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“Assim diz o Senhor: Nao se glorie 0 sabio na sua sabedoria,
nem se glorie o forte na sua forga;
nao se glorie o rico nas suas riguezas,

Mas o que se gloriar, glorie-se nisto:
em me entender e me conhecer, que eu sou 0 SENHOR,
gue faco beneficéncia, juizo e justica na terra;
porque destas coisas me agrado, diz o SENHOR.”

(Jeremias 9:23 e 24)



RESUMO

Neste trabalho investigou-se a atividade catalitica de quatro complexos
metalicos exibindo carater acido de Lewis: dibutil diacetato de estanho, dibutil
dilaurato de estanho, oxido de dibutil estanho e &cido butil estanoico. Estes
catalisadores foram testados na alcodlise do 6leo de soja e de mamona para a
obtencdo de uma mistura de ésteres de &cidos graxos, denominada biodiesel.

Nos experimentos de transesterificacdo dos 6leos vegetais, as reacdes
foram realizadas em dois tipos de equipamentos. O primeiro equipamento era
composto de um reator de vidro acoplado a um condensador de refluxo. O
segundo equipamento foi composto de um reator de aco inox, hermeticamente
fechado, equipado com um mandémetro e um controlador de temperatura. Em
todos os experimentos de transesterificacdo realizados o uso do reator ago inox
mostrou-se mais vantajoso frente ao reator de vidro com condensador de
refluxo.

A alcoodlise dos triglicerideos também foi desenvolvida em condi¢cdes
mais enérgicas de reacdo. As reacoes foram realizadas em temperaturas que
variaram entre 80 °C e 150 °C. Observou-se que 0 aumento da temperatura
geralmente favorece o aumento no rendimento da reacao.

Em outra etapa deste trabalho a transesterificagdo do 6leo de soja foi
realizada empregando-se os alcoois metilico, etilico, isopropilico, butilico e
isobutilico. Os efeitos dos diversos tipos de alcoois no rendimento final da
reacao foram observados e avaliados. Destacaram-se nesses experimentos 0s
altos rendimentos obtidos com os &lcoois de cadeias longas (butanol e
isobutanol) quando comparados com os &alcoois convencionais (metanol e
etanol).

Por fim, o uso de complexos metélicos a base de estanho(lV) mostrou-
se promissor na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais visando a
obtencdo de biodiesel. Os dados relativos aos experimentos, a discussao dos

resultados e as conclusdes estao descritas nessa dissertacao.

Palavras-chave: Transesterificacio, Complexos de estanho(lV), Biodiesel, Oleo

de soja, Oleo de mamona.



ABSTRACT

In this work we have investigated the catalytic activity of four metal
complexes which exhibit Lewis acid char



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Obtencdo de combustiveis liquidos a partir de acidos graxos e
triglicerideos

Figura 2. Ciclo do gas carbonico do diesel fossil e do biodiesel

Figura 3. Reacao global de transesterificacdo de triglicerideos

Figura 4. Etapas da transesterificagdo dos triglicerideos

Figura 5. Cinética da transesterificacéo de triglicerideos

Figura 6. Mecanismo da transesterificacdo de 0Oleos vegetais catalisada
por base

Figura 7. Reagcdo de uma base com um mono-alcool

Figura 8. Reacéo de hidrélise de ésteres de acidos graxos e reacdo de
saponificacdo de acidos graxos.

Figura 9. Reacgéo do carbonato de potassio com o alcool

Figura 10. Mecanismo da transesterificacdo de 6leos vegetais catalisada
por acido

Figura 11. Estrutura quimica de catalisadores do tipo Sns;RsO2X,Y>
empregados na transesterificacdo e esterificacdo para producdo de
polimeros.

Figura 12. Esterificagcdo do &cido Benzobico catalisada pelo complexo
oxido de dimetilestanho

Figura 13. Ciclo catalitico proposto para o complexo Sn(CgHs03)2(H20)2
Figura 14. Reator de vidro acoplado a um condensador de refluxo -
RVCR

Figura 15. Reator pressurizado de ago inoxidavel (vaso de pressao) — RP
Figura 16. Sinais de protons detectados pela espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Figura 17. Espectro Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de
uma reacao de transesterificacao de triglicerideos em andamento

Figura 18. Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de
uma amostra do biodiesel de soja empregado como padrdo em analises
de cromatografia gasosa

Figura 19. Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de

uma amostra de 6leo de mamona empregado como padrdo em analises

N o o BN

10
10

11
11

12

13

16
17

20
20

23

23

24

Vi



de cromatografia gasosa

Figura 20. Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de
uma amostra do biodiesel de mamona empregado como padrdo em
analises de cromatografia gasosa

Figura 21. Cromatograma de uma amostra do biodiesel de soja
empregado como padrdo em cromatografia gasosa

Figura 22. Cromatograma de uma amostra do biodiesel de mamona
empregado como padrao em cromatografia gasosa

Figura 23. Rendimento em FAMEs (%) na metandlise do dleo de soja ha
presenca de catalisadores de estanho(1V)

Figura 24. Rendimento em FAMEs (%) obtidos pela metandlise do Oleo
de soja empregando-se dois diferentes tipos de reatores: RVCR e RP
Figura 25. Rendimento em FAMEs (%) através da metanolise do 6leo de
soja usando o RP a 120 °C e 150 °C

Figura 26. Acido ricinoléico (Acido 12-hidroxi-cis-octadec-9-endico)
Figura 27. Grupamentos carbonila em diversos tipos de compostos

Figura 28. Ataque nucleofilico

25

25

27

28

30

32

35

41
54

54

Vii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados com o0s respectivos
fornecedores e porcentagem em pureza.

Tabela 2. Caracteristicas dos 6leos de soja e de mamona

Tabela 3. Composicdo quimica e nomenclatura comercial dos
catalisadores a base de estanho(IV) empregados nesse trabalho

Tabela 4. Rendimentos do dibutil diacetato de estanho e dibutil dilaurato
de estanho nos sistemas com RP e RVCR

Tabela 5. Transesterificagdo do 6leo de soja usando diversos alcoois.

Tabela 6. Metandlise do 6leo de mamona utilizando catalisadores e
temperaturas diferentes

Tabela 7. Acidos graxos presentes nos 6leos de mamona e de soja

18
19

29

34
38

42

43

viii



LISTA DE ABREVIACOES

FAMES - Fatty acid methyl esters — Esteres metilicos de acidos graxos
FAEESs - Fatty acid ethyl esters — Esteres etilicos de acidos graxos
BTA - Butylstannoic acid - Acido butilestanoico

DBTO - Dibutyltin oxide - Oxido de Dibutilestanho

DBTDL - Dibutyltin dilaurate - Dibutil dilaurato de estanho

DBTDA - Dibutyltin diacetate - Dibultil diacetato de estanho

rpm — Rotagdes por minuto

R — Rendimento em FAMES ou FAEEs



LISTA DE ANEXOS

Anexo A — Grupo carbonila, alquila, arila e ataque nucleofilico

Anexo B — Férmulas estruturais dos complexos a base de estanho(lV) e
dos alcoois empregados nos experimentos

Anexo C — Mudancas de estado a volume constante

Anexo D — Mudancas de estado a presséo constante

54

55
57
59



SUMARIO

1 — O Biodiesel
2 — A reacao de transesterificacédo

3 — Catalisadores empregados na transesterificacdo de 6leos vegetais

3.1 — Acidos e bases de Bronsted como catalisadores para a reacio

de transesterificacao de triglicerideos

3.2 - Emprego de complexos com carater acido de Lewis na

transesterificacdo de 6leos vegetais

3.2.1 — Proposta de mecanismos reacionais para O0S

complexos de estanho(IV) nos sistemas cataliticos
4 — Parte experimental
4.1 — Reagentes
4.2 — Caracterizacao dos 0Oleos
4.3 — Reatores

4.4 — Reacdes de transesterificacdo e tratamento dos produtos

obtidos

4.4.1 — Experimentos cataliticos

4.4.2 — Sintese do biodiesel padrdo de soja para uso na

cromatografia gasosa

4.4.3 — Sintese do biodiesel padrdo de mamona para uso em

cromatografia gasosa

4.5 - Procedimentos analiticos

4.5.1 — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio

4.5.2 — Cromatografia gasosa

4.5.3 — Preparo da solugéo do padrao interno trioctanoato de

glicerila

4.5.4 - Preparo das amostras para inje¢cado no cromatografo

5 — Resultados e discussoes

5.1 — Atividade catalitica do dibutil diacetato de estanho(IV)

5.2 — Reator de vidro acoplado ao condensador de refluxo (RVCR)

X reator pressurizado (RP)

(00}

12

15
18
18
19
19

20
20

21

22
22

22
26

26
26
29

29

31

Xi



5.3 - Reator pressurizado e temperaturas elevadas: otimizacdo das

condicfes reacionais 35
5.4 — Influéncia do tipo de &lcool no rendimento 37
5.5 — Transesterificacdo metilica do 6leo de mamona 41
6 — Concluséo 45
7 — Perspectivas 46
8 — Referéncias 47

9 — Anexos 54

Xii



1 - O BIODIESEL

Com excecéao da hidroeletricidade e da energia nuclear, a maior parte da
energia consumida no mundo vem do petréleo, carvdo mineral e gas natural.
Esses ultimos, chamados de combustiveis fosseis, sdo recursos limitados, e
prevé-se seu esgotamento durante esse século. Assim, buscar uma fonte
alternativa de energia é de vital importancia (MA e HANNA, 1999 e
SCHUCHARDT et al.,2004). Os biocombustiveis sdo combustiveis produzidos
a partir da biomassa. Exemplos de biomassa sdo: o bagaco de cana, os 6leos
vegetais, a lenha, o carvdo vegetal, residuos agricolas, lixo urbano, etc. A
biomassa, assim como a energia dos ventos, do sol, das marés e das aguas, €
considerada uma fonte renovavel de energia. Dentre as alternativas para
substituir os combustiveis fosseis, destacam-se os biocombustiveis liquidos: os
alcoois, derivados da cana-de-acucar, da beterraba acucareira, do milho ou
trigo, em motores ciclo Otto; e os 0Oleos vegetais, modificados ou n&do, em
motores ciclo Diesel (PARENTE et al., 2003). Os 06leos vegetais ou gorduras
animais, usados ou nado, passaram a ser utilizados como matéria-prima para a
obtencdo de sucedaneos do diesel féssil (MCLEAN et al. 2003 e GUO e
LEUNG, 2006).

As principais transformacdes de 0leos, gorduras ou acidos graxos, em
compostos que possam ser usados como biocombustiveis, estéo ilustradas na
Figura 1. O processo de craqueamento ou pirélise de 6leos, gorduras e acidos
graxos, mostrado de forma genérica nas reacdes (i) e (i) da Figura 1, ocorre
em temperaturas acima de 350°C, na presencga ou auséncia de catalisador. No
craqueamento a quebra das moléculas leva a formacdo de uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados lineares ou ciclicos, tais como
alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de monoxido e
diéxido de carbono e agua. A segunda rota para transformar triglicerideos em
combustivel é a transesterificacdo, ilustrada na reacao (iii) da Figura 1, que
envolve a reacdo destes com mono-alcoois de cadeias curtas em presenca de
um catalisador, dando origem a monoésteres de acidos graxos. Outra rota €
aquela conhecida por esterificagdo (reagéo (iv) da Figura 1), na qual um &cido
graxo reage com um mono-alcool de cadeia curta, também na presenca de
catalisador, dando origem a monoésteres de acidos graxos (SUAREZ e
MENEGHETTI, 2007).



Os ésteres resultantes da transesterificacdo e esterificacdo tém
caracteristicas semelhantes as do 06leo diesel obtido do refino do petroleo.
Assim, o biocombustivel obtido a partir dessas rotas foi chamado de biodiesel
(SANT’ANNA, 2003). “Bio” significa que ele é uma fonte renovavel e biolégica
(em contraste ao tradicional combustivel diesel vindo do petrdleo); “diesel”
refere-se ao seu uso em motores diesel. Como um combustivel alternativo, o
biodiesel pode ser usado puro ou misturado com o Oleo diesel do petréleo
(ZHANG et al.,2003A).
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Figura 1. Obtencéo de combustiveis liquidos a partir de acidos graxos e
triglicerideos pelas reacdes de (i) craqueamento de Oleos ou gorduras; (ii)
cragueamento de acidos graxos; (iii) transesterificacdo de 6leos ou gorduras e
(iv) esterificacdo de &cidos graxos. Note que as equagdes ndo estao
balanceadas (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

Em nosso contexto atual o biodiesel apresenta as seguintes vantagens
gerais:

(1) € uma alternativa ao 6leo diesel proveniente do petréleo, reduzindo
assim, a dependéncia e preservando as reservas de petréleo;

(2) € um combustivel derivado de recursos renovaveis;



(3) contribui para a reducdo do efeito estufa, uma vez que as plantas
oleaginosas cultivadas necessitam do CO, da atmosfera para realizar a
fotossintese, conforme a Figura 2 (ROTHEMBERG, 2006);

(4) reduz as emissfes toxicas, com excecdo dos 6xidos de nitrogénio
(NOy), o que é muito vantajoso em areas ambientais sensiveis, como por
exemplo, grandes cidades e espacos confinados. E pelo fato de estar isento ou
conter somente tracos de enxofre, o biodiesel ndo causa emissdes de SOy
(ERHAN, 2005):;

(5) é um combustivel nao-téxico e biodegradavel, beneficiando
reservatorios, lagos, vida marinha e outros lugares sensiveis ambientalmente;

(6) permite o desenvolvimento de uma nova estrutura agricola
incrementando, consequentemente, a economia rural. Somando-se a isso
existe a possibilidade da utilizagdo dos co-produtos agricolas, os quais
agregam maior valor a cadeia produtiva (VICENTE et al., 2004);

(7) apresenta um alto ponto fulgor (Flash Point), permitindo o transporte,
manuseio e estoque seguros;

(8) é um excelente lubrificante, fato que esta ganhando importancia com
o advento do petrodiesel com baixo teor de enxofre, que tem lubricidade muito
reduzida. Adicionando o biodiesel em baixas quantidades a lubricidade do
petrodiesel é restabelecida;

(9) pode ser produzido a partir de uma grande variedade de fontes.
Nesse aspecto, podemos ressaltar o grande niumero de espécies de plantas
oleaginosas, cuja escolha depende muito da vocacdo agricola regional
(KNOTHE et al., 2005). Além disso, 6leos com alto teor de acidos graxos livres,
usados ou nado, podem ser empregados como matéria-prima. Por exemplo, o
Oleo de fritura utilizado em cocc¢des de alimentos pode ser aproveitado para a
producao de biodiesel evitando o descarte e a poluicdo de recursos hidricos.

(11) contribui para a fixagdo do homem no campo (PARENTE, 2003);

Nesse contexto, o biodiesel produzido a partir da transesterificacao de
Oleos vegetais e gorduras animais vem ao encontro da necessidade, cada vez
maior, de suprimento de energia renovavel no mundo. Apesar da
transesterificacdo ja ser conhecida e estudada amplamente, faz-se necessaria
a continua investigacao das particularidades dessa reacdo quando emprega-se

novas e diferentes matérias-primas, alcoois e catalisadores; de modo que,



estudadas as condi¢cdes reacionais para um determinado sistema, a reacéo

possa ser realizada de forma otimizada.
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Figura 2. Ciclo do géas carbénico do diesel fossil e do biodiesel (adaptado de
ROTHEMBERG, 2006).



2 — AREACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo € uma reacdo que ocorre entre um éster e um alcool
em presenca de catalisadores. Quando ela ocorre entre Oleos vegetais ou
gorduras animais (triglicerideos) e alcoois é produzida uma mistura de
monoésteres alquilicos (KNOTHE et al., 2005). A transesterificacdo é uma
reacdo de equilibrio e ocorre essencialmente pelo contato entre os reagentes.
Como pode-se observar na Figura 3, a estequiometria da reacdo global de
transesterificacdo requer trés mols de alcool e um mol de triglicerideo para
produzir trés mols de ésteres de acidos graxos e um mol de glicerol. A mistura
destes ésteres de acidos graxos é denominada biodiesel. O glicerol gerado
nessa reacdo € considerado um co-produto, devido a sua importancia industrial
(SCHUCHARDT et al.,2004).

A reacdo de transesterificacdo dos Oleos vegetais ou das gorduras
animais é também chamada de alcodlise. Metandlise é o termo empregado
para a transesterificacdo em que se utiliza o metanol como alcool reagente.
Igualmente, o termo etandlise é usado quando o etanol é o agente de alcodlise.
Os produtos formados na metandlise e na etandlise sdo denominados ésteres
metilicos de acidos graxos (FAMEsS) e ésteres etilicos de &cidos graxos

(FAEES), respectivamente.

R;—CO0—R

-C00— HO—C

R1 coo c|:H2 Catalizacor + |H2

R2_COO_C|:H + 3R-0OH R -CO0—R + HO—Cl,‘H
_I_

R;—COO —CH;, R;—COO—R HO —CH;,

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 3. Reacéao global de transesterificacédo de triglicerideos (SCHUCHARDT
et al.,2004).

Sendo a transesterificacdo uma reacédo reversivel, logo ela tende a um
equilibrio apés um determinado tempo. Assim, normalmente € empregado um
excesso de alcool reagente para que o equilibrio da reacao seja deslocado na
direcdo dos produtos da reacédo, promovendo, por conseqiéncia, um aumento

no rendimento de monoésteres.



A Figura 4 apresenta a transesterificacdo de um triglicerideo com um
alcool. Essa reacdo ocorre em trés etapas consecutivas e reversiveis. Na
primeira etapa (1) o triglicerideo reage com uma molécula de alcool formando
um diglicerideo e a primeira molécula de éster, que sdo liberados na mistura
reacional. Na segunda etapa (2) o diglicerideo formado na primeira etapa reage
com outra molécula de alcool formando uma molécula de monoglicerideo e
uma segunda molécula de éster. ApoOs isso, ocorre a terceira etapa (3) da
transesterificacdo, que € a reacdo do monoglicerideo (formado na segunda
etapa) com mais uma molécula de alcool. Esta reacédo produz uma molécula de
éster e uma molécula de glicerol. Os diglicerideos e os monoglicerideos séo
considerados produtos intermediarios. Os ésteres (biodiesel) e o glicerol sdo os
produtos principais. Depois da transesterificacdo de triglicerideos, os produtos
podem ser uma mistura de ésteres, glicerol, alcool, catalisador, triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos (MA e HANNA, 1999).

A Figura 5 nos mostra um exemplo da cinética de uma transesterificagéo
do 6leo de soja com o alcool metilico (DIASAKOU et al.,1998). Note que a
medida que o Oleo de soja (triglicerideo) € consumido (conversdo) ocorre a

formacdo de diglicerideos, monoglicerideos e ésteres metilicos (biodiesel).

H2C|.‘—DOC—R1 e I—L[T‘—OH
HC|:—OOC—R2 + R-OH _— HC|,‘—OOC—R2 + R -COO—R m
H,C—-00C —R; HC—00C —R;

Triglicerideo Aleoal Diglicerideo
Fljf— OH Catalisador |-b(:l“_(:'H
HC-00C—R, + R-OH ———— HC-OH + R,-COO0O—R ()

| |

H,C-00C —R; H,C—00C —R;

Digliceriden Alcool Manogliceriden
l_H::':_OH Catalizad l_lj:f_ OH

i + R;-COO—R

HC—OH + ROH === Hc-OH : ©
H.C-00C —Ry H,C—OH {Bindiesel

Wonogliceriden Alcool Gliceral Mistura de Esteres
Figura 4. Etapas da transesterificagdo dos triglicerideos
(MA e HANNA, 1999 - adaptado).
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Figura 5. Cinética da transesterificacao de triglicerideos (DIASAKOU et
al.,1998). Xme =, Xtg, Xdg, Xmg séo as fracbes massicas dos ésteres

metilicos, triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos, respectivamente.



3 — CATALISADORES EMPREGADOS NA TRANSESTERIFICACAO DE
OLEOS VEGETAIS

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras animais
ocorre normalmente na presenca de um catalisador. Porém, em condicdes
extremas a transesterificacdo pode se desenvolver sem a presenca dessas
substancias. Catalisadores sédo espécies quimicas que alteram a velocidade
das reacdes quimicas para atingir o equilibrio, provendo um caminho molecular
diferente (um mecanismo), para a reagcao. Normalmente os catalisadores s&o
referidos como aquelas substancias que aumentam a velocidade de reacéao,
embora, eles possam tanto acelerar quanto desacelerar a formacado de uma
espécie de produto em particular. Um catalisador afeta apenas a velocidade de
uma reacao; ele ndo afeta o equilibrio (FOGLER, 2002).

Assim, vérios estudos tém sido realizados buscando-se catalisadores
que sejam ativos para a transesterificacdo de triglicerideos. E importante que
um catalisador além de apresentar altas conversdes em ésteres de acidos
graxos, possa realizar isso em tempos reduzidos de reacdo. Além da alcodlise
de triglicerideos ser tecnicamente viavel, a producdo de biodiesel também
precisa ser economicamente atrativa frente a producdo de outros combustiveis.
Nesse aspecto de viabilidade econdmica, o tipo de catalisador empregado no
processo produtivo influencia no custo final do produto. Assim 0s custos
relativos ao processo de separacéo e purificacdo dos produtos e o tratamento
dos efluentes gerados no fim do processo sado dependentes das propriedades
apresentadas pelo catalisador empregado no processo de producdo (ZHANG
et al., 2003A e 2003B).

Dentre os vérios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificacdo, os mais tradicionais sao os tidos como acidos e as bases de
Bronsted. Além dessas espécies, as enzimas tém sido estudadas na alcoolise
de triglicerideos e acidos graxos. Existe uma ampla literatura cientifica
abordando o emprego dessas trés espécies quimicas como catalisadores
(MADRAS et al., 2004, OLIVEIRA et al., 2004, VICENTE et al., 2004, LEUNG E
GUO, 2006, MENEGHETTI et al., 2006B e ROYON et al., 2007). Uma breve
exposicao sera feita sobre os acidos e bases de Bronsted no item 3.1 . Outras
espécies quimicas que tém sido investigadas mais recentemente na
transesterificacdo de Oleos vegetais, sdo as que possuem carater acido de

Lewis, particularmente os complexos a base de estanho(lV). Esses tipos de
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catalisadores serdo apresentados no item 3.2, juntamente com outros
compostos de estanho, e complexos metalicos apresentados pela literatura

cientifica.

3.1 — ACIDOS E BASES DE BRONSTED COMO CATALISADORES PARA A
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DE TRIGLICERIDEOS

Os éacidos e bases de Bronsted largamente empregados como
catalisadores na reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras
animais sdo: acidos sulfurico, fosférico e cloridrico; e os hidroxidos e alcoxidos
de sédio ou potassio. As transesterificacdes catalisadas por bases ocorrem
mais rapidamente que as transesterificacdes catalisadas por acidos. Elas, além
de serem as mais comuns comercialmente, ocorrem sob condicdes mais
brandas. Por esse motivo, junto ao fato de que os catalisadores alcalinos séo
mMenos COorrosivos que 0S compostos &cidos, 0s processos industriais
geralmente preferem catalisadores basicos. Contudo, se o0 6leo possuir um alto
teor de &cidos graxos livres ou uma grande quantidade de agua presente, o
emprego de catalisadores acidos sdo desejaveis (VICENTE et al.,, 2004,
KNOTHE et al., 2005 e DALAI, 2007).

O mecanismo da transesterificacdo, catalisada por base, dos 6éleos
vegetais € mostrado na Figura 6. A primeira etapa é a reacdo da base com o
alcool, produzindo um alcoxido e o catalisador protonado. O ataque nucleofilico
(Anexo A) do alcédxido ao grupo carbonila do triglicerideo gera um intermediario
tetraédrico (etapa 2), dos quais o alquil éster e o anion correspondente do
diglicerideo sao formados (etapa 3). ApOs desprotonar o catalisador (etapa 4),
este esta agora pronto para reagir com uma molécula de alcool, iniciando
novamente o ciclo catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sao convertidos
pelos mesmos mecanismos formando uma mistura de alquil ésteres e glicerol
(MA e HANNA, 1999, SCHUCHARDT et al.,2004).

Alcéxidos de metais alcalinos, como por exemplo o metéxido de sédio
(CH3ONa), séo os catalisadores mais ativos, dando uma alta conversédo (>
98 % em condi¢cdes de metandlise) em um curto espaco de tempo (30 min),
mesmo se eles forem usados em baixa concentracdo (0,5 mol %). Hidréxidos

de metais alcalinos (KOH e NaOH) sdo mais baratos que os alcoxidos



metalicos, mas sdo menos ativos. Contudo, os hidroxidos de sodio e de
potassio sdo uma boa alternativa, sendo que estes dois catalisadores podem
dar as mesmas altas conversdes de Oleos vegetais sO pelo acréscimo na

concentracdo do catalisador para 1 ou 2 mol %.

ROH + B RO + BH' €))
R’COO—(’ZHZ R'COO—CH?2
|
R'COO—CH FOR _— R"coo—(le - 2)
I
\ 2HC—O0—C—R
2HC—O—C—R (|)_
Il
0
R'COO—CH2 R'COO—CH2
R"COO—CH  oRr =~ R'COO—(CH +  ROOCR" (3)
I
2HC—Q—C—=R 2HC—O"
Y
&
R'COO—CH2 R'COO— CH2
R'COO—(CH + BH' R'COO—CH + B “
2HC—O" 2HC—OH

Figura 6. Mecanismo da transesterificacdo de 6leos vegetais catalisada por
base (SCHUCHARDT et al.,2004).

A Figura 7 mostra a reacdo de formacao de um alcoxido a partir de um
hidréxido com um alcool. Essa reacdo entre o alcool e a base tem o
inconveniente de formar uma molécula de agua para cada molécula de
alcoxido formado (VICENTE et al., 2004, KNOTHE et al., 2005).

R-OH + XOH

RO™X* + H,0 (R = alquil; X = Na ou K)

Figura 7. Reacdo de uma base com um mono-alcool (KNOTHE et al., 2005).

A presenca de dgua dé origem a hidrélise de alguns ésteres produzidos
(Figura 8a), com a consequiente formacdo de sabdo (Figura 8b). Essa reacao
de saponificacdo é indesejavel e reduz o rendimento da reacéo, dificultando
consideravelmente a purificacdo dos ésteres e do glicerol devido a formagéo de
emulsdes (MENEGHETTI, 2006A).

10



O 0
)L + H,0 —_— )k + ROH (a)

OR R' OH

O 0
)k - + NaOH — )-k + H,0 (b)

o R' ONa

R' = cadeia carbonica do acido graxo
R = grupo alquil do alcool

Figura 8. (a) Reacao de hidrdlise de ésteres de acidos graxos; (b) Reacao de
saponificacdo de acidos graxos. (SCHUCHARDT et al.,2004)

Estudos foram realizados empregando-se o carbonato de potassio. Altas
conversdes de alquil ésteres de acidos graxos foram obtidas e observou-se que
o sistema ndo formou sabdo. Isto pode ser explicado pela formacdo de
bicarbonato ao invés de agua o qual ndo hidrolisa os ésteres. Essa reacdo
pode ser observada na Figura 9, logo abaixo (SCHUCHARDT et al.,2004).

K,CO; + ROH

ROK + KHCO;

Figura 9. Reacé&o do carbonato de potassio com o alcool (SCHUCHARDT et
al.,2004).

O mecanismo da transesterificacao de triglicerideos catalisada por &cido,
€ esquematicamente representado na Figura 10, a partir da reacdo de
transesterificacdo de um monoéster. Este mesmo mecanismo pode ser
estendido para mono e diglicerideos. A protonacéo do grupo carbonila do éster,
leva ao carbocétion (II) que, depois do ataque nucleofilico (Anexo A) do alcool,
produz o tetraedro intermediario (Ill), que elimina glicerol para formar um novo
éster (IV) e regenerar o préton (HsO").

De acordo com esse mecanismo, acidos carboxilicos podem ser
formados pela reacdo do carbocétion (II), com agua presente na mistura. I1sso
sugere que uma transesterificacdo catalisada por acido, da mesma forma que a

catalisada por base, deve ser realizada com auséncia de agua, de maneira a
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evitar a formacao competitiva dos acidos carboxilicos (Figura 8a) que reduzem
o rendimento de ésteres alquilicos de &acidos graxos (SCHUCHARDT et
al.,2004).

0 *OH OH
)’k H3OJr )_k )\
B S
+
R' OR" R' OR" R' OR"
I I
OH /R OH . H,0"/R"OH 0]
/4_\ 0 _— ' / —_—
AN R (0)
¥ H N\ .
RV OR” R R OR
OR"
111 v
Hzc_
|
R"= H?—OH
H2C_OH

R'= cadeia carbonica do acido graxo

R = grupo alquila do alcool
Figura 10. Mecanismo da transesterificacdo de 6leos vegetais catalisada
por acido (SCHUCHARDT et al.,2004).

3.2 - EMPREGO DE COMPLEXOS COM CARATER ACIDO DE LEWIS NA
TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS VEGETAIS

Como ja mencionado anteriormente, algumas espécies quimicas que
possuem carater 4cido de Lewis, tém sido investigadas como catalisadores de
transesterificacdo de Oleos vegetais. Nessa classe situam-se alguns compostos
a base de estanho e de outros metais, que serdo mostrados a seguir.

O estanho é um elemento metalico, ndo ferroso, que pode ser obtido a
partir de jazidas do minério cassiterita (SnO). Na forma metélica o estanho é
quimicamente inerte, portanto ndo € toxico, sendo muito util no revestimento de
chapas de aco para a fabricacdo de embalagens para alimentos e bebidas
(folha de flandres, tinplate). O estanho também forma ligas com outros metais,
por exemplo com o chumbo e o cobre, para diversos usos, principalmente a
fabricacdo de soldas. Além dessas aplicacbes os compostos derivados do

estanho sdo empregados em ceramicas (0xidos de estanho), tintas (tributil
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estanho e trifenil estanho), como pesticidas (acetato de trifenil estanho e
hidroxido de trifenil estanho), plasticos (R.SnX;), preservantes de madeira,
retardantes de fogo e etc. (SANTIAGO-SILVA et al.,, 2003 e RODRIGUES,
2001).

Compostos a base de estanho tém sido também empregados como
catalisadores em diversos tipos de processos, como por exemplo: (i) o
SnCly/H,PtCls € empregado em reacdes de carboxilagdo e hidrogenagédo de
olefinas e dienos (KNIFTON, 1976 e FENTON, 1973); (ii) os sais de Sn(ll) e
Sn(lV), o (CH3).Sn=0 e os compostos do tipo SnsRs0.X,Y>, (Figura 11) séo
empregados em reacfes de esterificacdo e transesterificacdo para a producéo
de polimeros (OTERA et al., 1991 e HABIB, 1976); (iii) o octoato de estanho(ll),
o laurato de estanho(ll) e o dibutil estanho sdo utilizados na obtencédo de
poliuretano e de silicones (BAJAJ et al., 1979 e MAYHAN, 1977); e (iv) o Sn° é

usado em reacdes de polimerizacdo (SHAH, 1984).

R R
I:QI'/I/ \ EE
Sn—O0——Sn—Y
]| R
Y—Sn—~O0 n
d = | R
R R X

Figura 11. Estrutura quimica de catalisadores do tipo SnsRgO2X3Y >
empregados na transesterificacdo e esterificacdo para producdo de polimeros.
Onde: R=CHsou C4H7; X=ClouNCS e Y = CIl, OH ou NCS
(OTERA et al., 1991).

Nesse contexto, as atividades cataliticas de alguns Oxidos metalicos e
complexos organometalicos a base de estanho foram investigadas na
transesterificacdo de Oleos vegetais. Esses estudos visavam otimizar 0s
processos industriais de alcoodlise de triglicerideos, buscando compostos mais
ativos e menos sensiveis a presenca de acidos graxos livres e 4gua (FURUTA
et al., 2004, SUAREZ et al., 2005 e 2006; FERREIRA et al., 2007).

Recentemente, complexos organometalicos do tipo M(CeHs03)2(H20),,
onde M = Sn, Zn, Pb ou Hg, foram empregados como catalisadores para
reacoes de transesterificacdo de triglicerideos em presenca de alcoois. Os
complexos testados como catalisadores na metandlise do 6leo de soja foram

ativos, com destaque para o complexo de estanho que apresentou uma forte
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atividade comparada aos outros complexos e aos catalisadores convencionais
hidroxido de sodio e acido sulfurico nas mesmas condi¢cdes reacionais
(SUAREZ et al., 2003). Em outro estudo esses mesmos complexos (M = Sn, Zn
e Pb) mostraram-se ativos na transesterificacdo de diversos Oleos vegetais e
alcoois de cadeias maiores que a do metanol, onde o complexo de estanho foi
novamente o que apresentou os melhores rendimentos em ésteres de acidos
graxos (SUAREZ et al., 2004). Esse tipo de complexo de estanho investigado,
além de ser um catalisador ativo na alcollise de Oleos vegetais, nao
apresentou o inconveniente de formar tensoativos e, consequentemente,
emulsdes ao fim das reagBes. Dessa forma, o complexo Sn(CsgHs03)2(H20),
além de apresentar atividade catalitica superior em relacdo aos demais, tem a
grande vantagem de facilitar a purificacdo dos ésteres obtidos na
transesterificacdo. As mesmas observacdes em termos de purificacao final dos
produtos da reacdo, foram descritas por SILVA et al. (2006) quando estudou o
emprego de complexos do tipo M(n-butdxido)y(pirona),.x, onde M = Ti ou Zr e X
= 3 ou 2, na transesterificagdo metilica do 6leo de soja.

Recentemente, uma familia de compostos a base de estanho(lV) foi
investigada na metandlise do 6leo de soja em diversas condi¢cdes reacionais.
Nesse estudo a ordem de reatividade em termos de rendimento em ésteres
metilicos de &cidos graxos foi: dibutil dilaurato de estanho > 6xido de dibutil
estanho > o6xido de dibutil estanho modificado > acido butilestandico
(TECNHICAL INFORMATION 1, 2, 3, e 4) . Todos os complexos foram ativos
nas condi¢cdes estudadas, mas nenhum deles foi capaz de converter o0s
triglicerideos completamente em ésteres. Segundo FERREIRA et al. (2007), a
atividade catalitica desses compostos provavelmente estava ligada a sua
estrutura quimica e a sua solubilidade no meio reacional. Também aqui néo foi
observada a formacéo de emulsdo nesses sistemas.

Complexos organometélicos a base de estanho(lV) tem-se apresentado
promissores, quando empregados como catalisadores na alcodlise de Oleos
vegetais. Portanto, a proposta desse trabalho é investigar a atividade catalitica
dos compostos: acido butilestanéico(lV) (BTA), 6xido de dibutilestanho(lV)
(DBTO) e dibutil dilaurato de estanho(lV) (DBTDL) em condi¢Oes reacionais
mais enérgicas. Paralelamente, outro complexo organometalico, o diacetato de
dibutilestanho(1V) (DBTDA), € estudado em condi¢des reacionais idénticas aos

dos trés primeiros catalisadores, de modo que seus comportamentos possam
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ser comparados. Os dados experimentais obtidos estdo apresentados na Parte

Il desse trabalho.

3.21 - PROPOSTA DE MECANISMOS REACIONAIS PARA OS
COMPLEXOS DE ESTANHO(IV) NOS SISTEMAS CATALITICOS

Em termos de mecanismos reacionais propde-se que os catalisadores
empregados neste trabalho sejam divididos, em dois grupos: (a) BTA e DBTO e
(b) DBTDL e DBTDA. Os complexos metalicos desses dois grupos foram
separados de acordo com as suas semelhancgas estruturais e funcionais. Essa
divisdo em grupos permitira entender as colocac¢des que serdo feitas sobre o
mecanismo de atuacdo de cada catalisador nos sistemas reacionais em que
foram aplicados.

O primeiro grupo é formado pelos catalisadores BTA e DBTO. As
estruturas desses dois catalisadores sao apresentadas no Anexo B, onde suas
similaridades podem ser visualizadas mais facilmente. O provavel mecanismo
pelo qual essas duas espécies (BTA e DBTO) atuam na reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos pode ser semelhante ao proposto por
PARSHALL et al. (1992) para o catalisador 6xido de dimetil estanho na
esterificacdo do acido benzéico. Como pode ser visto na Figura 12, o inicio do
ciclo catalitico para a reacao de esterificacdo empregando-se o 6xido de dimetil
estanho, se da apoOs a formacéo da espécie ativa (i). Apds essa etapa, ocorre
a adicdo do alcool ao Me,SnO (ii) para formar a espécie hidroxido/alcoxido (iii).
Na esterificagcdo deste composto com um acido carboxilico (iv), por exemplo,
gera-se o intermediario (ArCOO)Sn(OCH,CH,0OH) (v). No ataque nucleofilico
intramolecular (vi), no grupo carbonila pelo ligante alcoxido, produz-se um éster
(vii) e a espécie Me,SnO para completar o ciclo. Assim, pela semelhanca
estrutural entre o catalisador 6xido de dimetil estanho e os complexos BTA e
DBTO sugere-se que essas duas ultimas apresentem mecanismos analogos
para a reacao de transesterificacao.

O segundo grupo de catalisadores é formado pelos complexos DBTDA e
DBTDL. Suas estruturas quimicas podem ser visualizadas no Anexo B. De
forma analoga aos catalisadores do primeiro grupo, pode-se supor que 0S

catalisadores DBTDA e DBTDL atuam na transesterificacdo de triglicerideos
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através de um mecanismo similar ao mecanismo proposto por ABREU et al.

(2004) para o complexo Sn(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H20)..

1/n [Me,SnO], Oxido de Dimetil Estanho
0 ® ROH Me,SnO = Sn=0
Ar
(vii)
Me,SnO
RO
(ii)
|
(0) Ar OR
NS / i
Mezsn\\\ //C\ Mezsn\OH ( )
(i) o ©
ArC(

/oR Ar H,0
Me,Sri._ /K (iv) 2
0 0
)

Figura 12. Esterificac@o do acido Benzoico catalisada pelo complexo 6xido de
dimetil estanho (Adaptado de Parshall, 1992).

O mecanismo proposto por ABREU et al. (2004) foi recentemente
confirmado (DaSilveira Neto et al., 2007) e a Figura 13 apresenta todas as
etapas deste mecanismo. Resumidamente, a alcodlise do Oleo de soja,
empregando-se o complexo Sn(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H.0), pode ser
explicado da seguinte forma: na presenca do metanol, a espécie
cataliticamente ativa (5) € formada, a qual permite a coordenacdo do grupo
carbonila do triglicerideo (6). Essa coordenacdo aumenta a polarizacéo natural
da carbonila do composto, facilitando assim o ataque nucleofilico pelo alcool (7)
e fornecendo, em seguida o éster metilico desejado juntamente com a espécie
ativa que inicia novamente o ciclo.

Por serem complexos metalicos que apresentam diferentes estruturas
quimicas, os catalisadores BTA, DBTO, DBTDL e DBTDA possuem diferentes
mecanismos reacionais. Porém, assume-se que nesses catalisadores o centro

metalico atue como &cido de Lewis durante as reacfes de transesterificacao.
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Figura 13. Ciclo catalitico proposto para o complexo Sn(CgHs03)2(H20)2
(DaSilveira Neto et al., 2007).



4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - REAGENTES

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizacdo dos

reagentes e solventes apresentados na Tabela 1. Quando necessério, 0s

solventes foram secos sob refluxo sobre um agente dessecante adequado
(PERRIN E ARMAREGO, 1996) e, apoés, estocados sob atmosfera inerte em

Schlenks. Os 6leos foram usados sem qualquer tratamento prévio.

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e

porcentagem em pureza.

Reagentes Pureza Fornecedor
Metanol >99,5% Dinamica
Etanol > 95 % Dinamica
Isopropanol >99 % Dinamica
Butanol >99,4 % Vetec
Isobutanol > 99 % Vetec

Acido butilestandico(IV) > 95 %, minimo 55 % Sn Atochem
Oxido de dibutil estanho(1V) > 98 %, minimo 47 % Sn Atochem

Dibutil dilaurato de estanho(IV) >95 %, minimo 18 % Sn
Dibutil diacetato de estanho(lV)  Minimo 33,3 % Sn

Hexano > 98,5 %
Cloroférmio > 99 %
Trioctanoato de glicerila > 99 %

(Tricaprilina)

Sulfato de magnésio anidro 98 %

Etoxido de sbdio 21 % em EtOH

Oleo de soja Refinado

Oleo de mamona Refinado Exportacao.
Tipo |

Miracema-Nuodex
Acros Organics
Dinamica
Dinamica

Sigma

Vetec

Basf

Bunge Alimentos
Bioleo - Bariri
Comercial de Oleos
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4.2 — CARACTERIZACAO DOS OLEOS

Os Oleos de soja e de mamona adquiridos foram analisados e os valores

de algumas propriedades fisico-quimicas estéo relacionados na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas dos 6leos de soja e de mamona

Oleo

Soja Mamona

Norma

indice de lodo

(g 1/100 g 6leo)
indice de acidez
(mg KOH/g 6leo)
Viscosidade cSt
(40 °C)

Massa especifica
a 20 °C (kg/m°)

83
0,118 2,32
30,6 225,8
919,7 957,8

AOCS Cd 3d-63

ASTM D465-9

ASTM D445

ASTM D4052
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temperatura (adaptada dentro do poco, como dito anteriormente) e agitacao

magnética (Figura 15).

i l 4G/ X2.3/5/84
i USA/+AVTATI
R O,
“_ _______________________ =
Figura 14. Reator de vidro Figura 15. Reator pressurizado de
acoplado a um condensador de aco inoxidavel (vaso de pressao) —
refluxo - RVCR. RP.

4.4 — REACOES DE TRANSESTERIFICACAO E TRATAMENTO DOS
PRODUTOS OBTIDOS

4.4.1 — EXPERIMENTOS CATALITICOS

Todos os experimentos foram realizados em reator batelada, usando as
mesmas razdes molares 400:100:1 para o alcool, éleo vegetal e catalisador,
respectivamente. Os 6leos vegetais (0,01 mol) foram transesterificados na
presenca dos &lcoois (0,04 mol) e dos catalisadores (10 mol) com agitacdo
magnética (aproximadamente 1000 rpm) durante o tempo de reacdo
determinado. Os tempos de reac¢do variaram de 1 h até 10 h. As temperaturas
empregadas foram 80 °C, 120 °C e 150 °C, com excecdo daqueles

experimentos nos quais a reagdo ocorria ha temperatura de ebulicdo do alcool,
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ou seja, em condicdes de refluxo. O produto obtido na alcodlise dos o6leos
vegetais foi lavado com agua destilada e centrifugado (5 minutos/2500 rpm).
Esse processo de lavagem e centrifugacéo foi repetido por duas vezes. Apos
ser lavada e centrifugada trés vezes a mistura reacional (fase organica) foi
transferida para um frasco adequado e estocada com o agente dessecante
sulfato de magnésio anidro. Apds esse tratamento as amostras foram

analisadas por cromatografia gasosa (CG).

4.4.2 — SINTESE DO BIODIESEL PADRAO DE SOJA PARA USO NA
CROMATOGRAFIA GASOSA

Na analise cromatografica dos produtos obtidos na alcodlise dos Oleos vegetais,
faz-se necessaria a injecdo de amostras com teores de ésteres ja previamente
conhecidos, para que o cromatdgrafo possa ser calibrado. Essa amostra, com
o teor de ésteres conhecido, é chamada “padrdo”, a qual ndo deve ser
confundida com o “padréo interno” que se refere a substancia adicionada em
todas as amostras a serem analisadas no cromatégrafo. Neste trabalho o
padrdo interno utilizado nas analises cromatogréficas foi o trioctanoato de
glicerila. A calibragdo do cromatégrafo, por meio de um padréo fornece o fator
de correcao adequado para que se possa calcular o rendimento em ésteres de
acidos graxos contidos em uma determinada amostra. Na sintese do biodiesel
padrdo empregou-se a razdo molar 600:100:20, para o 6leo de soja, o alcool
metilico e o etdéxido de sodio, respectivamente. Essa reagdo de
transesterificacdo foi realizada a 65°C, durante 1h, em um reator de vidro
acoplado a um condensador de refluxo e equipado com um agitador magnético.
Apés o tempo determinado a reacdo foi finalizada adicionando-se &agua
destilada, e a mistura reacional foi centrifugada durante 5 minutos a 2500 rpm.
Esse processo de lavagem e centrifugacdo da amostra foi repetido por duas
vezes. Em seguida a mistura reacional foi transferida para um frasco adequado

e estocada com o agente dessecante sulfato de magnésio anidro.
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4.4.3 — SINTESE DO BIODIESEL PADRAO DE MAMONA PARA USO EM
CROMATOGRAFIA GASOSA

Igualmente foi preparado o biodiesel padrdo de mamona, para que fosse
obtido o fator de resposta para analise de ésteres sintetizados a partir do 6leo
de mamona. Na sintese do biodiesel padrdo de mamona empregou-se a razao
molar 800:100:20, para o 6leo de mamona, o alcool metilico e o etoxido de
sédio, respectivamente. Essa reacdo de transesterificacao foi realizada a 65°C,
durante 4h, em um reator de vidro acoplado a um condensador de refluxo e
equipado com um agitador magnético. Apos o tempo determinado a reacao foi
finalizada adicionando-se agua destilada, e a mistura reacional foi centrifugada
durante 5 minutos a 2500 rpm. Esse processo de lavagem e centrifugacdo da
amostra foi repetido por duas vezes. Apés a lavagem e a centrifugacao das
amostras a mistura reacional foi colocada em banho de 6leo durante
aproximadamente 1 h, a uma temperatura de 100°C. A amostra foi retirada do
banho de 6leo quando se apresentou limpida e foi estocada com o agente

secante sulfato de magnésio anidro.

4.5 - PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.5.1 — ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO

A Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN 'H) pode ser empregada no monitoramento de uma reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos como a que estd apresentada na Figura 16,
através do acompanhamento dos sinais de prétons: A - Multipleto entre 2,2 e
2,4 ppm; G - Multipleto entre 4,0 e 4,5 ppm e M - Singleto a = 3,6 ppm
(KNOTHE, 2000).

Todos os picos referentes a esses sinais estdo apresentados na Figura
17, que traz o espectro da ressonancia magnética nuclear de hidrogénio de

uma transesterificacdo em progresso (cinco minutos de reacdo, conforme
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KNOTHE, 2000). As letras A, G e M representam os prétons a — CH,, 0s

prétons gliceridicos e os protons dos ésteres metilicos, respectivamente.

A G A M
R,— CH,~COO — cH s RVCHZ_C?FOCHi Ho — CH
R,— CH,—COO — ?H + 3CH;OH Rz—(:Hz—cS)rom-l3 + Ho— ?H
R;— CH,—C0O0 — CH, R;—CH,—COOCH; HO — CH,
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 16. Sinais de protons detectados pela espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (KNOTHE, 2000).

A partir das Figuras 20 e 21, pode-se deduzir que quando analisamos o
espectro do biodiesel, o desaparecimento do sinal entre 4,0 e 4,5 ppm,
presente no oOleo (ver o multipleto “G” da Figura 17), indica que todo o
triglicerideo foi transformado em monoésteres (ver o singleto “M” da Figura 21).

Cabe salientar que o sinal a = 3,6 ppm é um indicativo da formacgdo de
monoésteres (biodiesel).
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Figura 17. Espectro Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de uma
reacdo de transesterificacdo de triglicerideos em andamento (cinco minutos)
(KNOTHE, 2000).

Assim a técnica analitca RMN 'H foi empregada para comprovar a

completa conversdo dos triglicerideos em ésteres na reacdo de

transesterificacdo para obtencdo do biodiesel padrdo de soja (item 5.4.2) e de
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mamona (item 5.4.3). O espectro de RMN 'H do biodiesel metilico de soja é
apresentado na Figura 18.

As Figuras 19 e 20 apresentam os espectros de RMN 'H do 6leo de
mamona e do biodiesel metilico de mamona, respectivamente. Observa-se que
os sinais referentes ao triglicerideo (multipleto entre 4,0 e 4,5 ppm) estédo
presentes no o6leo de mamona (Figura 19). Mas, ap0s a reacdo de
transesterificacdo para a sintese do biodiesel padrdo de mamona, este sinal
desaparece (Figura 20), e o espectro de RMN 'H apresenta um novo sinal,

que é referente aos ésteres metilicos formados (singleto a = 3,6 ppm).

SpinWorks 2.2: 672

PPM 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
file: E\\RMN\Biodiesel\3\fid e’aot: <zg30> freq. of 0 ppm: 400.200000 MHz

transmitter freq.: 400.202471 MHz Erocessed size: 32768 complex points

time domain size: 65536 points B: 0.000 GB: 0.0000

width: 8278.15 Hz = 20.684894 ppm = 0.126314 Hz/pt
number of scans: 32

Figura 18. Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de uma
amostra do biodiesel de soja empregado como padrdo em analises de

cromatografia gasosa.
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SpinWorks 2.2: ZM 03

PPM 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
file: EARMN\mamonalfid - expt: <zg30> freq. of O ppm: 400.200000 MHz

transmitter freq.: 400.202471 MHz processed size: 32768 complex points

time domain size: 65536 points. LB: 0.000 GB:0.0000

vidth: 8278.15 Hz = 20.684894 ppm = 0.126314 Ha/pt
number of scans: 16

Figura 19. Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de uma
amostra de 6leo de mamona empregado como padrdo em analises de

cromatografia gasosa.

SpinWorks 2.2: 998
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transmitter freq.: 400.202471 MHz Eg)_cezsggo siz%Bﬁ_Zgﬁo% ggmplex points

time domain size: 65536 points
width: 8278.15 Hz = 20.684894 ppm = 0.126314 Hz/pt
number of scans: 32

Figura 20. Espectro da Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio de uma
amostra do biodiesel de mamona empregado como padrdo em andlises de

cromatografia gasosa.

25



4.5.2 - CROMATOGRAFIA GASOSA

Os produtos obtidos da reacao de transesterificacdo foram analisados
por cromatografia gasosa, empregando-se um instrumento VARIAN CP - 3800
GC equipado com um sistema de injecdo capilar operando a 240°C, razdo de
split de 80:1 e volume de amostra de 1pL. 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 pm de espessura. A programacdo 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
padrdo interno e o gas Hidrogénio, de alta pureza (99,95 %), usado como gas

de arraste.

4.5.3 — PREPARO DA SOLUCAO DO PADRAO INTERNO TRIOCTANOATO
DE GLICERILA

Para adicdo do padrédo interno trioctanoato de glicerila em amostras
provenientes da alcoolise do 6leo de soja preparou-se, uma solucdo com
concentracdo igual a 0,08g de trioctanoato de glicerila por mL de solucéo,
empregando-se 0 hexano como solvente. Para as amostras provenientes da
alcoodlise do 6leo de mamona foi preparada uma segunda solucdo com
concentracdo igual a 0,10g de trioctanoato de glicerila por mL de solucéo,

usando-se o cloroférmio como solvente.

4.5.4 — PREPARO DAS AMOSTRAS PARA INJECAO NO CROMATOGRAFO

O rendimento em ésteres de acidos graxos (% R) foi quantificado na
presenca de trioctanoato de glicerila, que foi usado como padré&o interno.
Aproximadamente 0,15g dos produtos obtidos na alcoodlise dos 0leos vegetais

foram pesados em um frasco. Em seguida, adicionou-se a essa massa 1 mL de
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solucéo de trioctanoato de glicerila (0,08g/mL ou 0,10g/mL, dependendo do tipo
de Oleo empregado na transesterificacdo). Essa solucdo foi injetada no
cromatografo e as areas dos picos dos compostos foram integradas. O
rendimento (% de ésteres de acidos graxos) foi calculado pela seguinte
formula:

%R = mp; X As X F
x 100

Ap| X Mg

onde: mp; € 0 peso do padrédo interno (0,08g ou 0,1g de trioctanoato de glicerila,
dependendo do tipo de 6leo empregado na transesterificacdo), As € a soma
das areas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra (picos
detectados entre 8 min e 13 min), F € o fator de resposta, Ap € a area do pico
referente ao padréo interno (trioctanoato de glicerila - pico detectado entre 15
min e 18,5 min) e ms € 0 peso da amostra.

A Figura 21 apresenta o cromatograma do biodiesel padrédo de soja
(item 5.4.2). O espectro de RMN *H desse mesmo biodiesel padrdo de soja ja
foi apresentado anteriormente na Figura 18. A Figura 22 apresenta o0
cromatograma do biodiesel padrdo de mamona (5.4.3) e o espectro de RMN *H
desse mesmo biodiesel padrdo de mamona ja foi apresentado anteriormenta

na Figura 20.
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Figura 21. Cromatograma de uma amostra de biodiesel de soja

empregado como padrdo em cromatografia gasosa.
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Figura 22. Cromatograma de uma amostra do biodiesel de mamona

empregado como padrao em cromatografia gasosa.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse trabalho visa ampliar a discussao iniciada em torno da atividade
catalitica apresentada por complexos a base de estanho(lV) na
transesterificacdo de Oleos vegetais (MENEGHETTI et al. 2007). No ambito
desse estudo foram realizadas reacGes de transesterificacdo com diferentes
tempos, 6leos vegetais, tipos de reatores empregando-se os compostos Dibutil
diacetato de estanho(IV), Dibutil dilaurato de estanho(lV), Oxido de
dibutilestanho(IV) e Acido butilestanéico(lV) como catalisadores (Tabela 3). Os
dados obtidos a partir desses experimentos sdo apresentados e o
comportamento dos catalisadores nas diversas condi¢cdes reacionais S&o

discutidos.

Tabela 3. Composicéo quimica e nomenclatura comercial dos catalisadores
a base de estanho(lV) empregados nesse trabalho (MENEGHETTI, 2007).

Catalisador FoOrmula Quimica Nomenclatura Nomenclatura CAS
BTA (C4Hg)SNO(OH) Acido butilestanéico Butylstannoic acid
DBTO (C4Hg)2SNO Oxido de dibutil estanho Dibutyltin oxide
DBTDL (C4Hg)2SN(C12H230,),  Dibutil dilaurato de estanho Dibutyltin dilaurate
DBTDA (C4Hg)2SN(C,H30,), Dibutil diacetato de estanho  Dibutyltin diacetate

Em estudos anteriores ficou evidenciado que a eficiéncia de uma familia
de catalisadores a base de estanho(IV) esta ligada a sua composicédo quimica
e solubilidade no meio reacional e que o efeito da temperatura sobre o
rendimento parecia estar relacionado ao aumento da solubilidade dos
catalisadores no meio. Buscando esclarecer o efeito da composi¢cdo quimica
sobre a atividade catalitica dessa classe de substancias, investigou-se o
desempenho do dibutil diacetato de estanho(lV), como catalisador, na
metandlise do 6leo de soja, em diferentes tempos de reacao.

5.1 — ATIVIDADE CATALITICA DO DIBUTIL DIACETATO DE ESTANHO(IV)

Para que os rendimentos em ésteres metilicos de &cidos graxos do
dibutil diacetato de estanho(lV) pudesse ser comparado aos demais

catalisadores, esse catalisador foi inicialmente testado em condi¢des
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semelhantes aquelas estudadas anteriormente por MENEGHETTI et al. (2007).
Para efeitos de comparacao, parte dos resultados esté indicada na Figura 23.
Nessas condi¢des de reacédo, todos os complexos exibiram atividade e o
rendimento reacional (determinado como % de FAMEs) aumenta com o
aumento do tempo de reacdo. O catalisador dibutil diacetato de estanho(IV), foi
0O que apresentou a maior atividade catalitica frente aos complexos
anteriormente testados por MENEGHETTI et al. (2007), cerca de 44 % em
ésteres metilicos de &cidos graxos (FAMES) apds um periodo de reacdo de 10
h. De forma comparavel, ap0s o0 mesmo tempo reacional o dibutil dilaurato de
estanho(lV) apresentou o rendimento de 43 % em FAMESs. Os sistemas menos
ativos foram o Oxido de dibutil estanho(IV) e o acido butilestandico(lV), que
mostraram rendimentos, em 10 horas de reagcdo, de 19 % e 7 %,

respectivamente.

454 —%— Dibutil diacetato de estanho

{1 —®— Dibutil dilaurato de estanho
40H —@— Oxido de dibutil estanho

{1 —— Acido butilestanoico
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Figura 23. Rendimento em FAMES (%) na metandlise do 6leo de soja na
presenca de catalisadores de estanho(IV). As condi¢des de reacao foram:
razao molar 400:100:1 para o metanol, 6leo de soja e catalisador,
respectivamente; temperatura: 80 °C, RVCR e agitacdo magnética constante:
1000 rpm.

Os dois catalisadores mais ativos, o dibutil diacetato de estanho e o
dibutil dilaurato de estanho, mostraram um desempenho similar e apenas

observa-se uma leve tendéncia a maior atividade para o dibutil diacetato de
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estanho na obtencdo de ésteres metilicos. Esse comportamento pode ser
atribuido aos grupos alquila, -CH3 e —-CjiH.3, ligados a carbonila, que
influenciam de diferentes formas as caracteristicas fisico-quimicas dos
compostos. Provavelmente a maior influéncia deve estar relacionada ao efeito
estéreo desses grupos alquila. No caso da presenca do grupamento -C;1H»3 ha
uma maior dificuldade de acesso do substrato ao centro metélico, conforme o
mecanismo apresentado na revisao bibliografica (ver Figura 13). Além disso —
Cii1Ho3 pode ter maior influencia que o —CH3; sobre questdes como a
compatibilidade no meio reacional (CAREY e SUNDBERG, 1990). Assim, a
combinacdo das diversas caracteristicas fisicas e quimicas que esses ligantes
conferem & estrutura dos compostos resulta, portanto, em diferentes atividades
cataliticas e essa influéncia é refletida, conseqiientemente, no desempenho

dos catalisadores durante as reacdes.

5.2 — REATOR DE VIDRO ACOPLADO AO CONDENSADOR DE REFLUXO
(RVCR) X REATOR PRESSURIZADO (RP)

Com o objetivo de verificar a influéncia do tipo de reator sobre o
comportamento dos sistemas reacionais que os empregam, algumas reacoes
foram realizadas comparativamente utilizando dois tipos de reatores: reator de
vidro com condensador de refluxo — RVCR (Figura 14) e reator pressurizado de
aco inoxidavel — RP (Figura 15). A Figura 24 apresenta os rendimentos em
FAMEs obtidos pelo emprego do catalisador dibutil diacetato de estanho na
metandlise do 6leo de soja. As reacfes ocorreram a 80 °C nos dois tipos de
reatores mencionados acima.

Todos os rendimentos obtidos na transesterificacdo do 6leo de soja
usando-se o RP foram superiores aos rendimentos alcancados pelo RVCR.
Empregando-se o RP, observa-se que o maior rendimento em FAMEs foi de
70 %, apos 10 h de reacdo. Além disso, em apenas 2 h de reagao esse sistema
reacional ja havia alcancado um rendimento de 63 %, que € superior ao maior
rendimento obtido pelo outro sistema reacional que empregava o RVCR, que
foi 44 % em ésteres metilicos apdés 10 h de reacdo. Assim, nas condicbes

reacionais estudadas o uso do RP mostra-se vantajoso frente ao RVCR. Porém,
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a conversdo completa do oOleo de soja em FAMEs nao foi alcancada em
nenhum dos dois sistemas estudados.

Percebe-se que os comportamentos dos dois sistemas sdo semelhantes
dentro do intervalo de tempo estudado. No RP, por exemplo, o rendimento em
FAMEs aumenta significativamente durante as primeiras horas de reacdo. Mas
esse rendimento varia pouco entre 6 h e 10 h de reacdo. O sistema que
empregou 0 RVCR apresentou um comportamento com continuo crescimento
dos valores do rendimento em FAMEs, até 10 h de reac¢do, como pode ser visto
na Figura 24. Essa diferenca de comportamento parece estar ligada ao fato de
qgue nos dois tipos de reatores empregados, condi¢cdes reacionais distintas se

estabelecem e tém influéncia sobre os resultados obtidos em cada reacgao.
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Figura 24. Rendimento em FAMESs (%) obtidos pela metandlise do 6leo de soja
empregando-se dois diferentes tipos de reatores: Reator pressurizado de aco
inoxidavel — RP e Reator de vidro acoplado a um condensador de refluxo -
RVCR. As condi¢des de reacao foram: razdo molar 400:100:1 para o metanol,
Oleo de soja e dibutil diacetato de estanho, respectivamente; temperatura:

80 °C e agitacdo magnética constante: 1000 rpm .

Por exemplo, o RP é um recipiente de aco inoxidavel que possui
paredes rigidas e, que apos ter sido fechado, apresenta um volume constante.
Ao contrario do RVCR, que na extremidade superior possui um baldo de latex

gue veda esse lado. Esse baldo se dilata sem oferecer resisténcia quando a
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fase vapor dos reagentes se expande aumentando, assim, o volume util do
equipamento. Assim temos dois sistemas agindo de formas diferentes frente as
mesmas condi¢bes da reagcdo de transesterificacdo: o RP que trabalha com
mudangcas de estado a volume constante e o RVCR que trabalha com
mudancas de estado a pressdo constante. Nos Anexos C e D foram feitas
breves explana¢cdes das implicacfes termodinamicas dessas duas mudancas
de estado. Segundo CASTELLAN (1975), o calor absorvido nas vizinhangas do
sistema que emprega o RP é traduzido em um aumento de temperatura nesse
sistema e consequentemente um aumento na energia interna do mesmo.
Assim as moléculas dos reagentes apresentam-se em um nivel de energia
superior ao seu estado de energia original (por exemplo, quando passam da
temperatura ambiente, 25°C, e sdo aquecidas até a temperatura de reacao,
80 °C). No caso do outro sistema, que emprega o RVCR nem sempre a
absorcédo de calor pelas vizinhancas do reator se traduzem em um aumento
efetivo de energia do sistema como um todo. Assim a quantidade de energia
embutida nas moléculas dos reagentes desse outro tipo de sistema podem ndo
ter modificado de maneira significativa a sua reatividade.

Além disso, pode-se supor que o equilibrio de fases estabelecido dentro
dos reatores RP e RVCR influencia a concentracdo do alcool (que é o
composto mais volétil) na mistura reacional, ou seja, na fase liquida (ORLOVIC,
2007). E desejavel que haja um excesso de &lcool na reacdo de
transesterificacdo, que € uma reacao de equilibrio, porque o excesso desse
reagente, na fase onde ocorre a reacdo, desloca o equilibrio da reacdo no
sentido dos produtos, favorecendo a producdo dos ésteres metilicos.

Como foi observado anteriormente, no sistema que utiliza o RP, entre 6
h e 10 h de reacédo, os valores dos rendimentos em FAMES pouco variam.
Supbe-se que nesse intervalo de tempo o sistema tenha alcancado um
equilibrio termodinamico. Esse comportamento apresentado pelo sistema que
empregou o0 RP difere-se do sistema que empregou o RVCR, visto que 0s
rendimentos apresentados por esse sistema, até 10 h de reacdo, exibem
valores que crescem continuamente. Como a transesterificacdo € uma reacao
de equilibrio entre os ésteres e os alcoois, nas situacbes onde os rendimentos
estdo aumentando (RP até 6 horas e RVCR durante as 10 horas de reacao)
pode-se considerar que a reacao possa estar sob um controle cinético antes de

alcancar um equilibrio termodindmico. E para que esse fato possa ser

33



definitivamente comprovado, estudos a respeito desses dois sistemas
cataliticos, empregando-se tempos de reacdo maiores (acima de 10 h)
necessitam ser realizados.

Adicionalmente aos experimentos realizados com o catalisador dibutil
diacetato de estanho(lV) nos sistemas apresentados na Figura 24, verificou-se
o rendimento em FAMEs obtido com o complexo dibutil dilaurato de estanho,
na metandlise do 6leo de soja. Os resultados podem ser comparados a partir
dos dados mostrados na Tabela 4. Percebe-se que o rendimento obtido pelo
dibutil dilaurato de estanho (reacfes 1 e 2) continua sendo inferior ao do dibutil
diacetato de estanho (4 e 5), principalmente quando o reator RP é utilizado
(reacdes 3 e 6). Visto que as estruturas quimicas dos dois compostos séo
bastante semelhantes, provavelmente, nos demais tempos de reacdo com RP,
o DBTDL apresente um comportamento similar ao comportamento do DBTDA,

e alcance rendimentos maiores que 48 % em ésteres metilicos.

Tabela 4. Rendimentos do dibutil diacetato de estanho e dibutil dilaurato de
estanho nos sistemas com RP e RVCR. (R.M.: 400:100:1, metanol:6leo de

soja:catalisador).

Reacdo Reator Temp (°C) Tempo (h) Catalisador R (%)

1 RP 80 1 DBTDL 35
2 RP 80 2 DBTDL 48
3 RVCR 80 2 DBTDL 11
4 RP 80 1 DBTDA 32
5 RP 80 2 DBTDA 63
6 RVCR 80 2 DBTDA 13

Como foi observado na Figura 24 e na Tabela 4, o uso do RP mostrou-
se mais vantajoso frente ao uso do RVCR. Assim, a partir desses resultados,
optou-se por investigar os catalisadores em condi¢cdes reacionais mais

enérgicas empregando o RP.
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53 - REATOR PRESSURIZADO E TEMPERATURAS ELEVADAS:
OTIMIZACAO DAS CONDICOES REACIONAIS

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados obtidos na metandlise do
Oleo de soja a 120 °C e 150°C; empregando os catalisadores dibutil diacetato
de estanho, dibutil dilaurato de estanho, Oxido de dibutil estanho e &cido
butilestandico; em 1 e 2 horas de reacéo, utilizando o RP.

Todos os rendimentos em termos de FAMEs, ap6s 1 h de reacdo no
sistema com RP, foram maiores que 0s seus respectivos rendimentos obtidos
apos o periodo de 10 h com o uso do RVCR a 80 °C (Figura 23 e Figura 25).
Entre os resultados obtidos nesse novo sistema, 0 que mais se destaca é o
alcancado pelo acido butilestandico, que teve rendimento de 40 % em ésteres
metilicos ao fim de 1 h de reacéo. Esse resultado é cerca de seis vezes maior
que os melhores resultados alcancados empregando-se o RVCR a 80 °C
(6,7 % em FAMES) e a 120 °C (7 % em FAMES), (FERREIRA et al., 2007). Nao
se pode afirmar que nesse intervalo de tempo estudado o sistema ja tenha
alcancado o equilibrio termodinamico porque, segundo 0 seu comportamento,
como apresentado na Figura 23, durante as primeiras horas de reacao, esse
catalisador foi 0 que apresentou a menor taxa de reacdo para a obtencao de
FAMEs dentre todos. Contudo, para o acido butilestandico, o incremento na
temperatura reacional parece ter sido o principal responsavel pelo aumento em

sua atividade catalitica.
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Dentro do intervalo de tempo estudado, o Oxido de dibutilestanho(IV)
apresentou o maior rendimento dentre todos os catalisadores; 83 % em ésteres
metilicos de &cidos graxos apds 2 h de reacdo. Observa-se através da Figura
25 que o DBTO possui a taxa de reagdo mais elevada que 0s outros
catalisadores, resultando em um elevado rendimento reacional ao fim do
periodo, ultrapassando, inclusive os patamares alcancados pelo DBTDA e
DBTDL ao final do intervalo de tempo estudado.

Em cada temperatura utilizada para realizar os experimentos de
transesterificacdo (80 °C, 120 °C e 150 °C), é estabelecido um equilibrio de
fases diferente dentro do reator, quando se emprega o RP (ver Figuras 17 e 18
e Tabela 4) . Na medida em que se eleva a temperatura de reacédo dentro do
recipiente, diminui-se a concentra¢do do alcool na fase liquida, onde ocorrem
as reacdes de transesterificacdo. Apesar de ocorrer essa diminuicdo da
concentracdo do alcool na fase liquida do sistema quando a reacdo ocorre em
temperaturas mais elevadas, observou-se que o rendimento em FAMES, ao
final das reagbes a 120° e 150 °C (Figura 25) aumentou. Esse fendbmeno, que
pode ser observado comparando-se os dados da Tabela 4 com os dados
apresentados nas Figuras 17 e 18, pode ser devido a um intenso aumento da
atividade catalitica. Esse aumento de atividade ocorre quando emprega-se
condi¢cdes mais enérgicas no sistema reacional. Essa atividade € tdo intensa
que os seus efeitos, ou seja, um acréscimo no rendimento reacional final,
sobrepbe-se aos efeitos da diminuicdo do excesso de alcool na fase liquida do
meio reacional.

Em sinergia ao fendbmeno do aumento da reatividade dos catalisadores
pelo aumento da temperatura de reacdo (aumento da energia contida do
sistema), deve-se contabilizar o aumento da solubilidade dos reagentes no
meio reacional. Esse aumento da solubilidade ocorre simultaneamente ao
aumento da temperatura. Nos trabalhos de FERREIRA et al. (2007) ficou claro
que a solubilidade é um fator relevante na atividade do catalisador. De fato, os
catalisadores mais soluveis produziram maiores quantidades de ésteres
metilicos em todas as condicfes estudadas. Nesse contexto, os melhores
resultados obtidos, como mostrado na Figura 25, confirmam a importancia
dessa propriedade no desempenho dos sistemas cataliticos, com destaque
para o DBTO, tanto pelos resultados (% FAMES) quanto pela taxa de reacao
apresentados a 120°C e 150 °C.
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O Unico catalisador que apresentou uma diminuicdo consideravel no
rendimento reacional, com o aumento de temperatura, foi 0 DBTDA (Figura 25).
Isso pode estar relacionado ao seu ponto de ebulicdo, que é igual a 139°C.
Apdés o sistema reacional ter atingido essa temperatura parte do catalisador
vaporiza, passando para a fase gasosa. Essa diminuicdo da concentracédo do
catalisador na fase liquida pode ter contribuido para a diminuicdo do
rendimento em ésteres metilicos ao fim da reagdo. Esse fato passa a ser
melhor visualizado quando considera-se a tendéncia inicial DBTDA em
apresentar maiores rendimentos em FAMEs frente aos rendimentos
alcancados pelo DBTDL em até dez horas de reacao (Figura 23). Ao empregar-
se condi¢cdes mais enérgicas de reacdo, a situagdo se inverte: o DBTDL passa
a apresentar melhores rendimentos reacionais em FAMEs em relacdo ao
complexo DBTDA (ver Figura 25), tanto a 120 °C quanto a 150 °C.

Pode-se afirmar que o uso do RP, combinado com condi¢cbes mais
enérgicas de reacdo, permite que se obtenham elevados rendimentos na
producdo de ésteres metilicos em tempos menores. O exemplo mais
contundente é a completa conversao do 6leo de soja em ésteres metilicos em
apenas 1 h, no caso do DBTDL (as condi¢ces relativas a esse experimento
estdo indicadas na Figura 25). Essa otimizacdo das condicGes de reacdo pode
implicar em um aumento da capacidade de producéo de uma planta que venha
a trabalhar em condigbes similares as estabelecidas nesse trabalho. Uma
rapida comparacdo dos resultados obtidos com o uso do DBTDL, como

catalisador apresentado nas Figuras 16, 17 e 18, comprovam essa afirmacao.

5.4 — INFLUENCIA DO TIPO DE ALCOOL NO RENDIMENTO

A fim de verificar-se a influéncia do tipo de alcool sobre o rendimento
reacional, a alcodlise do 6leo de soja foi realizada usando cinco tipos de alcoois
em diferentes temperaturas. As formulas estruturais destes alcoois podem ser
visualizadas no Anexo B. Empregou-se nesses experimentos o catalisador
DBTDL por ser um catalisador muito ativo em temperaturas elevadas, ser
estavel e nao ter o efeito indesejado de vaporizar-se nas reacoes realizadas a
150 °C. O DBTDL mostrou-se ativo em todas as reacOes de transesterificacao

do Oleo de soja, destacando-se em sistemas com &alcoois de cadeias maiores
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que o metanol e o etanol, que sdo os dois alcoois comumente utilizados nesse
tipo de reacdo. Nesses sistemas foram atingidos altos rendimentos reacionais a
120° e 150 °C.

Inicialmente os sistemas cataliticos foram testados no RVCR, utilizando-
se as temperaturas de refluxo dos respectivos alcoois. Os valores podem ser

visualizados na Tabela 5 (reacfes 7 até 11).

Tabela 5. Transesterificagdo do 6leo de soja usando diversos alcoois. As
condicOes de reacado foram: Tempo = 2 h, R.M.: 400:100:1 para o alcool, 6leo

de soja e DBTDL, respectivamente e agitacdo magnética constante: 1000 rpm.

Reacdo Alcool Temperatura Reator Rendimento
(°C) (%)
Metanol 64 RVCR 6
8 Etanol 78 RVCR <5
Isopropanol 82 RVCR 0
10 Butanol 117 RVCR 39
11 Isobutanol 108 RVCR 26
12 Metanol 64 RP 38
13 Etanol 78 RP 30
14 Isopropanol 82 RP 7
15 Butanol 117 RP 78
16 Isobutanol 108 RP 67
17 Metanol 120 RP 70
18 Etanol 120 RP 71
19 Isopropanol 120 RP 17
20 Butanol 120 RP 85
21 Isobutanol 120 RP 81
22 Metanol 150 RP 100
23 Etanol 150 RP 82
24 Isopropanol 150 RP 57
25 Butanol 150 RP 88
26 Isobutanol 150 RP 82
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Nessas condi¢des reacionais 0s experimentos realizados com o metanol
(7) e o etanol (8) tiveram rendimentos comparaveis. De todos os sistemas
testados, 0 Unico que ndo apresentou atividade foi o0 que empregou o alcool
iso-propilico (reacédo 9).

De forma analoga aos testes realizados com 0s sistemas cataliticos
(Figura 24), que empregavam o RVCR e o RP, testou também os diferentes
tipos de alcoois nesses dois tipos de reatores (RVCR e RP). Os rendimentos
obtidos podem ser visualizados na Tabela 5, nas reagfes 7 a 11 para os testes
realizados no RVCR e 12 a 16 para os testes com o RP. Como havia sido
anteriormente observado nos testes com o catalisador DBTDA na metandlise
do 6leo de soja (Figura 24) todos rendimentos obtidos com os sistemas que
empregaram o RP (reacdes 12 a 16) s&o superiores aos rendimentos obtidos
pelos sistemas que empregaram o RVCR. Os fenbmenos que justificam os
rendimentos alcancados pelo RP comparados aos obtidos pelo RVCR ja foram
discutidos no item 5.2, e supfe-se que aqui esses fendbmenos também ocorram.

SUAREZ et al. (2004) observou que os rendimentos obtidos na alcodlise
do 6leo de soja eram dependentes da natureza dos alcoois empregados. Na
medida em que o tamanho da cadeia do alcool aumentava o rendimento em
ésteres de acidos graxos diminuia; semelhantemente, o emprego de alcoois
ramificados resultava em menores rendimentos que os alcoois ndo ramificados.

Esse comportamento pode ser claramente observado nos sistemas que
empregaram o metanol, etanol e isopropanol (reacdes 7a 9, 12a 14,17a19e
22 a 24). Semelhantemente, no caso do uso do butanol, que ndo é um alcool
ramificado, em comparagcdo com o isobutanol, que € ramificado, o0s
rendimentos obtidos com o butanol sdo ligeiramente superiores aos
rendimentos obtidos com o uso do isobutanol (reacdes 10 e 11, 15 e 16, 20 e
21 e 25 e 26). Essa diferenca de rendimentos apresentada pelos sistemas que
utilizavam o butanol e o isobutanol sdo mais evidentes em temperaturas mais
baixas (reacdes 10 e 11 e reacdes 15 e 16). Sendo que, a medida em que
essas temperaturas aumentam (reacfes 25 e 26), essa diferenca entre os
rendimentos obtidos pelo butanol e o isobutanol tende a diminuir. Observa-se
que, apesar do butanol e do isobutanol serem alcoois de cadeias longas, os
rendimentos obtidos por ambos foram muito bons, demonstrando que o

complexo DBTDL é eficiente também para esses alcoois.
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Quando se compara as reacdes conduzidas na presenca dos dois
alcoois ramificados testados (isopropanol e isobutanol) observa-se um
rendimento significativamente superior no caso do isobutanol. Esse
comportamento pode estar relacionado ao menor impedimento estéreo do
grupo hidroxila nesse alcool, permitindo uma maior disponibilidade para sua
participacdo na reacao de transesterificacao.

Além da constatacdo de que o complexo DBTDL é muito ativo na
transesterificacdo do 6leo de soja com alcoois de cadeia longa, observou-se
gue somente um pequeno excesso de alcool nessa reacéo foi necessario para
que ela ocorresse com altos rendimentos. Ou seja, enquanto a razao molar
estequiométrica € 300:100 (razdo molar alcool:0leo), nesses experimentos
utilizou-se apenas uma razédo de 400:100. Do ponto de vista operacional e
econdmico isso € muito desejavel e vantajoso em qualquer processo.

Da mesma forma, nos experimentos realizados com diversos alcoois
(Tabela 5) a medida que a temperatura reacional aumenta para cada um dos
alcoois, também ha um aumento nos rendimentos obtidos por cada sistema.
Isso pode ser percebido comparando as reacdes 7,12,17 e 22 para 0 metanol,
8, 13, 18 e 23 para o etanol; 9, 14, 19 e 24 para o propanol (todos da Tabela 5);
e assim sucessivamente. Esse comportamento segue a tendéncia observada
nos experimentos apresentados nas Figuras 16 e 17 e Tabela 4, que
empregavam o0s complexos DBTDL e DBTDA como catalisadores na
metanolise do Oleo de soja. Além disso, o aumento do rendimento em FAMEs
ocorre independente do equilibrio de fases, formado por cada um dos alcoois,
dentro do RP; porque os alcoois tém diferentes caracteristicas fisico-quimicas
(ponto de ebulicéo, polaridade, solubilidade no meio, tamanho da cadeia, etc).

Observou-se ainda nesses experimentos que o Unico sistema a alcancar
a conversao completa foi o que empregou o metanol (reacdo 22 da Tabela 5).
Condi¢cbes mais enérgicas de reagdo, ou tempos mais longos, podem ser
necessarias para que a completa conversdo de triglicerideos em ésteres,

nesses sistemas, seja alcancada.

40



5.5 — TRANSESTERIFICACAO METILICA DO OLEO DE MAMONA

O 6leo de mamona é obtido a partir das sementes de Ricinus communis
por extragdo mecanica e/ou por extracao por solventes. Ele é constituido por
aproximadamente 90 % de triglicerideos formados pelo acido ricinoléico (Figura
26). Esse é um &cido graxo atipico para 6leos vegetais, porque possui uma
hidroxila ligada ao C-12 de sua cadeia, e isso |lhe confere propriedades
quimicas e fisicas particulares. O 6leo de mamona possui elevada viscosidade
e, além disso, é soluvel nos alcoois, propriedade que torna vantajoso o seu uso
em reacdes, pois a maioria dos Oleos vegetais tem uma solubilidade muito
limitada, necessitando de agitacdo mais enérgica para promover 0 contato
entre os reagentes. Por isso, seu uso € amplo na industria de cosméticos, de
tintas e de plasticos (MENEGHETTI, 2006A)

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

OH OH
Figura 26. Acido ricinoléico (Acido 12-hidroxi-cis-octadec-9-endico)
(MENEGHETTI, 2006A)

A metandlise do 6leo de mamona usando diferentes catalisadores foi
realizada, em periodos de 2 h. Os resultados obtidos nesses experimentos sdo
apresentados na Tabela 6, e para fins comparativos, os rendimentos da
metanolise do 6leo de soja também estdo apresentados nessa mesma tabela.

Como ja observado anteriormente, em todas as reacfes o rendimento
reacional tende a aumentar com o uso do RP (em lugar do RVCR). De uma
maneira geral essa tendéncia também é observada quando aumenta-se a
temperatura do sistema reacional. Entretanto, os valores de rendimentos em
FAMEs alcancados na transesterificacdo metilica do 6leo de mamona sao
geralmente inferiores aqueles obtidos pelo sistema com 6leo de soja.

Estudos recentes desenvolvidos por ABREU et al. (2004), empregando
sistemas cataliticos com 0Oleo de soja, andiroba, babacu, cumaru, palma e piqui,
relacionaram os rendimentos obtidos na metanodlise de 6leos vegetais com o
tamanho da cadeia dos acidos graxos que compdem o triglicerideo e com o
grau de saturacdo dos Oleos. Ficou constatado que o0s sistemas reacionais
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mais ativos foram aqueles que continham oOleos vegetais com maior grau de

insaturacao e/ou com acidos graxos com cadeias de tamanhos menores.

Tabela 6. Metandlise do 6leo de mamona e soja utilizando catalisadores e
temperaturas diferentes. As condi¢des de reacao foram: R.M.: 400:100:1 para o
metanol, 6leo e catalisador, respectivamente; tempo de reacdo: 2 h e agitacao

magnética constante: 1000 rpm.

Rendimento (%)

Reacdo Catalisador Temp (°C) Reator i
Mamona Soja
27 BTA 80 RVCR <5 <5
28 80 RP 15 10
29 120 RP 68 76
30 150 RP 49 73
31 DBTO 80 RVCR 6 5
32 80 RP 36 54
33 120 RP 71 83
34 150 RP 41 95
35 DBTDL 80 RVCR 6 11
36 80 RP 31 48
37 120 RP 58 77
38 150 RP 64 100
39 DBTDA 80 RVCR 4 13
40 80 RP 35 63
41 120 RP 64 73
42 150 RP 43 61

A Tabela 7 traz a composicao tipica do 6leo de mamona e do 6leo de
soja encontrados na literatura (LIMA et al., 2004). Analisando-se os dados da
Tabela 7 verifica-se que o 6leo de mamona € composto, majoritariamente, por
acidos graxos insaturados. Porém, devido a sua concentracdo de acidos
graxos mono e poliinsaturados, o seu grau de insaturacdo é menor que o do

Oleo de soja. E em comparagdo com o 6leo de soja percebe-se que o 6leo de
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mamona possui um percentual menor de acidos graxos com cadeias pequenas
(C-16). Dentro desse contexto, as menores atividades alcancadas pelos
sistemas cataliticos que utilizaram o 6leo de mamona, comparadas com as
atividades do sistema com 6leo de soja, podem ser justificadas pelo menor
grau de insaturacdo do 6leo de mamona e a menor porcentagem de acidos
graxos com cadeia curta nesse 6leo.

Porém, outro fator a ser considerado é a possivel influéncia do grupo
hidroxila, presente no C-12 da cadeia do &cido ricinoléico, sobre as atividades
dos catalisadores. Essa hidroxila pode estar interagindo com o centro metalico
do catalisador e impedindo a atividade desse na transesterificacdo. A
interferéncia causada pelo grupo hidroxila ja tinha sido detectada anteriormente
na transesterificacdo do Oleo de mamona utilizando catalisadores bésicos
convencionais (MENEGHETTI et al., 2006A e 2006B).

Assim, pode-se inferir que cada um dos efeitos causados pelo tamanho
da cadeia dos acidos graxos do 6leo de mamona, pelo grau de insaturacao do
Oleo e pela interferéncia do grupo hidroxila na desativacéo do catalisador, pode
ter colaborado para as atividades inferiores observadas na transesterificacao

do 6leo de mamona.

TABELA 7. Acidos graxos presentes nos 6leos de mamona e de soja (LIMA et
al., 2004).

Acidos Graxos (%)

Oleo

Cl6:0 C18:0 C18:1 (C18:2 (C18:3 (C18:1-OH
Mamona 2,0 3,0 5,0 2,0 - 88,0
Soja 14,0 40 24,0 52 6,0 -

Analisando-se a Tabela 6, parece que a melhor opcdo em termos
operacionais para a producdo de biodiesel, pela metandlise do Oleo de
mamona seria 0 uso dos catalisadores DBTO (29) seguido pelo acido (33),
ambas as reacfes operando a 120 °C, em tempos de 2 h.

Interessante notar que em reacbes a 150 °C o BTA e o DBTO
apresentaram rendimentos inferiores que aqueles obtidos a 120 °C - reacdes
29 e 30 e reacdes 33 e 34, do sistema com 6leo de mamona. Contudo, essa
diminuicdo nos valores dos rendimentos para o BTA e para o DBTO pode estar

ligada a dois fatores: (i) desativacdo e/ou desestabilizagdo dos catalisadores
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nessas condi¢cdes reacionais; (i) problemas relacionados a transferéncia de
massa, Vvisto que esses dois complexos séo insollveis no meio reacional 6leo
de mamona-metanol. Assim, apesar do Oleo de mamona ser solivel no
metanol (6leo de mamona e metanol formam uma mistura homogénea), a
adicao do catalisador (BTA ou DBTO) forma uma segunda fase. Aliada a essa
formacdo de fase tem-se a diminuicdo da concentracdo do &lcool na fase
liquida, devido a elevacdo de temperatura da reacdo (120 °C para 150 °C) do
sistema reacional. Esses fatores combinados (insolubilidade dos catalisadores
e diminuicdo da concentracdo do alcool na fase liquida do sistema reacional)
podem estar limitando o rendimento da reacdo, mesmo com 0 aumento da
temperatura.

Observa-se na reacéo 42, que a diminuicdo do rendimento reacional no
sistema que emprega o 0leo de mamona (em comparacao com a reacao 41) é
similar aquele observado no sistema com 06leo de soja empregando 0 mesmo
catalisador. Esse fenbmeno ja foi considerado anteriormente (ver item 6.3 e
Figura 25) e esta relacionado com o ponto de ebulicio do complexo DBTDA
(P.E. = 139°C), que é o catalisador da reacdo de transesterificacdo dos Oleos
de soja e de mamona. Assim o efeito da vaporizacédo do catalisador DBTDA,
com a consequente diminuicdo de sua concentracao na fase liquida do sistema
reacional, em reacdes que ocorrem a 150 °C, é percebido também na reacéo

do sistema que emprega o 6leo de mamona.
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6 — CONCLUSAO

Quando os catalisadores, empregados nesse estudo, foram testados na
metandlise do Oleo de soja a 80 °C, em RVCR, eles apresentaram a seguinte
ordem de atividade: DBTDA = DBTDL > DBTO > BTA.

Todos 0s experimentos (sistemas cataliticos) que empregavam o RP
apresentaram maiores rendimentos frente ao RVCR, quando operavam nas
mesmas condi¢des reacionais. Em temperaturas elevadas (120 °C e 150 °C) os
catalisadores apresentaram altas atividades cataliticas. De uma maneira geral,
o rendimento reacional dos sistemas que empregavam esses catalisadores
aumentava com o aumento da temperatura e com o aumento do tempo de
reacdo, com excecao das reacOes conduzidas na presenca do complexo
DBTDA.

Nos testes realizados com diferentes alcoois empregando o catalisador
DBTDL, esse mostrou-se muito ativo e versatil, destacando-se: (i) o0s
rendimentos obtidos a 120 °C e 150 °C, e (ii) os 6timos rendimentos obtidos
com os alcoois de cadeia longa (butanol e isobutanol), em apenas duas horas
de reacdo e empregando-se um pequeno excesso de alcool.

Todos os catalisadores sdo ativos na transesterificagcdo metilica do 6leo
de mamona. Nesse tipo de sistema destacaram-se os catalisadores BTA e
DBTO, que apresentaram os melhores rendimentos em ésteres metilicos de
acidos graxos a 120 °C em apenas duas horas de reacdo. O grupo hidroxila,
presente no Cl2 da cadeia do acido ricinoleico, pode ter influenciado
negativamente nos rendimentos reacionais (% FAMES).

O uso de complexos organometalicos na alcoodlise de triglicerideos é
vantajoso, pois além de altos rendimentos reacionais obtidos em condi¢des
mais enérgicas de reacdo, ndo foi observada a formacdo de emulsao,
semelhante aquelas que sao formadas quando os hidroxidos sdo empregados
como catalisadores nesse tipo de r
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7 — PERSPECTIVAS

Os complexos metalicos a base de estanho(lV) empregados neste
trabalho sdo promissores para o uso na alcodlise de 6leos vegetais. Contudo
existe a necessidade de se aprofundar a pesquisa em outros aspectos que
ainda ndo foram investigados nesse trabalho, como por exemplo, 6leos
vegetais nao refinados (brutos), 6leos com indice de acidez elevado (>5 %) ou
com presenca de agua. Outro ponto a ser explorado por nosso grupo de
pesquisas € a modificacdo quimica desses complexos (BDTDA, DBTDL,
DBTDO e BTA) do ponto de vista eletronico e estéreo. Outros trabalhos estao
sendo desenvolvidos no sentido de ancorar o centro metélico ativo(estanho(IV))
em um suporte adequado para que ao final da reacéo, o catalisador possa ser

recuperado.
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ANEXO A — GRUPO CARBONILA, ALQUILA, ARILA E ATAQUE
NUCLEOFILICO

A carbonila é um grupamento C=0 que pode estar ligado a 2 grupos R
(cetonas), um grupo R e um H (aldeidos), um grupo R e um OH (&cidos
carboxilicos) ou um grupo R e um grupo OR (ésteres), conforme esquemas
apresentados na Figura 27 (MORRISON e BOYD, 1996).

r - - r---,

: (I?E i (")5 o : ﬁ :
R-C+R'  R+C+H R—C-+0H R'—C—+OR
Cetona Aldeido Acidol E:;&l')oxilico Ester

Figura 27. Grupamentos carbonila em diversos tipos de compostos.

O grupo alquila (R-) € um derivado de um alcano (RH) pela remocéo de
um atomo de hidrogénio. Por exemplo, o metano (CH;) menos um atomo de
hidrogénio (H) gera o metil (-CH3), o etano (C,Hs) gera o etil (-C,Hs) e assim

por diante.

O grupo arila (Ar-) € um derivado de um areno (ArH) pela remocao de
um atomo de hidrogénio. Por exemplo, o benzeno (CsHg) menos um atomo de
hidrogénio (H) gera o Benzil (-C¢Hs) e assim por diante (MORRISON e BOYD,
1996).

Nucledfilo: é qualquer ion negativo, ou qualquer molécula que tenha pelo
menos um par de elétrons ndo-compartilhados. Ele é um reagente que procura
um centro positivo. Quando a reacdo de substituicdo é iniciada por um
nucledfilo ela € chamada de reacdo de substituicdo nucleofilica. Um exemplo
desse ataque é mostrado na Figura 28, logo abaixo (MORRISON e BOYD,
1996).

\b* h

Nu: ™ C=0~. __ Nu

o

o)

T_
Figura 28. Ataque nucleofilico.
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ANEXO B — FORMULAS ESTRUTURAIS DOS COMPLEXOS A BASE DE
ESTANHO(IV) E DOS ALCOOIS EMPREGADOS NOS EXPERIMENTOS

Acido butilestandico (n-Butylstannoic acid — BTA*)
0
/\/\Sn/

\OH

Oxido de Dibutilestanho (Di-n-butyltin oxide — DBTO*)

I
i

Dibutil diacetato de estanho (Di-n-butyltin diacetate — DBTDA) Sn

n=—720
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Alcool metilico (H;C-OH) Alcool etilico (HsC,-OH)

¢

¢

Alcool iso-propilico (HsC),CH-OH Alcool n-butilico H3C(CH,)s-OH

Alcool iso-butilico (H3C)2C,H3-OH

Legenda: ¢ Carbono © Hidrogénio. Oxigénio
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ANEXO C — MUDANCAS DE ESTADO A VOLUME CONSTANTE

O texto abaixo foi extraido na integra do Livro de CASTELLAN (1975).
Mas uma abordagem completa sobre esse assunto pode ser acessada no
capitulo “A energia e o primeiro principio da termodindmica” desse mesmo livro.

Observacdo: A numeracao original das equacdes foi mantida.
“Se 0 volume de um sistema for constante na mudanca de estado, entédo dV =
0, e o primeiro principio

dE = dQ — dw, (7-10)

torna-se
dE = dQy, (7-15)

onde o indice indica a restricdo de volume constante. Mas a volume constante

temos que,
dQv — Pgp.dV = (0E/0T)y.dT + (0E/0V)r.dV, (7-14)
torna-se
dQy = (6E/aT)y.dT, (7-16)
que relaciona o calor extraido das vizinhancas, dQy, com o aumento de
temperatura dT do sistema a volume constante. A relacdo dQy/dT entre o calor
extraido das vizinhancas e o aumento de temperatura do sistema € a
capacidade calorifica (C,) do sistema a volume constante. Portanto dividindo a
Equacéo (7-16) por dT, obtemos
C, =dQy/dT = (6E/aT)y , (7-17)

Substituindo na Equacéo (7-13) a derivada por C,, obtemos, ja que dV =,

dE = C\dT (variacao infinitesimal), (7-18)
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ou integrando, temos

T, (7-19)
AE = J Cy dT

T,

Usando a Equacédo (7-19) podemos calcular AE exclusivamente a partir de
propriedades do sistema. Integrando a Equacédo (7-15), obtemos a relacdo

adicional

AE = Qy (7-20)
Tanto a Equacao (7-19) como a (7-20) expressam a variagdo de energia numa
transformacdo a volume constante em termos de quantidades mensuraveis.

Essas equacdes se aplicam a qualquer tipo de sistema: sélidos, liquidos, gases

misturas, etc”.
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ANEXO D — MUDANCAS DE ESTADO A PRESSAO CONSTANTE

O texto abaixo foi extraido na integra do Livro de CASTELLAN (1975).
Mas uma abordagem completa sobre esse assunto pode ser acessada no
capitulo “A energia e o primeiro principio da termodindmica” desse mesmo livro.

Observacdo: A numeracao original das equacdes foi mantida.

(b)

Figura 7-8. Mudanca de estado a presséo constante. (a) estado inicial, (b)

estado inicial

“Na pratica de laboratério, a maioria das mudancas de estado s&o
levadas a efeito sob pressdo atmosférica constante, que é igual a pressao do
sistema. A mudanca de estado a pressdo constante pode ser visualizada
encerrando o sistema num cilindro fechado por um pistdo pesado que flutua
livremente, isto €, ao invés do pistdo ser mantido na posi¢cdo por um conjunto
de presilhas (Fig 7-8), ele flutua livremente, sua posicdo de equilibrio sendo
determinada pelo balanceamento da pressdo que se opde , desenvolvida pela
massa M, e pela pressao do sistema. Nao importando o que fagcamos com o
sistema o pistdo se movera até que prevalega a condigdo p = Pgp. A pressao p
no sistema pode ser levada a qualquer valor constante ajustando
adequadamente a massa M. Em condi¢cdes comuns de laboratério, a massa da
coluna de ar acima do sistema mantém a pressdo do sistema no valor

constante p. Como Py, = p, 0 primeiro principio
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TN20

dE = dQ — dW,

torna-se, para uma mudanca de estado a pressdo constante,
dE = dQp — pdV,

Como p € constante, esta € integrada para fornecer
"2
1dE =

<1 <1

E>—E1=Qp—p(V2— V).

) * '\-2

pdv
V1

dQp -

Recompondo, obtemos
(E2 + pV2) — (E1 +pV1) = Qp.

11

(7-10)

(7-25)

(7-26)
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AE +pAV = Qp. (7-30)

Conhecendo Qp e a variagédo de volume AV, podemos calcular o valor de AE.
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