato estanho
(C4Hg)2Sn(Cq2H2302), (DBTDL) (liquido), o6xido de dibutilestanho (C4Hg).SnO
(DBTO) (solido) e o n-butil hidréxioxi de estanho(lV) (C4Hg)SNO(OH) (BTA) (sdlido).
Tais compostos ja foram testados em trabalhos anteriores por nosso grupo de
pesquisa, envolvendo reagdes de transesterificagdo. Os resultados apontaram que a
eficiéncia catalitica desses complexos, em termos de rendimento em ésteres
metilicos de acidos graxos (% EMAG) obtidos, pode ser relacionada a reatividade
das espécies envolvidas ou a sua solubilidade no meio reacional (FERREIRA, 2007;
MENDONCA, 2009).

Os compostos de estanho(lV) (BTA, DBTO e DBTDL) foram avaliados em
reacbes de esterificacdo, transesterificacdo/esterificacdo  simultdneas e
hidroesterificacdo sob diversas condigbes (se¢ao 3.2, p. 47). A férmula quimica e
estrutural, bem como a nomenclatura desses catalisadores, esta apresentada na
Tabela 5. Complementarmente, para melhor compreensdo do comportamento
catalitico destes sistemas organoestanicos, bem como da cinética das reacdes de
esterificacao, foi realizado um estudo tedrico de modelagem da estrutura eletrénica
dos mesmos.

Na segunda parte, complexos de férmula geral R4xSn(C11H2002)x, na qual R =
C4Hg ou CH3 e x= 1 ou 2 (Tabela 5), foram sintetizados com a finalidade de avaliar a
influéncia dos diferentes ligantes em torno do atomo central, sobre os rendimentos

reacionais na reagao de esterificacao.
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Tabela 5 — Composicdo quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos

catalisadores a base de estanho (IV), empregados nesse trabalho.

Catalisador Férmula Quimica Nomenclatura Estrutura Molecular
e o
n-butil hidroxioxi de ||
BTA (C4Hg)SNO(OH) 3
estanho(lV) GG N
OH
Oxido de (|°|
DBTO (C4Hg)2SnO

dibutilestanho \/\/Sn\/v

Dibutildilaurato de
DBTDL (C4H9)2sn(C12H2302)2 ; /\/\

estanho g \/\/

DMTDU Dimetildiundec-10-

yd

CH3),Sn(C11H5,0 S
(CHe)eSn(Ci02), enoato de Sn(I1V) O’ n\

M

0]

/\/\/\/\/\fo
Dibutildiundec-10- 0
DBTDU (C4Hg)2SN(C11H2005), \Sn/\/\

enoato de Sn(I1V)

TBTU (CaHe)sSN(C11Hz002) Tributilundec-10- = o o /_/—
n ~
4Ho)s 11H2002 enoato de Sn(IV) s\n\\//i/

Fonte: Autora desta tese, 2012.




57

PARTE 1:

4.2 Caracterizacdo dos Compostos: n-Butil Hidroxioxi de Estanho(lV)
(C4Hg)SnO(OH) (BTA), Oxido de Dibutilestanho (C4Hg)>.SnO (DBTO) e
Dibutildilaurato de Estanho (C4Hg)>,SnO(Ci2H2302), (DBTDL)  por
Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio.

Com o intuito de confirmar a estrutura quimica dos compostos butil hidroxioxi
de estanho(IV) ((C4H9)SNO(OH)) (BTA), 6xido de dibutilestanho (C4Hg)>SnO (DBTO)
e dibutildilaurato estanho (C4Hyg)>Sn(C12H2302), (DBTDL), foram obtidos seus
espectros, na regidao do infravermelho médio (Figuras 13, 14 e 15).

A analise do espectro da Figura 13 evidencia que o BTA possui carbonos
primarios (sp3) e a presenga de ligacdo OH. As principais bandas de absorgao
observadas e suas atribuicdes sdo: 3253 cm™ [v O-H] que estabelece ligacado de
hidrogénio, 2960 cm™ [vas CH3], 2930 cm™ [vas CH2], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm’™
[vsCHy], 1594 cm™ [vC-C], 1466 cm™ [8s CH,], 1377cm™ [3s CH3] e 550 cm™ [vs O-
Sn-0] (NAKAMOTO, 1997; BARBOSA, 2007; SERRA, 2010).

Figura 13 — Espectro naregido do infravermelho do BTA, obtidos na fase sélida pelo

método ATR.
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Fonte: Autora desta tese, 2012
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O espectro do DBTO (Figura 14) comparativamente ao espectro do BTA
(Figura 13) mostra que devido ao fato do DBTO possuir uma cadeia alquilica a mais
e, da mesma forma, coordenada ao estanho, as bandas de vibragao referentes a
deformagdo angular aparecem mais intensas, e a auséncia da hidroxila, causa o
desaparecimento da banda de estiramento O-H. As principais bandas de absorcbes
observadas e suas atribuigdes sdo: 2960 cm™' [vas CH3], 2930 cm™ [vas CH2], 2870
cm™ [vs CHs], 2853 cm™ [vs CHy], 1594 cm™ [v C-C], 1466 cm™" [8s CH,], 1377cm™ [
CHs] e 553 cm™ [vs O-Sn-0] (NAKAMOTO, 1997; BARBOSA, 2007; SERRA, 2010).

Figura 14 — Espectro naregido do infravermelho do DBTO, obtidos na fase sélida pelo

método ATR
100 —fmee e i
o —‘Il |'AIPV“_' rllqr‘y q |PIH|I -I"(_hh\llln

A
3 o] | |
3 |
’g 85—- | o
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Analisando agora o espectro do DBTDL (Figura 15), observa-se que devido
ao fato do DBTDL possuir cadeias alquilicas muito longas, as bandas de vibrag&o
referente a deformagdo angular assimétrica do CH; [6as CHj], normalmente
observada em cadeias lineares acima de sete carbonos, aparecem no seu espectro
a 719 cm™. As principais bandas de absorcdo observadas e suas atribuigdes s&o:
2960 cm™ [vas CHs), 2930 cm™ [vas CHa], 2870 cm™ [vs CHs], 2853 cm™ [vs CHyl,
1594 cm™ [v C-C], 1733 cm™ [v C=0], 1466 cm™" [0s CHy], 1377cm™" [5s CHa], 1069
cm™” [vC-0], 911 cm™ [vC-O] e 719 cm™ [pas CH,] (NAKAMOTO, 1997; BARBOSA,
2007; SERRA, 2010).
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Figura 15 — Espectro na regido do infravermelho do DBTDL obtidos por transmissao.
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

4.2.1 Avaliagao Catalitica em Esterificacdo dos Catalisadores BTA, DBTO e DBTDL

em Funcdo da Temperatura.

Os catalisadores dibutil dilaurato estanho (C4Hg)2Sn(C12H2302), (DBTDL),
oxido de dibutilestanho (C4Hg),SnO (DBTO) e n-butil hidréxioxi de estanho(lV)
(C4Ho)SNO(OH) (BTA), foram testados em reagdes de esterificagcdo metilica de
acidos graxos obtidos a partir do 6leo de soja, variando-se a temperatura de reagao,
durante 1 hora. Para fins comparativos, os resultados da reagao de esterificagao
realizada sem o emprego de catalisador e utilizando o &cido sulfurico (H2SOs), nas
mesmas condi¢gdes reacionais, sao apresentados no grafico da Figura 16. A
importancia de comparar os catalisadores aqui propostos com o H,SO,4 se justifica,
pois o0 mesmo € um acido de Bronsted amplamente utilizado em reacbes de
esterificacéo (BRITO, 2008; CLAYDEN, 2000; NAKAMOTO, 1997).

Através da analise dos resultados apresentados no grafico da Figura 16 pode-
se perceber, em todos os casos, que a temperatura tem uma influéncia positiva nas

conversdes observadas nas reacgdes de esterificacdo de AG.
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Figura 16 — Conversdao em EMAGs em funcéo da temperatura. *Condi¢cdes: Tempo: 1
hora; Razdo molar: AG/MeOH/Cat. (100/400/1).
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

As esterificacdes ocorrem mesmo sem a presencga de catalisador, e nesse
caso o proprio acido graxo atua como catalisador (autocatalise) (. Porém, devido a
fraca acidez dos acidos carboxilicos, a reagcao é extremamente lenta e requer
diversos dias para alcancgar o equilibrio (BRITO, 2008). Nas reag¢des conduzidas na
presenca de H,SO4, observa-se que conversbes muito proximas as obtidas sem
adicdo de catalisador. Esse resultado pode surpreender numa primeira analise, mas
se for considerado que pequenos teores de catalisadores sdo empregados nesse
estudo (razdo molar acido graxo:alcool:catalisador de 100:400:1), ele é totalmente
justificado. Em condigbes tipicas de reacao, teores de 1 % a 5 % (em massa em
relacdo ao substrato) sdo empregados, o0 que representa teores entre 3 a 15 vezes
superiores ao empregado nesse estudo (que é da ordem de 0,3 % em massa). Além
disso, é importante mencionar que temperaturas da ordem de 200 — 250 °C séao
empregadas quando o H,SO;4 é utilizado como catalisador (LOTERO, 2005).

Podemos verificar também que todos os catalisadores a base de estanho(lV)
apresentaram atividade catalitica em reacdes de esterificacdo, sendo que o n-butil
hidroxioxi de estanho(lV) (BTA) mostrou-se mais ativo com conversdes em ésteres
metilicos de aproximadamente 89 % a 160 °C e 1 h, seguido do O6xido de

dibutilestanho (DBTO) e o dibutil dilaurato de estanho (DBTDL) com conversdes de
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60 % e 57 %, respectivamente, sob as mesmas condigdes. Entdo a seguinte ordem
de reatividade pode ser estabelecida: BTA >> DBTDO > DBTDL.

Vale salientar que os mesmos catalisadores foram testados anteriormente por
nosso grupo, em reagdes de transesterificagdo e os mesmos exibiram atividade
significativa. Em temperaturas semelhantes as empregadas nesse estudo, altas
atividades foram observadas e uma ordem de reatividade, nessas condi¢des, nao
pode ser claramente estabelecida. Por exemplo, a 150 °C em 4 h de reacéao
rendimentos entre 74 % e 80 % foram obtidos, com o emprego desses catalisadores
(MENDONGA, 2009).

4.2.2 Avaliacao da Atividade Catalitica em Funcdo do Tempo Reacional

Os estudos a seguir mostram a influéncia do tempo de reagdo sobre a
conversao de acidos graxos em ésteres metilicos, utilizando os catalisadores: BTA,
DBTO e DBTDL (Figura 17 e 18). Estes testes foram realizados a 140 °C e 160 °C,
respectivamente, utilizando AG/MeOH/Cat na propor¢ao molar de 100/400/1 e
novamente, para fins comparativos, os resultados da reacdo de esterificacao
realizada sem o emprego dos catalisadores de estanho(lV), nas mesmas condi¢des
reacionais, sdo apresentados.

Analisando os resultados apresentados nos graficos das Figuras 17 e 18,
verifica-se novamente que as reagdes de esterificagcdo realmente ocorrem mesmo
sem a presenca de catalisador e que o tempo também tem uma influéncia positiva
nas conversoes.

Além disso, a influéncia da temperatura reacional fica evidenciada, pois
conversdes superiores sdo obtidas a 160 °C em menores tempos reacionais,
comparativamente as reag¢des conduzidas a 140 °C.

Podemos observar também que, para as reacbes em presenca dos
catalisadores de estanho(lV), as conversdes foram superiores as observadas nas
reagdes nas quais nado foi adicionado catalisador e que o BTA (n-butil hidroxioxi de
estanho(lV)) apresentou, mais uma vez, atividade catalitica superior aos demais
catalisadores, com conversdes de aproximadamente 90 % a 160 °C ja em 1 h de
reacao, seguindo a mesma ordem de reatividade observada anteriormente: BTA >>
DBTDO > DBTDL.
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Figura 17 — Conversdo em EMAGs em funcéo do tempo reacional. *Condic¢des: 140
°C; Razao Molar: AG/MeOH/Cat. (100/400/1).
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Figura 18 — Conversdo em EMAGs em funcédo do tempo reacional. *Condi¢des: 160

°C; Razéo molar: AG/MeOH/Cat. (100/400/1).
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4.2.3 Avaliagao da Atividade Catalitica em Funcao da Quantidade de Catalisador.

Em outra etapa foram feitos estudos variando-se a quantidade de catalisador
em reacoes de esterificagao, utilizando uma temperatura de 140 °C durante 1 hora
de reagao, com razao molar de acido graxo:metanol constante (100:400). O objetivo
deste estudo é avaliar a influéncia da disponibilidade de sitios ativos com o aumento
ou diminuicdo de quantidade de catalisador presentes no meio reacional. Os
resultados estdo apresentados na Figura 19.

Com o aumento da quantidade de catalisador (Figura 19), ocorre um aumento
na quantidade de EMAGs obtidos, confirmando a tendéncia de maior disponibilidade
de sitios ativos presentes no meio reacional. Estes resultados apresentados até aqui

sdo um forte indicativo de que sistemas a base de estanho(lV) sdo bastante

promissores em reacoes de esterificagao.

Figura 19 — Conversdo em EMAGs em funcédo da quantidade de catalisador: BTA,
DBTO e DBTDL. *Condi¢cbes: Temperatura: 140 °C; Tempo: 1 hora; Razdo Molar:
AG/MeOH (100/400).
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Fonte: Autora desta tese, 2012.
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4.2.4 Estudo Comparativo entre Metanol e Etanol Empregados em Reacdes de

Esterificagcao Utilizando o BTA como Catalisador.

Nesta etapa do trabalho foram feitos testes de esterificacdo de AG de soja
utilizando o etanol, comparativamente ao metanol. Para tanto, foi selecionado o
catalisador, butil hidroxioxi de estanho(lV) (BTA), o qual apresentou maior atividade
nas reagdes de esterificacdo anteriormente estudadas (ver Figuras 17, 18 e 19).

O alcool utilizado em todas as reacbes anteriores foi o metanol (MeOH).
Apesar do MeOH ser mais barato que o etanol (EtOH), do qual o Brasil € um dos
grandes fabricantes (BIODIESELBR, 2011). O metanol € mais amplamente aplicado
na producdo de biodiesel, utilizando sistemas cataliticos convencionais, em escala
comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reagao.
O etanol, apesar de ter produgao consolidada no Brasil e ser menos téxico, possui
como desvantagem a promog¢ado de uma maior dispersdo da glicerina no biodiesel,
dificultando a sua separacdo. Para a obtencdo de maiores rendimentos na reacao de
transesterificacdo costuma-se utilizar excesso de alcool e remocgéao da glicerina. Para
o metanol, a razdo molar comumente empregada € de 6:1, enquanto que para o
etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1. (LOBO, 2009; MENDONCA, 2009).

Nesta etapa, foram realizados testes com o EtOH em reacgdes de esterificacao
variando a temperatura de reacdo, com e sem a utilizacdo do catalisador BTA,
conforme descrito na se¢ao 3.2.2. Os resultados destas reacdes estdo descritos na
Tabela 6. Alguns resultados de reagdes com o MeOH também foram adicionados

para fins comparativos.

Tabela 6 — Conversdo em EMAGs em presenca de EtOH, utilizando BTA como
catalisador. *Condicées: Tempo: 1 h; Razdo molar: AG:Alcool:BTA (100:400:1)
CONVERSAO (%)

Temperatura (°C) EtOH MeOH
BTA Sem Cat. BTA Sem Cat.
120 27 22 46 23
140 58 23 68 29
160 63 39 89 46

Fonte: Autora desta tese, 2012.
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De acordo com os resultados da Tabela 6 pode-se observar que o efeito da
temperatura é confirmado, ou seja, a medida que a temperatura aumenta as
conversdes em EMAGs também aumentam. Porém com a utilizagdo do EtOH, as
conversdes foram inferiores ao MeOH.

Considerando o mecanismo aceito para as esterificagdes em presenca de
acidos de Lewis, este fato pode estar relacionado a diferente nucleofilicidade dos
mesmos, uma vez que o MeOH é um nucledfilo mais forte que etanol, facilitando o
ataque nucleofilico do primeiro ao carbono da carbonila do acido graxo (ver
mecanismo da esterificacdo na Figura 09) (ALLINGER, 1978; SOLOMONS, 2008;
LOBO, 2009).

Em trabalhos anteriores realizados por nosso grupo, empregando
catalisadores a base de estanho (1V), os resultados foram semelhantes. Na alcodlise
de TAG o EtOH apresentou conversoées ligeiramente inferiores ao MeOH e, segundo
MENDONCA et. al., (2009), este fato pode estar relacionado ao tamanho da cadeia
carbdnica presente na molécula do alcool (MENDONGCA, 2009).

4.3 Avaliacdo Catalitica do BTA em Reacbes de Transesterificacdo /

Esterificacdao Simultaneas

Como ja mencionado anteriormente, os sistemas cataliticos empregados
nesse estudo se mostraram ativos em reagdes de transesterificacdo (FERREIRA,
2007; MENDONCA, 2009), e em esterificacdo (separadamente) como pode ser
constatado pela analise dos resultados até aqui discutidos.

Com o intuito de avaliar a possibilidade de realizar reacdes de esterificacao e
transesterificagdo simultaneas, em presenca de catalisador a base de estanho(lV),
misturas 50:50, 30:70 e 70:30 (AG:TAG, (%) em massa) foram submetidas a reagao
de metandlise, em presencga do catalisador BTA, variando-se o tempo reacional de 1
até 8 a 160 °C (Tabela 7). Algumas reagdes de esterificagdo de AG e
transesterificacdo de TAG foram realizadas separadamente, porém nas mesmas
condigdes reacionais, para fins comparativos.

Tal estudo se reveste de muita importancia, pois um sistema catalitico que
seja ativo nas duas rotas de obtencdo de monoésteres pode ser empregado na

presenca de matérias-primas que apresentem alto teor de acidos graxos livres, tais
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como Oleos oriundos de algumas palmaceas, Oleos e gorduras reciclados, entre
outros. E importante salientar que os catalisadores convencionais empregados
industrialmente em transesterificagdo (hidroxidos e metoxidos) ndao podem ser
empregados em presenga de matérias-primas contendo alto teor de AG livres, pois
esses catalisam a reagao de saponificagcdo dos mesmos.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 7, onde se pode afirmar que o
catalisador testado (BTA) apresenta atividade catalitica na metandlise da mistura de
TAG e AG, atingindo conversdes de até 91 % em 1 h. Estas observacdes
demonstram que este tipo de catalisador € muito ativo tanto para a esterificagao,
como para reagdes de transesterificacdo, e também em reagbes simultaneas,
abrindo perspectivas importantes de utilizacdo em reagdes que envolvem matérias-

primas de baixo custo, contendo elevados teores de AGL.

Tabela 7 — Rendimentos em EMAGs empregando BTA na metanélise da mistura de AG
e TAG. *Condic¢Oes: Temperatura: 160 °C; Razdo molar: AG:MeOH:BTA (100:400:1).

Tempo Transesterificacdo Mistura (AG:TAG, g%) Esterificagédo

(h) 0:100 30:70 50:50 70:30 100:0
1 52 61 71 91 89
2 59 69 85 92 91
3 67 90 91 93 93
4 72 93 91 95 96
6 80 96 94 97 -

8 87 - - 96 -

Fonte: Autora desta tese, 2012.

Outra observacdo importante € que o BTA apresentou conversbes de
aproximadamente 96% nas reagdes de esterificagcdo separadamente (durante 4 h) e
mistura (durante 6 h). Ja para a transesterificagdo a maior conversao obtida foi de 87
% durante 8 h a 160 °C. Este fato pode ser justificado pela cinética mais favoravel a
esterificacdo, na condicdo estudada, além dos maiores efeitos estéreos das
moléculas de TAG.

As Figuras 20 e 21 apresentam os rendimentos (%) de TAG, AG, DAG, MAG
e EMAGs para misturas 30:70 e 70:30, respectivamente, durante 0, 1, 2, 3 e 4 horas,
utilizando BTA a 160 ° C. De acordo com estes resultados fica claro que o BTA é

muito eficiente ja em uma hora de reagao, e apenas pequena quantidades de TAG e
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AG sdo detectados em ambas as misturas estudadas. No entanto, no caso da

mistura de 70:30 AG:TAG, onde estdo presentes altas concentragcbes de AG,

melhores rendimentos s&o obtidos, pois, sob estas condi¢gdes experimentais, a
esterificacao é cineticamente favorecida.

Figura 20 — Rendimento (%) de TAG, AG, DAG, MAG e EMAGs para a mistura AG:TAG
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Fonte: BRITO, 2012.

Figura 21 — Rendimento (%) de TAG, AG, DAG, MAG e EMAGs para a mistura AG: TAG
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4.3.1 Estudo Quimico Computacional

Com o intuito de melhor compreensao das diferentes atividades observadas
em presenca dos catalisadores utilizados até o momento, bem como da cinética das
reacdes de esterificagao, estudos computacionais foram realizados.

Durante o controle cinético da reagao de esterificagao, isto €, nas primeiras 2
horas, observa-se uma ordem de reatividade BTA >> DBTO> DBTDL (ver Figura
18). Apbs este tempo, as condicbes de equilibrio sdo praticamente alcangadas.
Acredita-se que uma das razdes para a elevada atividade do BTA esteja relacionada
a efeitos eletrbnicos da interacdo acido-base de Lewis. Considerando-se as
interagbes dos orbitais, a formagédo do complexo acido-base de Lewis é geralmente
vista como um resultado de uma sobreposicédo entre o orbital molecular desocupado
de menor energia (LUMO) do acido de Lewis (centro metalico), e o orbital molecular
ocupado de maior energia (HOMO) das espécies base de Lewis (neste caso
particular, o oxigénio do grupo carbonila). Em termos energéticos, essas interacoes
sdo mais efetivas se as energias do HOMO e LUMO de respectivas espécies séao

bastante proximas, como ilustrado na Figura 22.

Figura 22 — Dois diferentes niveis relativos a interacdes acido-base de Lewis
(interacdo do tipo A € mais eficaz, devido a menor diferenca de energia entre os

orbitais envolvidos).
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LUMO: Orbital vazio de mais baixa energia do centro metdlico (acido de Lewis); doinglés, Lower Unoccupaid Molecular Orbital

Fonte: BRITO, 2012.
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De modo a confirmar esta hipétese, estudos quimicos computacionais foram
realizados (Tabela 8). Estes compostos organoestanicos, normalmente mostram
caracter acido de Lewis, uma vez que apresentam orbitais vazios capazes de
interagir com substratos doadores de elétrons. A interagdo acido-base de Lewis sera
mais favorecida se a diferenca de energia entre HOMOcarbonia € LUMOcomplexo fOr
pequena. Usando o valor da energia do HOMO -12.398 eV para o acido hexandico,
como um modelo de acido graxo, € possivel verificar que o intervalo de menor
energia entre os orbitais respectivos ocorre com o BTA, em comparagdo com o
DBTO e DBTDL. Isso significa que a interagdo acido-base de Lewis mais forte ocorre
com o BTA e o grupo carbonila do acido graxo, ativando esse grupo para sofrer o
ataque nucleofilico do alcool de uma forma mais eficaz e, consequentemente,
incrementando o efeito cinético sobre a reagdo de esterificacdo catalisada. E claro
que outras caracteristicas podem desempenhar um papel nesta ativacdo, como
efeitos estéreos, porém o efeito eletrdbnico parece ser a caracteristica mais
importante nos exemplos aqui estudados. Cabe salientar também que a diferenga de
energia entre HOMOcarbonila - LUMOcompiexo Observada para o DBTO e DBTDL é
semelhante e este fato pode estar relacionado a atividade catalitica observada na

presenca dos mesmos (ver Figura 17 pag. 62 e Tabela 8).

Tabela 8 — Orbitais moleculares de fronteira dos catalisadores e do acido hexandico.

Catalisador LUMO (eV) AE do HOMO ¢arionila-LUMO compiexo (eV)?

BTA +0.580 12.978
DBTO +0.824 13.222
DBTDL +1.363 13.761

#AEomo-Lumo € uma medida modular da lacuna HOMO-LUMO envolvendo o HOMO do &cido
hexanoico (modelo do acido graxo; valor é -12,398 eV) e o LUMO do catalisador.
Fonte: BRITO, 2012.

Sobre a possibilidade do BTA atuar como acido de Bronsted, ndo existe relato
na literatura e nenhum valor de pKa esta publicado para esse composto. Nesse
caso, sugerimos que o OH ligado ao Sn atue como um hidréxido, pois 0 Sn nao é

eletronegativo o suficiente para permitir a liberagdo do préton (BRITO, 2012).
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4.4 ReacgOes de Hidroesterificagdo

Quando existe disponibilidade de matérias primas com elevados teores de AG
livres, uma alternativa para obtengdo de EMAGs ¢é inicialmente transformar todos os
TAG presentes em AG através da hidrélise dos mesmos, para em seguida esterificar
os AG. Esta reagdo é conhecida como hidroesterificacdo (hidrolise seguida de
esterificacdo) e uma das vantagens deste processo é a obtengdo de uma glicerina
pura como subproduto (ARANDA, 2008; ALVES, 2011).

Com o intuito de determinar a melhor rota a ser empregada na obtencéo de

EMAGSs, reacgdes de hidrélise de TAG foram realizadas.

4.3.1 Hidrélise dos TAG de soja

Com o intuito de obter AG partir de TAG de soja, foram realizadas reagdes de
hidrélise dos mesmos em presenca dos catalisadores BTA e DBTO, determinando
assim o0 mais ativo neste tipo de reagdo. Como se sabe, a hidrdlise do 6leo de soja
ocorre a temperaturas elevadas, geralmente acima de 200 °C (ARANDA, 2008;
PEREIRA, 2010; ALVES, 2011), sendo assim, realizou-se reagdes de hidrolise de
TAG de soja em presenca de do DBTO, BTA e sem catalisador a 160 °C, variando o
tempo reacional, com o intuito de verificar como estes catalisadores se comportariam
neste tipo de reacao (Figura 23).

Pode-se observar que, de acordo com a Figura 23, nas condigdes
empregadas, a hidrolise praticamente n&o ocorre na auséncia de catalisadores. Ja
em presenca do BTA e do DBTO as conversbes aumentaram significativamente,
porém o BTA apresentou atividade catalitica superior ao DBTO, com conversdes de
até 61% (% acido graxo), indicando que este tipo de composto a base de
estanho(IV) também pode ser empregado na hidrolise de triacilgliceradis.

Como o n-butil hidroxioxi de estanho(lV) (BTA) foi o catalisador mais ativo na
hidrolise de TAG de soja, este foi empregado nas demais reagdes realizadas, para
determinar a influencia do teor de agua presente no meio reacional. Para tanto,
foram realizadas reacdes com diferentes quantidades da mesma, durante 2 horas a

160 °C. Os resultados estdo apresentados na Figura 24.
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Figura 23 — Conversado em % de AG da hidrdlise de TAG de soja. Condicdes

reacionais: Temperatura 160°C, Razdo Molar de TAG:H,O:Cat = 1:24:0,01.
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Figura 24 — Conversao em % de AG da hidrélise do TAG de soja em funcao da
quantidade de 4gua, sem catalisador e em presenca do n-butil hidréxioxi de
estanho(lV) (BTA). *Condi¢des: Raz&do Molar TAG: H,O: BTA = 1: X: 0,01 (onde X =5,
12 ou 24) ; Tempo: 2 h, Temperatura: 160 °C.
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Fonte: Autora desta tese, 2012.
Com os resultados apresentados na Figura 24, pode-se observar que um

aumento na quantidade de agua utilizada também influencia positivamente as

conversdes em AG. Este fato pode estar relacionado a uma maior disponibilidade de
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moléculas de agua, favorecendo o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila do
TAG (ver mecanismo da Figura 10, pag. 35).

Empregando a razdo molar TAG: H,O: BTA = 1: 24: 0,01 foram investigadas
as reacgdes, em que foram variadas a temperatura e a quantidade de catalisador. Os

resultados podem ser observados na Figuras 25 (a) e (b).

Figura 25 — Conversao em % de AG da hidrdlise do TAG de soja, sem catalisador e em
presenca do butil hidréxioxi de estanho(lV) (BTA). (a) Variagdo da Temperatura
(Condigdes reacionais: Razdo molar TAG:H,O:BTA = 1:24:0,01; Tempo: 2 h); (b)

Variacdo da quantidade de catalisador (Temperatura: 160 °C; Tempo: 2 h).
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Analisando a Figura 25(a) pode-se observar que a temperatura influencia nas
conversdbes de TAG em AG, e mesmo em presenca do catalisador BTA as
conversdes somente sao satisfatorias a 160 °C. Ja na Figura 25(b) verifica-se que
um aumento na quantidade de catalisador, ou seja, maior disponibilidade de sitios
acidos de Lewis, resulta em melhores conversdes.

Vale ressaltar que alguns trabalhos relacionados a hidrélise de TAG utilizando
outros tipos de catalisadores ocorrem a temperaturas e condicbes mais elevadas do
que as empregadas neste estudo (LIMA, 2007; ARANDA, 2008; GOMES, 2009).

Em 2008, ARANDA et al., testou o oxido de nidbio como catalisador em
reacbes de hidrolise de oleo residual de uma industria pesqueira, utilizando

temperaturas de 200, 250 e 300 °C, e os resultados obtidos mostraram que a
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presenca deste catalisador ndo apresenta significancia nas conversdes (ARANDA,
2008).

Em 2011, ALVES et al., fez uma varredura de diversos catalisadores para a
hidrolise do éleo de soja, sendo que o CaO (oxido de cadmio) apresentou melhor
resultado, o qual foi utilizado nos estudos subsequentes. Os resultados mostraram
que o CaO apresentou conversdes em AG de 25 % a 160 °C durante 1 h, sob uma
razdo massica (g) de TAG:H,O0:CaO = 10:5:0,1. Aumentando a temperatura para
180 °C e 200 °C as conversoes foram de 50 % e 70 %, respectivamente. Testes
realizados em maiores tempos a 160 °C e maiores propor¢cbes molares (p.e.,
1:50:0,14 de TAG:H,0:Ca0), apresentaram conversdes de aproximadamente 80 %
durante 6 horas de reacao (ALVES, 2011).

Considerando as condigbes empregadas no presente trabalho, as conversdes
foram bastante satisfatérias, uma vez que utilizamos temperaturas e razbes
estequiométricas mais brandas do que as observadas na literatura.

A Figura 26 mostra a hidrélise de TAG em fungéo do tempo, utilizando o BTA.

Figura 26 — Conversao (% de AG) em func&o do tempo, utilizando um RP com agitacéo
magnética, a 160 °C e razdo molar de TAG:H,O:BTA = 1:24:0,01.
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Os resultados apresentados na Figura 26 mostraram a atividade do BTA na
hidrolise de TAG de soja, variando-se o tempo de 1 h a 10 h, a 160 °C e uma razao

molar de TAG:H,O:BTA = 1:24:0,01. Também foram feitos testes sem a presenca
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de catalisador, para fins comparativos. Estes resultados confirmam a eficiéncia do
catalisador a base de estanho(IV) neste tipo de reagado apresentando conversdes de
até 81 % a 160 °C durante 8 h.

Em outra etapa, foram feitos testes variando-se as propor¢des de misturas de
TAG e AG presentes no meio reacional. Estas reagdes sado de grande importancia
principalmente quando se tem matérias primas com diferentes teores de AGLs € a
partir deste estudo e dos demais resultados obtidos neste trabalho, poderemos
sugerir a melhor rota empregada para obtengdo de EMAGSs, na presencga do BTA.

As proporcoes de AG:TAG utilizadas foram: 50:50, 30:70 e 70:30
respectivamente. Inicialmente foi variado o tempo de 1 a 10 horas numa proporgao
de 50:50 a 160 °C, e em seguida as propor¢des de 30:70 e 70:30 foram conduzidas
durante 4 horas a 160 °C. Os resultados para estas reacdes estdo apresentados na
Figura 27 e Tabela 9 respectivamente.

Figura 27 — Converséao (% de AG) em funcéo do tempo, utilizando um RP com agitacao
magnética, a 160 °C e uma proporcao de AG:TAG de 50:50. Razdo molar:
Mistura:H,O:BTA = 1:24:0,01.
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Fonte: Autora desta tese, 2012.
Analisando o grafico da Figura 27, pode-se observar que o BTA apresenta

atividade catalitica bastante satisfatoria, quando se utiliza uma amostra contendo 50

% de AG e 50 % de TAG, chegando a aproximadamente 92 % de conversédo em 6 h
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a 160 °C e aproximadamente 100 % de AGL durante 10 h, sob as mesmas
condicoes.

A Tabela 9 mostra que o BTA é bastante ativo mesmo em proporgcdes
menores de AG presente no TAG, alcangando conversdes de até 65 % na proporcao
de AG:TAG 30:70, em 4 h de reacédo a 160 °C. Como esperado, quando o teor de
AG é maior (proporcao de AG:TAG 70:30) maiores conversdes sao obtidas (89 %),

confirmando a eficiéncia deste catalisador na hidrolise de TAG.

Tabela 9 — Hidrélise da Mistura de AG:TAG em diferentes proporg¢des. Condi¢des:
Tempo: 4 h, Temperatura: 160 °C e Razdo Molar 1:24:0,01 (TAG ou AG+TAG:H,0:BTA)
Proporces de AG:TAG Conversdes % AG

0:100 61
30:70 65
50:50 85
70:30 89

Com base nos resultados obtidos neste estudo, considerando o cenario de
se trabalhar nas condicées de uma mistura 50:50 de AG:TAG, a 160 °C durante 10 h
(Figura 27), pode-se observar que € necessario no minimo 14 horas de reagao (10
horas de hidrdlise mais 4 h da esterificagdo) para se obter quantidades de EMAGs
significativas, com conversdes de aproximadamente 96 %.

Sendo assim pode-se fazer um comparativo das rotas empregadas neste
estudo, com intuito de determinar o melhor sistema operacional para obter-se

EMAGs a partir de matérias primas com elevados teores de AGL.

45 Comparacdo de Rotas para Obtencdo de EMAGs a Partir de Matérias
Primas com Elevados indices de AGL

Uma das maiores dificuldades da industria de biodiesel é trabalhar com 6leos
que possuem altos teores de acidos graxos livres, pois para obter EMAGs a partir
destes dleos, € necessario primeiramente realizar uma reacao de esterificacdo, que
requer a utilizacdo de catalisadores acidos (usualmente de Bronsted) para
posteriormente transesterificar em presenga de um catalisador basico (Bronsted).

Estes fatores sdo acompanhados de custos operacionais elevados. Uma alternativa
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seria utilizar outros tipos de sistemas que apresentem vantagens no que diz respeito
ao processo operacional.

Entdo, baseado nas rotas e nos resultados obtidos a partir deste estudo —
esterificacdo de AG, esterificacdo/transesterificacdo simultaneas e hidroesterificagao
— pode-se estabelecer a melhor rota a ser aplicada na obtengcdo de EMAGs.

Para as reagdes de esterificacdo, sdo necessarias 4 horas de reagao a 160
°C, para obter aproximadamente 96 % de EMAGs, considerando que se parte de
matérias primas contendo 100 % de AG. Porém os 6leos que chegam as industrias
sdo uma mistura de TAG e AG, dai a necessidade de transformar todos os TAG
presentes na amostra em AG. Entdo, uma alternativa seria a hidrélise destes TAG
seguida de esterificagdo (hidroesterificagao).

Com os resultados apresentados podemos observar que ha necessidade de
pelo menos 14 h de reagao, sendo 10 h para a hidrélise de TAG (numa mistura de
AG:TAG de 50:50) e mais 4 h para esterificagcdo dos AG apresentando conversdes
de aproximadamente 100% (AG) e 96 % (EMAGs) respectivamente, com o
catalisador BTA.

Vale ressaltar que apdés o processo de hidrdlise ha necessidade de
purificacdo dos AG obtidos para posterior esterificacdo. Acarretando em maiores
tempos operacionais, tornando-se uma desvantagem para industria.

Um dos maiores objetivos neste trabalho foi testar e determinar a atividade
catalitica de compostos a base de estanho(lV) que sejam ativos em reacgbes de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneas, pois a possibilidade da utilizagao de
catalisadores ativos nestes dois tipos de sistemas (a0 mesmo tempo) se reveste de
grande importancia, ndo s6 no sentido de utilizagdo de matérias primas de baixo
custo, como também na facilidade do processo operacional, sem passar por varias
etapas para obtencdo de EMAGs. Os resultados das reagdes simultaneas de
esterificacao/transesterificacdo mostraram que o catalisador BTA é bastante ativo
neste tipo de sistema, e sdo necessarias apenas 3 a 4 horas para obtencido de
aproximadamente 96 % de EMAGs, considerando uma propor¢édo de 70:30
(AG:TAG) a 160 °C.

Sendo assim, pode-se afirmar que com utilizagdo do BTA como catalisador a
melhor rota a ser utilizada na obtencdo de EMAGs é a reacdo simultdnea de

esterificacao/transesterificacao.
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Na Figura 28 esta apresentado um esquema comparativo das diferentes rotas
aplicadas para obtencao de EMAGs.

Figura 28 — Comparacédo de diferentes rotas para obtencdo de EMAGs.

ROTAS

Hidroesterificacdo Simultaneas

Esterificacdo/Transesterificacdo
~4 horas

: l
Esterificacao 4 h

(4h, 160 °C) ~96 % EMAGSs
~ 96 % EMAGs

14 horas

Hidrolise

(50:50, 10 h, 160 °C)
~100 % AG

Fonte: Autora desta tese, 2012.
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PARTE I

4.6 Estudo de Novos Compostos a Base de Estanho(lV) em Reagbes de

Esterificacao

Conforme descrito na secdo 3.3, p. 53, nesta parte do trabalho foram
sintetizados trés novos complexos, contendo estanho(lV) como centro metalico, com
o intuito de avaliar a atividade catalitica dos mesmos em reagdes de esterificagcdo
para obtencdo de EMAGs. Vale salientar que estes complexos ja foram testados
anteriormente por VILELA (2012) em reagbes de transesterificagéo.

Os complexos, de férmula geral R4xSn(C11H2002)x, na qual R = C4Hgou CHs e
x= 1 ou 2, sao os seguintes:

- dimetildiundec-10-enoato de estanho (CH3)>Sn(C11H2002), (DMTDU);

- dibutildiundec-10-enoato de estanho (C4Hg)>Sn(C11H2002), (DBTDU);

- tributilundec-10-enoato de estanho ((C4Hg)3Sn(C11H2002)1) (TBTU).

As estruturas destes compostos estdo apresentadas na Tabela 5 da pagina
56.

A sintese e estudo reacional desses complexos visam estimar a influéncia dos
diferentes ligantes em torno do atomo central, sobre os rendimentos reacionais na
reacao de alcodlise. Além disso, em trabalhos posteriores a essa tese, a insaturacao
terminal presente na cadeia do ligante carboxilato sera empregada como ponto de

ancoragem desses sistemas em diferentes suportes.

4.6.1 Sintese e Caracterizacdo do Sal de Sédio (C11H19O2Na) e dos Complexos:
DMTDU, DBTDU e TBTDU por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
Médio, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H) e

Analise Elementar.

Inicialmente para a sintese dos complexos a base de Sn(lV), foi necessario a
obtencgao do sal de sodio (C11H1902Na), como ja descrito anteriormente (sec¢éo 3.3.1,
pagina 40). O material obtido apresentou-se como um pé branco (F.M.: C11H1gNaOy;

M.M.: 206,26 g/mol). O rendimento foi de aproximadamente 99%, os espectros de
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infravermelho médio do acido undecilénico e do undecilenato de soédio estdo

apresentados nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

Figura 29 — Espectro no infravermelho do acido undecilénico.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

Figura 30 — Espectro no infravermelho do undecilenato de sédio.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

Analisando o espectro do acido undecilénico (Figura 29), verifica-se que este
composto possui carbonos sp® e sp?, além da presenca de ligacdo OH de carboxila.
A Ultima banda de absorcao esta relacionada a deformagao angular tipo balanco,

vista para substancias com cadeia com mais de quatro grupos metilénicos.
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No espectro do undecilenato de sédio (Figura 30), as bandas de absorcao
relacionadas a cadeia alifatica e a insaturacdo terminal continuam presentes,
entretanto ndo se observam mais as bandas de absor¢do de OH da carboxila, na
regido de 3408-2399 cm™', dando evidéncias da formagao do sal.

A Tabela 11 a seguir, mostra as principais bandas de vibragées observadas
nos espectros das Figuras 29, 30, 31, 33 e 35, e atribuidas conforme indicagcbes da
literatura (NAKAMOTO, 1997; BARBOSA, 2007).

Tabela 10 — Principais bandas de vibra¢gdes observadas para o UndH, UndNa, DMTDU,
DBTDU e TBTU

Bandas (cm™)

Atribuicdes
Figura 29 Figura 30 Figura 31 Figura 33 Figura 35
UndH UndNa DMTDU DBTDU TBTU
v OH, alargada 3408-2399 - - - -
v =CH 3075 e 2971 3082 3067 3077 3067
v as/s CH e CH, 2923 e 2857 2920 e 2853 2923 e 2856 2960 e 2923 2962 e 2923
v C=0 1706 1423 1725 2865 2856
v C=C 1639 1642 1639 1638 1638
0 CH, 1468 1470 1475 1446 1455
combinagao v,s CO e 6 OH 1411 - - - -
as/s COO - 1423 1570 e 1388 1552 e 1388 1398 — 1552
vs CO 1284 e 1240 - - - -
y =CH 993 e 907 974 e 908 995 e 900 985 e 909 985 e 909
p CH, 726 726 727 717 707
v as/s Sn-C - - 640 e 573 669 e 592 669 e 602
v Sn-O - - 515 525 515

Fonte: VILELA, 2012.

A sintese do (CH3)2Sn(C11H1902), (DMTDU), obtido a partir do sal de sodio
(C11H19O2Na) e do dicloro dimetil estanho ((CH3).SnCl,), foi realizada conforme
descrito anteriormente (sec¢ao 3.3.2., pag. 54). Apos esta sintese, o composto obtido
apresentou-se como um liquido de coloragdo amarela. (F.M.: C4H4404Sn; M.M.:
515,31 g/mol). O rendimento foi de aproximadamente 75 %. O complexo foi
analisado por Infravermelho médio e RMN "H, os espectros estdo apresentados nas

Figuras 31 e 32, respectivamente.
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De acordo com a Figura 31, que mostra o espectro de Infravermelho do
(CH3)2Sn(C11H1902),, observa-se que as bandas de absor¢do relacionadas ao
undecilenato permanecem (com pequenas mudangas nos valores de absorg¢do),
entretanto se observam novas bandas derivadas do estiramento das ligagdes Sn-C e
Sn-0, 640 e 573 cm™ (v as/s Sn-C) e 515 cm™ (v Sn-0).

Figura 31 — Espectro no infravermelho do Dimetildiundec-10-enoato de estanho.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

Figura 32 — Espectro de RMN *H do Dimetildiundec-10-enoato de estanho obtido em

cloroférmio deuterado.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.
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No espectro de RMN '"H do DMTDU (Figura 32), observa-se a presenca de
sinais tipicos de olefinas terminais (6= 5,81 e 4,96 ppm), os sinais dos hidrogénios
metilénicos (com deslocamentos entre 6= 2,35 e 1,31 ppm) e o sinal das metilas (6=
0,95 ppm), este na proporcéo de 3:1 em relagao ao hidrogénio ligado ao carbono CH
sp? (5= 5,81 ppm), confirmando a formagcao deste complexo.

A analise elementar ratificou a formagcao do DMTDU. Os resultados expressos
como % experimental (% calculado) sédo C: 55,9(53,8), H: 8,2(8,6). Diferengas entre
o valor tedrico e o determinado experimentalmente podem estar relacionadas a
presenca de residuos de solventes ou impurezas nas amostras.

A sintese do DBTDU, obtido a partir do sal de sédio (C11H19O2Na) e do dicloro
dibutil estanho ((C4Hyg)2SnCl,), foi realizada conforme descrito anteriormente (secéo
3.3.3, pag. 52). O composto obtido apresentou-se como um liquido viscoso e com
coloragdo amarela claro. (F.M.: C3oHs604Sn; M.M.: 599,47 g/mol). O rendimento foi
de aproximadamente 60%. Os espectros de Infravermelho e RMN 'H para este
composto, sado apresentados nas Figuras 33 e 34, respectivamente.

Analisando o espectro de infravermelho do DBTDU (Figura 33), observa-se a
presenca de bandas de absor¢cdao semelhantes as comentadas no espectro do
DMTDU (Figura 31), onde as bandas de absorcao relacionadas ao undecilenato do
(C4Hg)2SNn(C11H1902)2 permanecem, porém com pequenas mudangas nos valores de
absorcéao.

Observa-se no espectro de RMN "H do DBTDU (Figura 34), a presenca de
sinais tipicos de olefinas terminais (6= 5,81 e 4,99 ppm), os sinais dos hidrogénios
metilénicos (com deslocamentos entre 6= 2,36 e 1,29 ppm) e o tripleto das metilas
do grupo (6= 0,91 ppm), este na proporgéo de 3:1 em relagdo ao hidrogénio ligado
ao carbono CH sp? (5= 5,81 ppm), confirmando a formagao deste complexo.

A analise elementar ratificou a formagao do DBTDU (C4Hg)2Sn(C41H1903)2. Os
resultados expressos como % experimental (% calculado) s&o C: 60,3(60,1), H:
9,3(9,4).
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Figura 33 — Espectro no infravermelho do Dibutildiundec-10-enoato de estanho.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

Figura 34 — Espectro de RMN *H do Dibutildiundec-10-enoato de estanho obtido em

cloroférmio deuterado.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

O composto TBTU (C4Hg)3Sn(Cq11H190O2) obtido conforme descrito
anteriormente na segao 3.3.4, pag. 54, apresentou-se como um liquido amarelo
claro. O rendimento foi de aproximadamente 60 %. (F.M.: C23H4602Sn; M.M.: 473,32
g/mol). As Figuras 35 e 36 mostram os espectros de Infravermelho e RMN 'H,

respectivamente.
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Conforme apresentado nas Figuras 31 e 33, também se observam no
espectro de Infravermelho (Figura 35) do complexo TBTU as bandas dos
estiramentos do undecilenato, bem como as bandas de absorcdo dos estiramentos

das ligagdes Sn-C e Sn-O.

Figura 35 — Espectro no infravermelho do tributilundec-10-enoato de estanho.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

No espectro de RMN "H do TBTU (Figura 36), verifica-se a presenca de sinais
tipicos de olefinas terminais (6= 5,78 e 4,93 ppm), os sinais dos hidrogénios
metilénicos (com deslocamentos entre 6= 2,28 e 1,28 ppm) e o tripleto das metilas
do grupo butil (6= 0,89 ppm). A proporcéo € de 9:1 dos hidrogénios metilicos em
relagdo ao hidrogénio ligado ao carbono CH sp? (3= 5,78 ppm), confirmando que
houve a formagao do complexo desejado.

A anadlise elementar ratificou a formagado do TBTU (C4Hg)3Sn(C11H1902). Os
resultados expressos como % experimental (% calculado) s&o C: 58,3(58,3), H:
9,8(9,5).
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Figura 36 — Espectro de RMN *H do tributilundec-10-enoato de estanho obtido em

cloroférmio deuterado.
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Fonte: Autora desta tese e VILELA, 2012.

4.6.2 Estudo da Atividade dos Complexos a Base de Estanho(lV) Sintetizados —
DMTDU, DBTDU e TBTU — em Reacdes de Esterificacao de AG

Como mencionado anteriormente, os complexos sintetizados foram avaliados
em reacgoes de esterificagcado variando-se a temperatura, o tempo e a quantidade de
catalisador, com o intuito de analisar a influéncia de sua natureza quimica nas
conversdes em % EMAGs. De acordo com a Tabela 5 (pag. 59) essas espécies
diferem entre si pelos diferentes ligantes coordenados ao centro metalico.

Os resultados destes testes também serdo discutidos com bases
comparativas com o catalisador dibutildilaurato de estanho (C4Hg)>SnO(C12H2302)2
(DBTDL), uma vez que os complexos sintetizados apresentam estruturas
moleculares semelhantes ao mesmo, considerando-se que o ligante laurato presente

no DBTDL apresenta 12 C e ndo possui insaturagao terminal.

4.6.3 Influéncia da Temperatura, Tempo Reacional e Quantidade de Catalisador

das Reacdes de Esterificagéo.

Os complexos sintetizados DMTDU, DBTDU e TBTU foram submetidos,

inicialmente, a um estudo em reacgdes de esterificacdo de acidos graxos variando-se
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a temperatura em 120 °C, 140 °C e 160 °C, durante 1 hora utilizando uma razao
molar de 100:400:1 (AG:MeOH:Cat.). Os resultados estdo apresentados na Tabela
10 e Figura 37, juntamente aos obtidos empregando o DBTDL (sob as mesmas

condigdes) para fins comparativos.

Tabela 11 — Conversdo em EMAGs em funcéo da temperatura de reacao utilizando os
complexos DMTDU, DBTDU, TBTU, DBTDL e sem a utilizac&o de catalisador.
*condicdes: Tempo: 1 h; Razdo molar: AG:MeOH:Cat. (100:400:1)

CONVERSAO (% EMAGS)
Temperatura (°C) DMTDU TBTU DBTDU DBTDL Sem Cat.

120 33 23 23 22 17
140 69 39 47 35 29
160 71 59 67 57 46

Fonte: Autora dessa tese, 2012.

Figura 37 — Converséao (% EMAGs) em funcédo da Temperatura, utilizando o DMTDU,
DBTDU, TBTU, DBTDL e sem catalisador. Condi¢des: Tempo: 1 h e Razdo molar:
AG:MeOH:Cat (100:400:1).

—s— DMTDU
807 | —e— DBTDU
. TBTU I
1| —v—DBTDL
60 Sem Cat,

50

40

(% EMAGsS)

30

20

T T T T T T T T T
120 130 140 150 160
Temperatura (°C)

Fonte: Autora dessa tese, 2012.

De acordo com a Tabela 11 e Figura 37, pode-se observar que todos os
complexos sintetizados apresentaram atividade catalitica em reagdes de
esterificacdo, sendo que o catalisador DMTDU mostrou-se mais ativo, com

conversdes de aproximadamente 71 % a 160°C durante 1 h, em seguida o DBTDU
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com 67 % de conversao, sob as mesmas condigdes, e o TBTU, o menos ativo,
exibindo conversdes de no maximo 59 % (160 °C). Outra observagdo € que os
complexos sintetizados apresentaram atividades semelhantes e ou superiores ao
DBTDL (comercial).

Podemos perceber também que o aumento da temperatura tem uma
influéncia positiva nas conversdes em EMAGs e que as esterificagcbes ocorrem
mesmo na auséncia dos catalisadores.

Numa segunda etapa foi estudada a influéncia do tempo de reagao sobre as
conversdes em EMAGs, utilizando o DMTDU, DBTDU, TBTU, DBTDL e sem a
presenca de catalisador. Estes testes foram realizados a 160°C, (Figura 38),
utilizando uma proporc¢ao molar de 100:400:1 (AG:MeOH:Cat).

Figura 38 — Converséo (% EMAGs) em funcéo do Tempo, utilizando o DMTDU, DBTDU,

TBTU, DBTDL e sem catalisador. Condi¢cdes: Temperatura 160 °C e Razdo molar
AG:MeOH:Cat (100:400:1).
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Analisando os resultados da Figura 38, é possivel perceber, mais uma vez,
que os complexos sintetizados tém potencial em catalisar reagdes de esterificacao
com o intuito de obter EMAGs. Outra observacdo € que estes complexos
apresentaram, novamente, atividade ligeiramente superior ou semelhante ao DBTDL
e uma mudanc¢a no tempo influencia de forma positiva estas conversdes. Resultados

de até 93 % foram obtidos com o DMTDU, porém, apesar deste complexo
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apresentar-se mais ativo que os demais, as diferencas de atividades entre os
mesmos nao foram significativas, principalmente a 160 °C durante 4 h, onde pode-se
verificar uma forte semelhanga entre as conversées de DMTDU, DBTDU, TBTU e
DBTDL (93 %, 91 %, 91 % e 90%, respectivamente), apontando uma tendéncia ao
equilibrio reacional.

Foi estudada também a influéncia da disponibilidade de sitios ativos
presentes no meio reacional. Para tanto, foram realizadas reacdes de esterificacdo
variando a quantidade de catalisador em 100:400:1, 100:400:2 e 100:400:3
AG:MeOH:Cat (razdo molar), fixando um tempo de 1 hora a 140 °C (Figura 39).

Figura 39 — Conversao (% EMAGs) em funcdo da quantidade de catalisador, utilizando
o DMTDU, DBTDU, TBTU, DBTDL e sem catalisador. *Condi¢cdes: Temperatura 140 °C,
Tempo: 1 h e Razdo molar: AG:MeOH:Cat (100:400:X), em que X =1, 2 ou 3.
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Fonte: Autora desta tese, 2012.

Pode-se observar na Figura 39, que, quando a quantidade de sitios ativos
presentes no meio reacional é elevada as conversbes em EMAGs também
aumentam, sendo novamente o DMTDU mais ativo.

Com os resultados obtidos neste estudo pode-se sugerir uma ordem de
atividade catalitica entre os mesmos sendo DMTDU>DBTDU>TBTU. Estes

resultados demonstram que sistemas a base de estanho(IV) sdo muito promissores
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em reagdes de esterificacdo e que os complexos sintetizados e testados
apresentaram atividade catalitica significativa.

Pode-se sugerir que esse comportamento esteja relacionado ao efeito estéreo
ou eletrdnico dos grupos alquilas (-CH3; e -C4Hg) ligados ao Sn. De acordo com
VILELA (2012), em reagdes de transesterificagao, na presencga de dois grupamentos
-C4Hg observa-se uma menor atividade catalitica em relagdo ao complexo contendo
dois ligantes -CHs. Esse fato é corroborado no caso do catalisador contendo trés
grupos -C4Hg que se mostrou menos ativo. Nesse caso, devido a complexidade dos
substratos (TAG, DAG e MAG), o efeito estéreo talvez possa ser o mais
pronunciado.

N&o foi possivel estabelecer uma conclusao definitiva a respeito da influéncia
dos diferentes ligantes carboxilatos presentes, quando se compara DBTDU com o
DBTDL, pois esse ultimo apresentou menor atividade que o TBTDU, o que nao era
esperado. Como esse catalisador foi adquirido comercialmente, acredita-se que
possam existir impurezas que estejam influenciando esses resultados, o que n&o é o
caso quando se emprega os compostos sintetizados nesse estudo.

Adicionalmente, vale mencionar que trabalhos envolvendo os complexos
DMTDU, DBTDU e TBTU foram estudados recentemente por nosso grupo (VILELA,
2012) em reagdes de transesterificacdo. Os resultados mostraram que estas
espécies também possuem atividade catalitica na metandlise do dleo de soja,
apresentando conversdes de aproximadamente 98 % para o DMTDU (VILELA,
2012).
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos e discutidos neste estudo mostraram que os
catalisadores a base de estanho(1V), DBTDL, DBTO, e BTA, apresentaram atividade
catalitica bastante satisfatéria em reacdes de esterificacdo para obtencdo de
EMAGs. Dentre esses se destaca o BTA, com o qual foi possivel obter-se
conversdes, em reagdes de esterificacdo, de aproximadamente 96% a 160 °C em
apena 4 horas de reacéo.

Pbde-se observar também que o BTA apresentou atividade significativa em
reacdes simultaneas de esterificacdo/transesterificacdo e em reagdes de hidrdlise de
TAG, abrindo uma perspectiva para obtencédo de EMAGs a partir de matéria primas
de baixo custo através de processos operacionais mais simples. Por exemplo,
considerando uma mistura de AG:TAG de 70:30, sdo necessarios apenas 3 a 4
horas de reagéo, a160 °C para obteng¢ao de aproximadamente 96 % de EMAGs.

Os complexos sintetizados - a fim de avaliar a influéncia da presenca de
diferentes ligantes coordenados ao centro metalico - DMTDU, DBTDU e TBTU,
também apresentaram atividade catalitica satisfatoria frente as reagbes de
esterificacdo de AG para obtencdo de EMAGs. A ordem de reatividade observada foi
DMTDU>DBTDU>TBTU , sugerindo que esse comportamento esteja relacionado ao

efeito estéreo ou eletronico dos grupos alquilas (-CHs e -C4Hy).
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6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

» Ancorar o centro metalico ativo de estanho(IV) em um suporte adequado, a fim de

obter um catalisador heterogéneo, que permita sua recuperagao e reuso.

» Testar novos compostos a base de estanho(lV) em reagdes simultdneas de

esterificagcao/transesterificacdo e hidroesterificagao.
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