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RESUMO - Neste trabalho foi investigada a atividade catalitica de dois complexos
organometalicos exibindo carater &cido de Lewis: Dibutil Dilaurato de Estanho
(DBTDL) e Oxido Dibutil de Estanho (DBTO). Inicialmente esses complexos foram
testados na glicerdlise de triacilglicerdis do 6leo de soja visando obtencdo de
monoacilglicerdis e diacilglicerdis. Nos experimentos da glicerdlise, as reagdes foram
realizadas em um reator de aco fechado do tipo Parr, com agitacdo mecanica, termopar
para medicdo de temperatura e conectado com saida para retirada de amostras. A
principio foi estudado diferentes proporcdes do glicerol a uma temperatura de 150° C.
Apos verificar que a melhor condicdo foi de (1/6/0,01) para (6leo/glicerol/cat) foi
avaliado a influéncia da temperatura de 180°C e 220°C no tempo reacional de 30
minutos, 1, 2 e 10 horas. Por fim, os complexos foram investigados na temperatura de
220 °C, nos tempos reacionais de 30 min a 10 h. No caso do emprego do DBTDL, em 30
min de reacéo, o teor de TAG caiu para 59,9 %, ao mesmo tempo que MAG e DAG sdo
formados, com rendimentos de 13,6% e 26,5% respectivamente. Na reacio conduzida na
presenca do DBTO, os resultados foram semelhantes durante todo o tempo reacional,
principalmente a partir de 3 horas. Os resultados obtidos, se mostraram promissores
para a conversao de acilglicerdis na proporc¢ao de 1/6/0,01 a uma temperatura de 220°C
com um tempo de 30 min a 10 horas.

Palavras Chave: Glicerolise, triacilglicerois, catalisadores, estanho(lV), diacilglicerideos,
monoacilglicerideos.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos as preocupagdes ambientais e de saude tem incentivado o aumento do
percentual de biodiesel nos derivados do petréleo, uma vez que este apresenta um baixo teor de
matéria particulada, HC, CO, etc; e melhor ciclo de vida de CO, evitando o maior o
aquecimento global (GHOLAMI, Z. et al.; 2014). No entanto, a producdo desse biocombustivel,
gerou o excesso de glicerol aumentando significativamente sua disponibilidade no mercado e
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consequentemente uma diminui¢do em seu preco, fato que tem inspirado os pesquisadores a
desenvolver métodos para converté-los em valiosos derivados (MELERO, J. A et al.; 2012).
Nesse cenario, a literatura relata diferentes metodologias para transformacao catalitica
do glicerol, tais como oxidacdo (D. LIANG et al. 2011), esterificacdo (F. FRUSTERI et al.
2009), hidrolise (BEHR, A.; et al. 2008), glicerdlise (M.G. ALVAREZ et al. 2012),
hidrogenagéo (T. KUROSAKA et al., 2008), polimerizagédo (A. MARTIN et al. 2012 ) e etc.
Diante do exposto, uma nova linha de pesquisa, a gliceroquimica vem avancando paralelamente
a oleoquimica, com o intuito de converter acilglicerdis, fazendo uso de catalisadores a base de
metais, em produtos de valor agregado para aplicacdes industriais tais como: explosivos (W.
HU et. al., 2015), resinas alquidicas e detergentes (Z. GHOLAMI, 2014). Dessa forma, surge
0 interesse de estudar o emprego de complexos de Sn(IV) em reacdes de glicerdlise para
obtencdo de DAGs e MAGs. Nesta rota, a mistura do substrato consiste de uma combinacao de
TAG (6leo de soja), GLI e os catalisadores dibutil dilaurato de estanho (DBTL) e 6xido dibutil
estanho (DBTO). Assim, os objetivos deste trabalho sdo avaliar o efeito das varidveis de
processo (temperatura e razdo molar glicerol: 6leo) sobre a conversdo da reacdo, e obter 0s
rendimentos em MAGs e DAGs empregando a técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizagio dos reagentes descritos
na Tabela 1. Todos os reagentes foram obtidos comercialmente.

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

Reagentes Pureza Fornecedor
Oleo de soja Grau alimentar Bunge
Glicerol > 98,5 % Dinamica
Dibutil Dilaurato de Estanho > 95 % Sigma - Aldrich
Oxido Dibutilestanho > 95 % Sigma - Aldrich

Fonte: Autor 2017.
2.2. Testes cataliticos

As reacOes de glicerolise, livres de solvente, foram realizadas num sistema batelada, o
que significa que todos os reagentes sao introduzidos no reator em uma Unica vez, sendo estes
convertidos em produtos.

O reator é composto de um copo com volume total de 100 mL, e 0 mesmo é colocado em
um forno de aquecimento. Ao aparelho, foi adaptado um sistema de controle de temperatura e
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agitacdo. O equipamento possui ainda uma valvula de saida de liquido, pela qual s&o retiradas
as aliquotas no tempo reacional requerido

O presente estudo foi divido em algumas etapas. Na etapa inicial foi avaliado o efeito das
variaveis de processo como temperatura e razdo molar (glicerol: 6leo), sobre a conversao
reacional, com o intuito de verificar a melhor condicéo de estudo nas reac6es de glicerdlise de
triacilglicerideo. A principio, a mistura do substrato que consiste de uma combinagdo de
triacilgliceridios (TAG), glicerol (GLI) e o catalisador dibutil dilaurato de estanho (DBTDL)
nas proporc¢des molares TAG/GLI/DBTL de 1/3/0,01; 1/6/0,01; 1/8/0,01 e 1/12/0,01, foram
empregadas. Os tempos de reacao variaram de 30 minutos, 1, 2 e 10 horas. As aliquotas foram
retiradas a cada 30 minuto na primeira hora de reagdo e, ap6s a primeira hora, foi retirado 1
(uma) aliquota de 2 mL a cada hora. A temperatura empregada foi de 150°C.

Os produtos reacionais foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

O passo seguinte foi estudar a influéncia da temperatura, empregando a proporcao
TAG/GLI/DBTL de 1/6/0,01, e as temperaturas empregadas foram 180°C e 220°C. Cabe
salientar que os tempos reacionais foram os mesmos ja citados acima e as analises de conversao
e rendimentos também foram realizadas empregando CLAE.

Na fase 3 do trabalho, novos testes cataliticos foram realizados empregando a condicéo
molar de 1/6/0,01, a temperatura de 220° C no tempo reacional de 30 minutos a 10 horas
utilizando os seguintes catalisadores de Estanho (Sn 1V): DBTDL e DBTO, com a finalidade
de verificar a influéncia desses complexos na conversao do 6leo de soja em monoacilglicerdis
e diacilglicerdis por meio da glicerolise.

2.3. Determinacdo da conversdo de triacilglicerodis, via glicerdlise, em
monoacilglicerais e diacilglicerois.

Os produtos obtidos a partir da reacdo da glicerolise de triacilglicerois do 6leo de soja
foram analisados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), em um instrumento
Schimadzu, com um detector ultravioleta-visivel (UV-Vis), modelo SPD — 20A, bomba modelo
LC — 20AT e com sistema de controle CBM — 20 Alite. As analises foram realizadas no Grupo
de Catélise e Reatividade Quimica (GCAR).

O equipamento contém uma coluna de fase reversa C18 VP-ODS modelo Shim-Pack
(250 mm x 4,6 mm, 5 mm) a qual foi mantida a 40 °C. Cerca de 25 pL da amostra foi dissolvido
em 2 mL de 2-propanol-hexano 5:4 (v / v). O volume de amostra injetado foi de 10 pL a uma
taxa de fluxo de fase movel 1 mL min-1. Foi utilizado um gradiente de eluicdo de metanol
(MeOH) e 2-propanol-hexano 5:4 (v / v) (PrHex): 100% de MeOH em 0 min, 50% de MeOH
e 50% de PrHex em 10 minutos, mantida com eluicdo gradiente de PrHex durante 10 minutos.

Os teores de TAG, MAG e DAG foram determinados atraves da normalizacdo da area,
com metodologia adaptada de (CARVALHO et al 2012). Os cromatogramas foram gerados e
processados pelo LabSolutions software (Shimadzu).
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3. Resultados e Discussao

Este trabalho teve como objetivo investigar a atividade catalitica de dois catalisadores
(DBTDL e DBTO), a base de estanho (IV), nas reacdes de glicerdlise de triacilglicerois sob
varias condicGes reacionais. Na Tabela 2, encontra-se a nomenclatura, a formula molecular e
estrutural desses catalisadores. Nela, é possivel observar que as espécies diferem entre si pelos
diferentes ligantes coordenados ao centro metalico de estanho.

Tabela 2 — Composicdo quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos catalisadores a base
de estanho (1) empregados nas reagoes.

Catalisador Sigla Formula molecular Formula estrutural
CHs
Dibutil dilaurato Q| JOL CHa(CHa)sCHs
de estanho DBTDL  (C4He)2SnO(C12H2302)2  ciycrscns /\oj E
HaC
Oxido de dibutil DBTO CaHsSnO HsC Sri CHa
estanho o)

Fonte: autor 2017 e Sigma Aldrich.

Inicialmente, o presente estudo, teve como finalidade avaliar o efeito do teor de glicerol
em reacOes de glicerdlise do 6leo de soja a uma temperatura de 150° C, conforme mostra a
Figura 1. Ao comparar os resultados do grafico (A) com os do grafico (B), pode ser observado
que os rendimentos em MAG e DAG obtidos ndo foram téo significativos nos dois tempos
iniciais, porém ao verificar o tempo de 10 horas, , percebeu-se uma diferenca significativa, na
conversdo de TAG e rendimentos em DAG e MAG. Tal comportamento, pode estar relacionado
com 0 aumento na concentracgdo do glicerol, nos permitindo dizer que a condi¢do favoravel para
esse tipo de reacdo é a de 1/6/0,01.

Outra razdo molar estudada, esta apresentada no grafico (C) e (D), e nestas condicfes
ndo foi possivel alcancar um resultado satisfatorio nos dois casos. Nesse caso, 0 excesso de
glicerol no meio reacional, ocasionou um efeito de diluicdo negativo do sistema, ou seja, 0
aumento da massa do glicerol nesta reacdo ndo conduziu a qualquer melhoria na cinética da
reacao.

Nesse contexto, cabe ressaltar, que o mesmo foi observado por P. Felizardo e
colaboradores em 2011 quando estudou o excesso de 4%, 11% e 52% de glicerol na reacédo de
glicerdlise de 6leos a uma temperatura de 220° C, esta escolhida por ser relativamente mais
simples para realizar a reacdo empregando catalisador de zinco metalico e acetato di-hidratado
de zinco (P. FELIZARDO et al. 2011).
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Figura 1 — Glicerdlise a temperatura de 150° C usando o catalisador DBTDL em diferentes
proporgdes: (A) 1:3:0,01, (B) 1:6:0,01, (C) 1:8:0,01 e (D) 1:12:0,01.
Fonte: Autor 2017

Os valores numéricos da conversdo do triacilglicerol em MAGs e DAGs estdo descritos

na Tabela 3.

Tabela 3. Conversao dos acilgliceréis nas propor¢oes de 1/3/0,01, 1/6/0,01 e 1/8/0,01 a 150°
C empregando o catalisador DBTDL.

Proporcéo Proporgéo Proporcao Proporgéo

1/3/0,01 1/6/0,01 1/8/0,01 1/12/0,01
T(h) MAG DAG TAG MAG DAG TAG MAG DAG TAG MAG DAG TAG
0,5 1 10 89 2 8 90 1 3 97 0 0 100
1 2 13 85 2 9 89 1 4 95 0 0 100
2 2 13 85 3 9 88 2 10 88 0 0 100
10 2 10 88 5 20 75 2 11 87 10 15 75

Fonte: autor 2017.
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Diante dos resultados, percebe-se que a propor¢do de 1/6/0,01 apresentou um perfil
cinético promissor, principalmente até 10 horas de reacdo. Com o objetivo de avaliar o efeito
da temperatura no meio reacional, foram estudadas duas temperaturas (180° e 220° C). Essas

condicdes tambem foram testadas sem catalisador e os resultados sdo apresentados na Figura
2.
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Figura 2: Glicerdlise na proporc¢éo de 1/6/0,01 usando o catalisador DBTDL em diferentes
temperaturas: (A) 180° C com catalisador, (B) 180° sem catalisador, (C) 220° C com
catalisador e (D) 220° C sem catalisador.

Fonte: Autor 2017.

Ao analisar o conjunto de graficos (B) e (C) exposto pela Figura 2, é possivel observar
um avancgo significativo na conversédo quando utilizado o catalisador dibutil dilaurato de
estanho. Perceba que o progresso € observado durante todo o tempo reacional. Os gréaficos (A)
e (B) mostram os rendimentos das reagdes nas temperaturas de 180° C e 220° C com catalisador,
tendo como substratos triacilglicerideo (6leo de soja) e glicerol. Com esses dados pbéde-se

€aeq FENEEQ



VWA

XXII

Inovando e Erogredmdo_no

Mercado Industrial

2017

MACEIO

comprovar que o0 aumento da temperatura favorece a reacdo e a sua cinética é
consideravelmente mais rapida, ja que, a velocidade de uma reacdo, é a mudanca na
concentracdo de uma espécie dividida pelo tempo que leva para a transformacdo ocorra
(ATKINS e JONES, 2011). Ao analisar os resultados obtidos, pode-se afirmar que 0s mesmos
sdo promissores, principalmente nas temperaturas de 180° C e 220 ° C, nas quais € possivel
observar uma maior conversao do TAG em MAG (rendimentos da ordem de 20 % em 10 horas)
e DAG (rendimentos da ordem de 40 % em 10 horas), respectivamente.

Partindo desses resultados, outros parametros reacionais foram avaliados, tais como o
emprego de outros catalisadores a base de Sn (IV) na rota de glicerélise. O DBTDL e 0o DBTO
foram testados na glicerdlise do 6leo de soja a temperatura de 220° C, utilizando a razdo molar
de 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT), em tempos reacionais que variaram de 30 minutos a 10 horas,
empregando reator fechado. A Figura 3, apresenta os resultados dos testes cataliticos,
mostrando as conversdes obtidas pela glicerdlise em fungdo do tempo reacional.
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Figura 3. Glicerdlise do 6leo de soja empregando diferentes catalisadores a base de Sn (1V):
(A) DBTDL e (B) DBTO.

Fonte: Autor 2017

O gréfico (A) da figura 3, ilustra a evolucéo reacional, em diferentes tempos, usando o
complexo dibutil dilaurato de estanho (IV) (DBTDL), um &cido de Lewis como catalisador.
Pode ser visto, que na atividade inicial, em 30 minutos de reacéo o teor de TAG caiu para 59,9
%, a0 mesmo tempo que MAG e DAG sédo formados, com rendimentos de de 13,6% e 26,5%
respectivamente. Ainda fazendo uma andlise da conversdo em funcdo do tempo, a reagédo
atingiu sua conversdao maxima em MAG (50,4%) em 6 horas de reagdo, a0 mesmo tempo o
valor convertido em DAG foi de 42,6% restando apenas 7% de TAG no produto final.

O oxido dibutil estanho (DBTO), grafico (B) da figura 3, também foi avaliado com a
finalidade de verificar seu comportamento na reacdo de glicerolise. Tal complexo apresentou
resultados de conversdo de TAG e rendimentos em MAG e DAG superiores aos observados
guando se emprega DBTDL. Tal comportamento pode ser visualizado principalmente nas
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primeiras horas de reacdo (controle cinético), pois a partir de 4 horas os sistemas entram em
condicdo de equilibrio.

4. Conclusao

Durante os estudos ficou evidenciado que o excesso de glicerina ndo resulta
necessariamente em maior conversdo. Outro fato observado foi que o0 aumento da temperatura
favorece a reacdo e sua cinética é relativamente mais rapida.

Os complexos aqui empregados se apresentaram promissores para a glicerdlise de
triacilglicerol, com formacdo de monoacilglicerol e diacilglicerol como produtos. Apesar da
sintese industrial de monoacilglicerdis ser realizada por glicerélise usando catalisador
inorganico (NaOH, KOH, Ca(OH).), existe o interesse do nosso grupo em investir na glicerdlise
em presenca de acidos de Lewis, com intuito de desenvolver um processo mais limpo e
eficiente.
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