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Este volume contém os resumos dos trabalhos técnico-cientificos
apresentados no VII Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacgéo de
Biodiesel, realizado na cidade de Florianopolis - SC, de 04 a 07 de novembro de
2019, no Costdo do Santinho Resort.

Promovido pela Rede Brasileira de Tecnologia e Inovacédo de Biodiesel e
realizado pelo Ministério da Ciéncia, tecnologia, Inovacdes e Comunicagoes e
Embrapa, a sétima edicdo do congresso traz como tema principal
“Empreendedorismo e inovacdo: construindo um futuro competitivo para o
biodiesel”. O evento tem, entre seus objetivos, promover a discussao sobre
pesquisa, desenvolvimento e inovagdo na producdo e no uso do Biodiesel além
de abordar e incentivar o empreendedorismo no setor de Biodiesel.

Ao todo, foram aprovados 560 trabalhos cientificos, assim distribuidos
nas tematicas: Hidrocarbonetos Renovaveis e Bioquerosene, matérias-primas,
Producéo de biodiesel, Caracterizacdo e controle de qualidade, Armazenamento,
Estabilidade e Problemas Associados, Coprodutos e bioprodutos, Uso de
Biodiesel e Politicas publicas e desenvolvimento sustentdvel. O numero
significativo, assim como a qualidade dos trabalhso apresentados, permite
discutir ampamente o tema central escolhido para nortear o evento.

Novamente agradecemos a cada congressista, patrocinadores e apoiadores
gue juntos contribuiram para o0 sucesso deste evento.

Os participantes tiveram a oportunidade de trocar informagdes com 0s
diversos profissionais que ministraram as palestras e com colegas que trabalham
com agentes de controle biologico de pragas e doencas no Brasil e em outras
partes do mundo.

Foram apresentados 450 resumos de trabalhos em formato poster, abordando 11
areas tematicas. Estes resumos estdo publicaos neste documento.

Mais uma vez agradecemos a todos 0s participantes, patrocinadores,

palestrantes e comissdo organizadora, que ndo mediram esforcos e dedicacao
para gque esta edi¢do fosse um sucesso.

Comissdo Organizadora do Evento
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Uso de complexos organoestanicos em glicerolise de triacilglicerideos do 6leo de
soja
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1 - Introdugéo

Nos Ultimos anos, problemas ambientais e de
salide corroboraram com o0 aumento na demanda por fontes
de energia e de diversos materiais renovaveis. Nesse
contexto, este trabalho apresenta investigacGes nas linhas
de oleoquimica e gliceroquimica, com vistas a ampliar o
uso de triacilglicerdis (TAG), presentes em 6leos e gorduras
de origem vegetal ou animal, e seus derivados, tais como o
glicerol (GLI), ampliando desta forma, a possibilidade de
aplicacdo dos produtos no setor industrial (MELERO, J. A
et al. (2012); FRUSTERI, F. et al. (2009)).

Visando a obtencdo de monoacilglicerois (MAG) e
diacilgliceréis  (DAG), estudou-se a reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja (TAG) na presenca dos
complexos Oxido dibutil de estanho (DBTO), dibutil
dilaurato de estanho (DBTDL) e o catalisador classico
metdxido de sddio (CHsONa). Os experimentos foram
realizados em um reator fechado de aco do tipo Parr com
agitacdo mecénica e termopar para medigdo de temperatura,
munido de saida para retirada de amostras. As reacGes
foram realizadas na temperatura de 220 °C, com a razdo
molar entre o 6leo de soja (TAG), o glicerol (GLI) e o
catalisador (CAT) DE 1/6/0,01 (TAG/GLI/CAT). O tempo
reacional variou de 30 minutos & 10 horas, e durante a
reacdo aliquotas de 2 mL foram retiras, a primeira apos 30
minutos e em seguida a cada hora entre o tempo de 1 e 10
horas. Por fim, os produtos foram quantificados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), com
metodologia adaptada de Carvalho et al. (2012).

3 - Resultados e Discussao

Buscando entender o comportamento cinético e
reacional nas reacdes de glicerélise entre 6leo de soja
(TAG) com glicerol (GLI) na presenga dos catalisadores
DBTO e DBTDL se investigou a natureza quimica dos
substituintes ligados ao estanho e como influenciam na
cinética da reacdo. Em contrapartida, realizou-se o
experimento também na presenca de metoxido de sodio
(CH3ONa), um catalisador classico empregado largamente
em glicerdlise na inddstria (CORMA, A. et al. (2005)). A
Figura 1 mostra o consumo de TAG e respectivamente a
formacdo de MAG e DAG.

Como se pode observar na Figura 1, o sistema
catalitico utilizando o DBTO apresentou melhor taxa de
conversdo de TAG, onde se observou por exemplo que em
1 hora de reacdo a conversdao de 70%, com formagdo de
cerca de 27 e 43% para MAG e DAG, respectivamente. As

reacGes na presenca do DBTDL e CH3;ONa apresentaram
conversdo de similar de 47% para também 1 hora reacional.
Além disso, pode-se notar que em 4 horas 0s sistemas
apresentam condi¢des de equilibrio.

Figura 1: Glicerdlise do 6leo de soja empregando o0s
catalisadores DBTO (A), DBTDL (B) e CH3ONa (C).
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Ao analisar os graficos da Figura 1 é possivel
observar que o consumo de TAG (conversao %) em funcao
do tempo durante a etapa de controle cinético (de 0 a 4
horas de reacdo) ocorre de modo exponencial, sendo assim,
tratamentos matematicos foram realizados afim de as
constantes aparentes, que sdo apresentadas na Tabela 1,
juntamente com o erro padréo e do valor do R2.

Tabela 1: Constantes aparentes de velocidade (Kap) de
conversdo de TAG, relativas aos resultados de logaritmo
natural da conversdao (%) em funcdo do tempo (h), erro

padrdo e R?,
Catalisador | Kap x10 (h) | Erro padréo R?

DBTO 6,761 0,072 0,955
DBTDL 5,096 0,028 0,988
CH30Na 6,320 0,030 0,991

E importante salientar que as propriedades
cataliticas de complexos organoestanicos surgem,

principalmente, devido as suas caracteristicas de acido de
Lewis. Atomos de estanho sdo capazes de expandir sua

Floriandpolis, Santa Catarina
04 a 07 de Novembro de 2019

279



7° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia e Inova¢do de Biodiesel

esfera de coordenagdo em solucdo, bem como estabelecer
permuta associativa de certos ligantes labeis com outros
compostos em solucdo. Estas caracteristicas estdo
relacionadas ao fato de o estanho ser um metal com orbitais
5d vazios, 0 que permite a expansdo da sua coordenacdo
através de interacdo com, principalmente, oxigénio e
nitrogénio que possuem elétrons ndo  ligantes
(MENEGHETTI, M.R; MENEGHETTI, S.M.P. (2015)).

Séo admitidos  dois mecanismos, na
transesterificacdo catalisada por compostos
organoestanicos(lV), isto €, 0s mesmos podem atuar
puramente como &cidos de Lewis (Figura 2) ou pelo
mecanismo de troca/insercdo (Figura 3). Em ambos, ocorre
a formacdo do complexo &cido-base de Lewis como
resultado de uma sobreposi¢do entre o orbital molecular
desocupado de mais baixa energia (LUMO) do acido de
Lewis e o orbital molecular ocupado de mais alta energia
(HOMO) da base de Lewis (neste caso particular, o
oxigénio dos grupos carbonila). (MENEGHETTI, M.R;
MENEGHETTI, S.M.P. (2015)).

Figura 2: Reagdes ocorrendo através do mecanismo de
&cido de Lewis: A) Ataque nucleofilico intermolecular e B)
ataque nucleofilico intramolecular do &lcool previamente
coordenado no metal.
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A Flgura 3 apresenta 0 mecanismo de

troca/insercdo, que é constituido de trés etapas basicas.
Inicialmente ocorre a troca associativa do alcool no
composto de estanho, posteriormente a coordenacdo e
insercdo do grupo carboxilico na ligacdo Sn-O do alcdxido
de estanho e por fim acontece a troca associativa do
intermediario com a dissociacdo do éster do centro metalico
(MENEGHETTI, M.R; MENEGHETTI, S.M.P, (2015)).
Figura 3: llustraco da reacdo de transesterificacio
catalitica baseada em organoestanico IV através do
mecanismo de troca/insercao.
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Portanto, a ordem de reatividade pode ser
analisada pela acidez de Lewis do catalisador, sem
desconsiderar a influéncia da compatibilidade do
catalisador no meio de reacdo. E aceito que as atividades

cataliticas dos complexos oxo e hidroxil organoestanicos
sdo maiores, uma vez que podem ativar ambos reagentes, 0s
TAG (por coordenacdo) e GLI (por troca de ligante). Porém
deve-se considerar que os derivados de dibutilestanho(1V)
devem ser mais sollveis que seus andlogos monobutil.
Alguns estudos disponiveis na literatura corroboram a
ordem de reatividade exibida por essas espécies em reacdes
de transesterificacdo (JOUSSEAUME, B., et. al., (2003)

Outro ponto importante estd relacionado ao
aumento da acidez de Lewis do centro metélico devido a
presenca de substituintes oxigenados (OTERA, J., 2004).
Finalmente, a presenca de substituintes alquil é essencial,
para que tais catalisadores apresentem atividade (D.L. AN,
et al., 2006.

Assim, é possivel observar que os complexos
organoestanicos estudados apresentaram um  bom
desempenho nas reacdes de glicerdlise, o que se justifica
pelos mecanismo que podem atuar (Figura 2 e 3), quando
comparados com o CHsONa ambos apresentam atividade
similar como pode ser visto na Tabela 1 com a constante
aparente de velocidade. Tal resultado demonstra a
efetividade dos catalisadores de estanho(lV) empregados
nesse estudo, em comparagdo a um sistema classico, com a
vantagem dos catalisadores a base de metais néo
apresentarem 0s inconvenientes que o sistema clssico
apresenta. (CORMA, A. et al., 2005).

4 — Conclusoes

Conforme se pbdde observar os catalisadores
organoestanicos estudados apresentaram um resultado
similar sistema classico usado com fim comparativo. Com
isso, mostrando a relevancia dos sistemas cataliticos
operando com complexos de Sn(lIV) por apresentarem
desempenho analogo ao sistema classico e com a vantagem
de ndo apresentar problemas reacionais como corrosdo de
equipamentos e formacdo de produtos indesejaveis por
operarem em temperaturas mais brandas.
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