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RESUMO

Esse projeto tecnoldgico tem por objetivo a proposta de uma rota para obtencdo de
precursores para monémeros e detergentes através da metétese cruzada de 6leos vegetais com
acido maleico. Para demonstrar que é possivel a utilizacdo de tal rota realizou-se em
laboratdrio reacdes de metatese do produto da transesterificacdo do dleo de oliva com acido
maleico, utilizando como catalisador o complexo de ruténio G2. As reagdes foram realizadas
variando a razdo molar &cido maleico:éster metilico do éleo oliva:G2, na temperatura de 50
°C, utilizando tetraidrofurano como solvente, sob atmosfera inerte de argénio, com duracéo
de 4h. As razBGes molares utilizadas foram: 800:200:1, 200:200:1, 400:400:1 e 4000:4000:1.
Durante as reacdes foram coletadas aliquotas, que foram derivatizadas e analisadas por
técnica de Cromatografia Gasosa (GC). A Ultima aliquota de cada reacdo foi analisada por
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de préton. Para avaliar a conversao das reagdes
tomou-se como padrdo a razao entre os ésters que compdem o FAME do 6leo de oliva, oleato
de metila e palmitoleato de metila. Em todas as reacdes se obteve conversdo acima de 99%,
exceto na reacdo com razdo molar 4000:4000:1, na qual foi obtida uma converséo de 70%. Os
resultados foram comparados com ensaios descritos na literatura, que foram realizados em
semelhantes condi¢cdes. A comparacdo mostrou que os resultados aqui apresentados sao

melhores que os relatos por outros grupos de pesquisa.
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1. APRESENTACAO

O petrdleo é a base da indUstria petroquimica, que é responsavel por uma alta gama
de materiais e da qual a economia mundial é intrinsecamente dependente. E a fonte para
combustiveis e insumos para fertilizantes, plasticos, fibras, tintas, corantes, elastomeros,
adesivos, solventes, tensoativos, gases industriais, detergentes, inseticidas, fungicidas,
herbicidas, pesticidas, explosivos, produtos farmacéuticos, e outros. Devido a futura escassez
do petroleo e aos prejuizos ambientais decorrentes da sua exploracdo e do processamento,
cresce a cada dia a busca por uma estratégia para garantir a eficiéncia energética e a qualidade
de vida. O uso de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis tem cada vez mais
despertado o interesse da sociedade como um recurso de grande potencial no futuro. O setor
energético ja vem explorando 0s recursos renovaveis para obtencao de biocombustiveis, como

o etanol e o biodiesel.

Atualmente muitos produtos que sdo obtidos de matérias-primas renovaveis ndo
possuem potencial para competir com produtos provenientes da industria petroquimica, pois
possuem maior custo associado a obtencdo e processamento, 0 que exige o desenvolvimento
de processos competitivos, que tornem o custo dos produtos provenientes de matérias-primas
renovaveis mais proximos dos derivados fosseis. Em compensagdo ao maior custo da matéria-
prima os materiais derivados de fontes renovaveis trazem, associados a eles um novo valor,
pois além de promoverem um desenvolvimento sustentavel, minimizam impactos ambientais,
por possuirem um ciclo fechado de carbono. Dentro desse contexto tem-se 0 conceito de
biorrefinarias, que visa a utilizacdo de biomassa como fonte para a producdo das matérias-

primas que sao obtidas em refinarias tradicionais.

Dentre as matérias-primas mais largamente utilizadas atualmente na inddstria quimica,
com aplicagdes que incluem combustiveis, estdo os Oleos vegetais, polissacarideos
(principalmente celulose e amido), agucares, madeiras, entre outros. Oleos vegetais sdo
considerados as mais importantes matérias-primas renovaveis da industria quimica e sdo

altamente utilizados como material de partida para surfactantes, cosméticos e lubrificantes.

Tomando os mesmos ideais para a o desenvolvimento das biorrefinarias, para a
utilizacdo de Oleos vegetais em processo cataliticos € necessario um processo que seja

tolerante a grupos funcionais. Nesse contexto tem-se a metatese de olefinas, que € uma



importante reacdo catalitica na sintese orgéanica, na qual olefinas sdo convertidas em novos

produtos através da ruptura e reformacéo das duplas ligagdes C-C.

A metétese de Oleos vegetais pode ser classificada em duas categorias, a auto-

metatese, quando a reacdo ocorre entre duas moléculas de triglicerideo, e a metatese cruzada,

quando a reacao ocorre entre um cadeia de acido graxo e uma diferente molécula insaturada,

como por exemplo a etendlise, que é quando a reacdo ocorre entre uma cadeia insaturada e

etileno.

Esquema 1. Potencial da metatese na transformacéao dos 6leos vegetais.

M
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2. ESTADO DE ARTE

2.1. OLEOS VEGETAIS

Segundo a Resolucgéo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 270, de 22 de setembro de
2005, da ANVISA, o6leos e gorduras vegetais sdo os produtos constituidos principalmente de
glicerideos de acidos graxos de espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas quantidades de
outros lipideos como fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres
naturalmente presentes no dleo ou na gordura. Os 6leos vegetais séo liquidos e as gorduras
vegetais sdo solidas ou pastosas a temperatura de 25 °C, respectivamente.

Os acidos graxos ocorrem na natureza na forma de substancia livre e em maior parte
na forma esterificada com o glicerol, formando os triglicerideos componentes dos 6leos e
gorduras’. Os 4cidos graxos mais comumente encontrados nos 6leos vegetais S&0 0 esteérico,
palmitico, oleico, linoleico e linolénico® (Tabela 1). A composicdo de alguns 6leos vegetais é

apresentada na Tabela 2.

Tabela 1. Propriedades estruturais dos acidos graxos.

Acido Graxo Nome Sistematico Estrutura xx:y~ Férmula
Laurico Dodecanoico 12:0 C1oH240,
Miristico Tetradecanoico 14:0 C14H550,
Palmitico Hexadecanoico 16:0 C16H3,0,
Esteérico Octadecanoico 18:0 C1gH360,
Araquidico Eicosanoico 20:0 CyoH100,
Behénico Docosanoico 22:0 Cy,H440,
Lignocérico Tetracosanoico 24:0 Co4Hi0,
Oleico Cis-9-Octadecenoico 18:1 C1H340,
Linoleico Cis-9-cis-12-Octadecadienoico 18:2 C1H3,0,
Linolénico Cis-9-cis-12-cis-15-Octadecatrienoico 18:3 C1gH300,
Erucico Cis-13-Docosenoico 22:1 CyH10,

" xx:y = xx indica o nimero de carbonos na cadeia de acidos graxos e y o niimero de duplas ligagdes

Fonte: Prasad e Srivastava, 2000.
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Tabela 2. Porcentagem de 4cidos graxos em alguns 6leos vegetais .

Oleo vegetal 14:0 16:0 18:0 20:0 22:0 24:0 16:1 18:1 22:1 18:2 18:3
Milho 0 12 2 Tr 0 0 0 25 0 6 Tr
Algodéo 0 28 1 0 0 0 0 13 0 58 0
Semente de Linho 0 5 2 0 0 0 0 20 0 18 55
Amendoim 0 11 2 1 2 1 0 48 0 32 1
Semente de Colza 0 3 1 0 0 0 0 64 0 22 8
Gergelim 0 Tr 4 0 0 0 Tr 53 0 30 0
Semente de Soja 0 12 3 0 0 0 0 23 0 55 6
Girassol 0 6 3 0 0 0 0 17 0 74 0
Oliva 0 11 3 0 0 0 2 75 0 9 0
“Tr = Tragos

Fonte: Lima, 2011; Prasad e Srivastava, 2000.

Os glicerideos podem ser mono, di e tri substituidos (Figura 1). Existem duas

subclassas de triglicerideos, os simples, onde os trés grupos derivados de acidos graxos sao

iguais e os mistos, constituidos por diferentes derivados de acidos graxos’. Os ndo-glicerideos

que compdem os Oleos vegetais, correspondem a menos de 5% da composicdo dos 6leos

vegetais brutos e menos de 2% dos 6leos vegetais refinados. Na refinacdo, alguns dos néo-

glicerideos sdo removidos completamente e outros parcialmente. Os ndo-glicerideos que

permanecem no 6leo refinado ainda que em tracos, podem dar ao 6leo certas propriedades

como: acao pro ou antioxidante, odor, sabor atenuante, cor. Os ndo-glicerideos mais comuns

em 6leos vegetais sdo fosfolipidios, fosfatideos, carotenoides, tocoferol, compostos sulfurados

e tracos de agua?.

Figura 1. Molécula de glicerol e representacdo genérica de mono, di e triglicerideo.

OH
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(Propanotriol)

OH
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R
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2.1.1. Propriedades quimicas dos 0leos vegetais

As propriedades quimicas e fisicas dos 6leos vegetais dependem da natureza dos
derivados de acidos graxos que estdo presentes nas moléculas dos triglicerideos. Nos acidos
graxos saturados os 4tomos de carbono estdo ligados entre si por ligagdes simples e nos
acidos graxos insaturados por ligacdes simples e duplas. Os &cidos graxos mono e
polinsaturados s@o denominados mono, di, tri e poli-insaturados, com base no namero de
ligacOes duplas presentes na cadeia. As duplas ligacbes dos acidos graxos insaturados estdo
localizadas nas cadeias de forma ndo conjugada, separadas por grupos metilénicos (-CH,-).
As duplas ligagdes possue configuracdo cis (Z). Entretanto a configuracdo cis pode ser
convertida no isémero trans (E) no processo de rancidez autoxidativa, em reacdes de
hidrogenacdo catalitica na presenca de niquel e em aquecimentos prolongados em
temperaturas elevadas'. Algumas das mais importantes propriedades quimicas no trabalho
com 0leos e gorduras estdo definidas abaixo:

Iindice de Acidez: E o nimero de miligramas de hidroxido de potéassio (KOH) necessérios

para neutralizar os &cidos livres de um grama de 6leo ou gordura.

indice de Saponificacdo: E o numero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH)

necessarios para saponificar um grama de 6leo ou gordura.

indice de lodo: E o nimero de gramas de halogénio expressos em iodo, absorvido por 100

gramas do 6leo ou gordura.

Indice de Peroxidos: E a medida do contelido de oxigénio reativo em termos de

miliequivalentes de oxigénio por 1000 g de 6leo ou gorduras.
2.2. METATESE DE OLEFINAS

A reacdo de metatese de olefinas € uma estratégia versatil para formacgéo de ligagdes
carbono-carbono. O termo metatese de olefinas foi cunhado por Calderon e colaboradores em
1967, e consiste na redistribuicdo das ligacGes duplas carbono-carbono, catalisada por um
metal de transicdo. Dentre os principais usos da metatese de olefinas estdo as aplicacbes na
quimica fina, na sintese de farmacos, e na sintese de polimeros®. No Esquema 2, estio

representadas diferentes classes de reacfes de metatese de olefinas.
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Esquema 2. Classes de reacGes de metétese de olefinas.

@ g \z | p \ -n CH,=CH, g 2

n

Polimerizacdo via metatese de abertura de anel (ROMP) Polimerizacdo via metatese de dieno aciclico (ADMET)

- CH,=CH, @ Q i —

2 O ~—— 414

rannnnnns R
Metatese de fechamento de anel (RCM) Metatese cruzada de abertura de anel (ROCM)
R! R! R?
R =\ - CH,=CH, \
\N— + R2 \:\ + \:\ + p—
R2 R’ R?

Metatese cruzada (CM)

= — Ao

Metatese de enino

Fonte: GRELA etal., 2009.

O mecanismo de metatese aceito pela comunidade cientifica é o proposto por Chauvin
em 1971. O Esquema 3 ilustra a proposta de metatese de olefinas de Chauvin, que envolve a
interconversdo de uma olefina e um metal alquilideno, através de um intermediario

metalaciclobutano, por alternadas cicloadicdes e fragmentacdes”.

Esquema 3. Mecanismo de metatese de olefina.

R R R

RzﬂR1 R’ R, Ry
Fonte: GRUBBS E TRNKA, 2001.

A metatese de 6leos que contém triglicerideos derivados de acidos graxos com longas

cadeias insaturadas procede tanto de forma intramolecularmente (auto-metatese), quanto
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intermolecularmente (metétese cruzada) (Esquema 4), sendo que a Ultima é a reacdo
dominante. A metatese de Oleos resulta em Oleos viscosos, com alto peso molecular e
propriedades secantes, que sdo valiosas matérias-primas na manufatura de tintas a base de

6leo, tintas de impressao e resinas sintéticas’.

Esquema 4. Metétese intra (a) e intermolecular (b) de triglicerideos.

%@

U

(@]
_ V
(@]
E O _
~ = W

Trioleina o N e N

O =0 =0

53

Fonte: MOL, 2002.

A metatese cruzada de 6leos vegetais ou seus derivados com alcenos de baixo peso
molecular, como eteno (etendlise) (Esquema 5), € uma reacdo que tem atraido especial
aten¢do devido ao custo relativamente baixo. A etendlise tem como produtos alcenos “curtos”
e eésteres 0s quais podem ser funcionalizados e usados como intermediarios na sintese

organica, para producéo de poliolefinas, lubrificantes e surfactantes’.

Esquema 5. Etendlise de oleato de metila

A e e
\OJ\/\/\/\/:\/\/\/\/ -

1-Deceno

N +

\OM

9-Decenoato de Metila

\

Fonte: DIXNEUF, 2010.
2.2.1. Catalisadores de Metatese

Entre as décadas de 50 e 80, todas as reagdes de metatese eram realizadas por

catalisadores “mal definidos”, que consistiam em sistemas homogéneos ou heterogéneos
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multicomponentes, formados por sais de metais de transicdo combinados com agentes
alquilantes ou depositados em suportes solidos. Devido ao baixo custo e fécil preparacéo,
esses catalisadores tem importante papel em aplicagfes comerciais da metatese de olefinas,
como no Shell Higher Olefin Process (processo SHOP). Dentre as combinacdes mais
classicas estdo: WClg/BusSn, WOCI/EtAICI,, M0oO3/SiO; e Re,0O7/Al,O3. Porém, a utilizagdo
desses catalisadores é limitada pelas condigcdes severas e a necessidade de utilizar acidos de
Lewis fortes, que os torna incompativeis para a maioria dos grupos funcionais. Além disso, a
iniciacdo e o controle das reacdes séo dificeis, devido a baixa quantidade de espécies ativas

formadas®.

O mecanismo reacional proposto por Chauvin contribuiu ndo somente para o
entendimento das reacfes de metatese de olefinas, como também, para o desenvolvimento de
novos catalisadores. Os esfor¢os subsequentes para sintetizar complexos alquilidénicos e
metalaciclobutanos levaram a descoberta de catalisadores homogéneos com estrutura bem
definida, durante as décadas de 70 e 80. Esses novos catalisadores incluiam (CO)sW=CPh,,
bis(ciclopentadienil)titanociclobutanos, (trisariloxido)tantalociclobutanos, dentre  varios
outros complexos di-halo-alcoxi-alquilidénicos de molibdénio e tungsténio. Esses
catalisadores “bem definidos” apresentaram melhor iniciagdo e alta atividade sob condi¢des

mais brandas e permitiram o estudo da relac&o entre estrutura e atividade e 0 mecanismo”.

Os complexos alquilidénicos de molibdénio e tungsténio®®, de férmula geral
(NAr)(OR’);M=CHR, foram os primeiros a tornarem-se amplamente utilizados. Entretanto,
catalisadores baseados nos metais de transicdo dos grupos 4-6 sdo limitados pela alta
oxofilicidade dos centros metalicos, a qual os torna extremamente sensiveis a oxigénio e
umidade. Além disso, catalisadores de metais dos grupos 4-6 sdo fundamentalmente mais
limitados pela moderada a muito baixa tolerancia a grupos funcionais a qual reduz o nimero

de substratos funcionalizados®.

Durante a década de 60 foram feitos diversos relatos de ROMP de derivados de
norbornenos catalisados por RuCls; xH,O, porém, somente no final da década de 80 é que o
potencial dos catalisadores de ruténio para ROMP foi revisto. A triagem de outros
catalisadores mostrou que o complexo Ru(H,0)(tos). (p-toluenosufonato) apresentou curto
tempo de iniciacdo e atividade, embora limitada, na catdlise da ROMP de norbornenos

funcionalizados®.



16

O primeiro catalisador de ruténio “bem definido” de metatese foi o complexo de
ruténio alquilideno 1, ilustrado na Figura 2, que mostrou atividade na polimerizacdo de
norbornenos na presenca de agua e etanol. Todavia, esse complexo apresentou baixa atividade
para substratos tensionados, além de, ser dificil de sintetizar. Os avangos levaram a sintese de
outros complexos de grande importancia na metatese de olefinas, dentre os mais conhecidos
estdo G1' (catalisador de Grubbs de primeira geracdo), G2 (catalisador de Grubbs de
segunda geracdo), HG1'* (catalisador de Hoveyda-Grubbs de primeira geracdo) e HG2™

(catalisador de Hoveyda-Grubbs de segunda geracgéo).

Figura 2. Alguns catalisadores de ruténio.
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Fonte: HOVEYDA et al. 2000.

2.3.  ACIDO MALEICO

Acido maleico ou écido cis-butenodienoico, ¢ um &cido dicarboxilico, de cadeia
insaturada que inicialmente era obtido a partir da oxidacéo do bezeno na fase gasosa, passou a
ser obtido a partir da oxidacdo do buteno. Atualmente, a principal forma de obtencdo € a partir
do aquecimento em agua do anidrido maleico, que por sua vez também € obtido a partir da
oxidagdo térmica incompleta do benzeno™. Também é possivel obter acido maleico a partir de

recursos renovaveis, atraves da oxidacdo de furfural em solucdo aquosa utilizando sais de
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cobre como catalisador™®. Acido maleico é utilizado como monémero para poliésteres e
poliamidas, em resinas alquidicas, vernizes, plastificantes e lubrificantes. Devido ao fato de
ser difuncionalizado, o acido maleico é um interessante componente para utilizacdo na
metatese cruzada com olefinas.

Esquema 6. Oxidacao de furfural a &cido maleico

O
/ \ O Cat.
C// o o T G0+ MO
° |
H
OH

Fonte: YIN, G. et al., 2011.
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3.  SITUACAO ATUAL

A matéria-prima derivada do petroleo e gas natural é base para producdo de uma
ampla variedade de materiais de importancia fundamental para sociedade, dentre eles estdo os
polimeros e detergentes. No ano de 2009, o faturamento liquido da Inddstria Quimica
Brasileira correspondente ao setor de sabdes e detergentes foi de US$ 6,1 bilhdes e o do setor
de fibras foi de US$ 1,0 bilhdes, o que corresponde a 5,90 % e 0,96 %, respectivamente, do
faturamento total de US$ 103,3 bilhdes'®,

Figura 3 - Faturamento liquido estimado da Industria Brasileira no ano de 20009.
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Fonte: ABIQUIM
3.1. PRECURSORES PARA DETERGENTES

De todos os surfactantes utilizados nas formulagdes de detergentes os alquilbenzeno
sulfonatos sdo a matéria-prima mais amplamente utilizada e fazem parte da classe de
surfactantes aniénicos. Como consequéncia 0s alquilbenzenos sdo mais amplamente
utilizados como matéria-prima para surfactantes. Os alquilbenzenos utilizados na manufatura
de detergentes podem ser lineares (LAB) ou ramificados (BAB) (Figura 4). Devido a uma

questdo de biodegradabilidade cresce o uso de LAB enquanto o uso de BAB diminui®.
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Devido a suas ramificacbes o BAB ndo é degradado por acdo bacteriana, porém ainda é

produzido, pois o custo de producdo é baixo™.

Figura 4. Estrutura de um alquilbenzeno linear (LAB) e de um alquilbenzeno ramificado
(BAB).

Alquilbenzeno linear (2-fenildodecano) Alquilbenzeno ramificado (4-fenil-4,6,8-trimetilnonano)

Fonte: ZOLLER, 20089.

Em muitos casos BAB € produzido nos mesmos locais que produzem LAB, porém,
as matérias-primas sdo diferentes. Para a producdo de BAB, o tetrdmero de propileno
(tetrapropileno) é a matéria-prima olefinica utilizada para alquilacdo de benzeno. O tetramero

de propileno ¢é produzido em dois tipos de plantas:

e aquelas dedicadas a oligomerizacao de propileno e;
e plantas que possuem capacidade de oligomerizacdo flexivel, para misturas de

propileno, butileno e penteno.

O tetramero de propileno é altamente ramificado e ndo possui uma Unica estrutura
para representa-lo. O catalisador de aquilacdo utilizado para produzir BAB, tem sido

exclusivamente &cido fluoridrico®’.

Sé&o variados os processo de alquilacdo de benzeno para producdo de LAB, depende
da matéria-prima utilizada. A matéria-prima pode ser olefinas lineares com cadeias carbonicas
de Cyp a Cy3. O material de partida para as olefinas consiste em olefinas terminais, ou seja, o.-
olefinas, ou, alternativamente, uma mistura em equilibrio de olefinas terminais e internas. Por
conta da relacdo de custo-beneficio, as olefinas internas sdo as preferidas para alquilacdo do
benzeno. A producéo dessas olefinas se da através da hidrogenacao de parafinas extraidas do

guerosene por um processo de adsorcéo seletiva®’.
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As a-olefinas, com excecdo do 1-buteno que € produto de refinaria, sdo obtidas
através da oligomerizacdo do eteno, onde é obtido um amplo espectro de produtos com
comprimentos de cadeia contendo ndmero par de carbonos. Sdo trés os processos de

oligomerizacao de olefinas utilizados na industria:

e 0 processo Ziegler-Natta, que foi introduzido na década de 60 e é de propriedade da
Chevron Phillips e BP, utiliza trialquilaluminio como catalisador e produz o-
olefinas que contém somente um mesmo numero de carbonos;

e 0 Shell Higher Olefin Process (SHOP), utiliza complexos de niquel com ligantes
fosfinas como catalisador e fornece a separa¢do de a-olefinas C6-C18, utiliza
temperaturas moderadas, porém, altas pressdes;

e a Sasol produz olefinas Cs-Cg, a partir de gas de sintese, 0 processamento é seguido
pela extra¢ao das olefinas por fracionamento, é possivel recuperar a-olefinas Cg, €

ainda produzir a-olefinas Cy,-Cys, pelo mesmo processo*”.

O processo de alquilacdo do benzeno inclui como catalisadores o emprego de &cido

fluoridrico e cloreto de aluminio®’.

Percebe-se que a manufatura de surfactantes para detergentes é bastante dependente
dos derivados fosseis e derivados de Gleos vegetais sdo pouco empregados na producdo de
surfactantes para detergentes devido a escolha limitada do ndmero de carbonos dos dleos
vegetais, que contém principalmente Ci-Cis. Dentre os Oleos mais empregados na
manufatura de surfactantes estdo o 6leo de coco e 6leo de dendé, que sdo constituidos

majoritariamente de 4cidos graxos de cadeias de C1, a Cy4*'.
3.2.  PRECURSORES PARA POLIMEROS

Os acidos dicarboxilicos sdo utilizados, principalmente, como mondmeros em varios
polimeros, tais como poliamidas, poliésteres e poliuretanas. Além de também serem
empregados em resinas, fibras, revestimentos e adesivos'®. Os acidos dicarboxilicos mais
conhecidos sdo 0s com numero par de carbonos dos quais sdo exemplos o acido adipico e o
4cido sebéacico, ambos sdo empregados na producdo de nylon. Acidos dicarboxilicos com
numero impar de carbonos séo pouco comercializados devido a dificuldade de obtencéo.

O écido sebacico (&cido decanodidico) € amplamente empregado na producdo de

nylon 6.10, porém, também € empregado como plastificante para resinas vinilicas e na
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manufatura de sebacato de dioctilo. O &cido sebécico é manufaturado através da clivagem

oxidatica catalitica térmica do 6leo de mamona®.

O acido adipico (&cido hexanodioico) € empregado principalmente na producdo de
nylon 6.6 e € manufaturado atraves da oxidacdo de cicloexano, que pode ser em uma ou duas

etapas®’.
Figura 5. Acido sebécico e cido adipico.
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4. OBJETIVOS

Esse projeto tecnoldgico tem por objetivo desenvolver um processo que permita a
obtencdo de precursores para monémeros utilizados na manufatura de polimeros como
poliamidas, poliésteres e poliuretanas, e surfactantes utilizados nas formulacbes de
detergentes, utilizando matéria-prima renovavel, no caso 6leos vegetais, através de reacoes de

metatese com acido maleico.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Como ja foi citado anteriormente, para a utilizacdo dos 6leos vegetais na inddstria é
necessario uma estratégia de reacao que seja tolerante aos grupos funcionais, como a metatese
de olefinas, que € uma valiosa ferramenta sintética na quimica organica. A metatese cruzada
de 4cidos graxos com alcenos funcionalizados'® %, fornece um método direto, seletivo e
eficiente para preparar substratos a,m-difuncionais que podem servir como precursores para
uma variedade de produtos. A metéatese de Oleos vegetais com alcenos funcionalizados é
relatada utilizando os complexos de ruténio como catalisadores de metatese®, os quais
demonstraram alta atividade para tais substratos. Assim, levando em consideracdo o conceito
de biorrefinarias, esse trabalho visa desenvolver um processo que proporcione a obtencdo, a
partir de dleos vegetais, de precursores para detergentes e polimeros, que sdo produtos de
grande importancia econdmica e social. Para tal, propem-se a seguinte rota reacional de
metatese de Oleos vegetais com &cido maleico, utilizando G2 como catalisador, seguida pela

hidrogenacdo e por Gltimo a hidrolise dos produtos (Esquema 7).
Como vantagens para 0 processo proposto tém-se:

e utiliza matéria-prima renovavel,;
e minimizagdo das emissdes de COy;
e a utilizacdo de 4cido maleico e ndo de seus ésteres derivados, como vem sendo

descrito na literatura, exclui a etapa de hidrélise do mono-écido.

Como desvantagem para 0 processo tem-se 0 custo maior que o dos processos ja
existente para manufatura dos mesmos produtos. Para demonstrar a viabilidade técnica,
realizou-se em laboratdrio reacGes de metatese do éster metilico do éleo de oliva, onde se

variou a razdo molar entre os substratos e o catalisador.



Esquema 7. Rota para obtencao dos precursores para detergentes e polimeros.
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Esquema 8. Diagrama da rota para obtencdo dos precursores para detergentes e polimeros.
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Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Processos Tecnologicos e

Catélise e as analises realizadas na Central Analitica, ambos do Instituto de Quimica da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

6.1.

MATERIAIS

Tetraidrofurano (Nuclear) — destilado em sédio e benzofenona®, sob atmosfera de

nitrogénio e armazenado em frasco contendo peneira molecular com porosidade de 0,3

nm;

Catalisador de Grubbs de segunda geragéo G2 (Aldrich);
Acido Maleico (Sigma-Aldrich, pureza > 99,0%):
Metanol (Sigma-Aldrich, pureza > 99,8%);

Metanol P. A. (Vetec);

Butilvinil éter (Aldrich)

Acido sulfarico comercial (Vetec, concentragio 95-99%);
Hexano (Tedia, pureza > 95%);

Diclorometano P. A. (Vetec);

Hidroxido de Potassio (Nuclear);

Carvdo ativo granulado (Vetec);

Silica gel para cromatografia (Sigma-Aldrich, 60 A);
Oxido de aluminio basico (Vetec);

Sulfato de magnésio anidro (Vetec);

Nitrogénio (Air Liquid, 99,999 % de pureza);

Argbnio (Air Liquid, 99,999 % de pureza);

Benzofenona (Aldrich);

Sodio metalico (Vetec);

Peneira molecular (Merck , porosidade de 0,3 nm) foi ativada a 180 °C sob vécuo por

2 horas e mantida em atmosfera de argonio;

Oleo de oliva adquirido no comércio local.

6.2. TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE OLIVA E PURIFICACAO DO PRODUTO
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Os procedimentos realizados estdo descritos na literatura®*. O procedimento é
realizado em uma etapa de catélise bésica seguida de uma etapa de catalise acida, com uma
razdo molar metanol/6leo igual a 10. Partiu-se de 100 mL de 6leo de oliva, em um baldo de
500 mL ao qual foi adicionado 40 mL de uma solucdo béasica com concentracdo 2,5% de
KOH em metanol (m/v) na temperatura de aproximadamente 45 °C, sobre agitagcdo constante
e vigorosa. Ao baldo foi acoplado um condensador de refluxo e a temperatura foi aumentada
para 60 °C, quando essa temperatura foi alcancada, manteve-se a reagdo por mais 1 hora.
Apds esse tempo o sistema foi resfriado até aproximadamente 25 °C. A segunda etapa do
procedimento consistiu na adicdo de 60 mL de metanol e 1,5 mL de &cido sulfirico na
concentracdo 18 mol/L. A mistura reacional foi submetida a constante agitacdo e a
temperatura foi elevada para aproximadamente 60 °C com condensador de refluxo acoplado.
Apds estabilizacdo da temperatura o sistema foi mantido por 1 hora. Ap6s esse tempo o
sistema foi resfriado a temperatura de cerca de 25 °C. Ocorreu a formacdo de duas fases, que
foram separadas, sendo a fase inferior glicerina e a superior o FAME que foi lavado com 5
porcdes de agua deionizada gelada, aproximadamente 8 °C. Apl6s a reacdo de
transesterificacdo foi realizada purificacdo do FAME que foi dissolvido em 300 mL de
diclorometano e foi adicionado 17 g de carvao ativo granulado e a mistura foi mantida sob
agitacdo por 12 horas. Apés esse tempo, a mistura foi filtrada em papel filtro e passada
através de uma coluna de 1 cm de didmetro com aproximadamente 15 cm de silica gel e
através de outra coluna de aproximadamente 15 cm de 6xido de aluminio basico. Secou-se a
mistura com sulfato de magnésio anidro e filtrou-se em papel filtro. O solvente foi removido
em rotaevaporador e 0 FAME foi seco sob vacuo a 50 °C por 12 horas. A massa molecular do
FAME foi calculada por RMN-tH, utilizando as férmulas descritas no anexo A.

6.3. REACOES DE METATESE DO FAME DO OLEO DE OLIVA COM ACIDO
MALEICO

O material utilizado (seringas, frascos do tipo Schlenk e demais vidrarias utilizadas)
foi previamente seco em estufa a 100 °C e posteriormente armazenado em dessecador com
pérolas de silica-gel. Foram utilizadas técnicas padrdo de em atmosfera inerte de argénio ou

nitrogénio para a manipulacdo de solventes e reagentes sensiveis a oxigénio e/ou umidade.

As reacOes foram realizadas variando a razdo molar AM:FAME:G2. As raz0es
molares de AM:FAME:G2 e numero de mols dos substratos e catalisador encontram-se na
Tabela 3.
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Tabela 3. Razdo molar AM:FAME:Cat. e niUmero de mols de AM, FAME e catalisador G2.

Raz&o molar
Reacéo AM (mmol) FAME (mmol) G2 (umol)
AM:FAME:Cat
1 800:200:1 9,72 2,43 12,1
2 200:200:1 2,43 2,43 12,1
3 400:400:1 4,86 4,86 12,1
4 4000:4000:1 35,7 35,7 8,92

O FAME do 6leo de oliva e acido maleico foram pesados em um frasco do tipo
Schlenk, que foi tampado com septo de borracha. A mistura foi desgaseificada com ciclos de
congelamente e descongelamento sob vacuo e em seguida solubilizada com 8 mL de THF
(exceto na razdo molar 4000:4000:1, em que foram utilizados 13 mL de THF). O sistema foi
pré-aquecido até 50 °C, usando um banho de O6leo de silicone. Quando a temperatura
estabilizou adicionou-se G2, solubilizado em 2 mL de THF. Iniciou-se a contagem de tempo.
Durante todo o periodo de reacdo o sistema foi mantido com atmosfera de argonio e agitacdo
constante. Aliquotas de aproximadamente 0,3 mL foram retiradas e armazenadas em tubos de
ensaio contendo 4,5 mL de solucdo de vinilbutil éter em metanol 0,0189 M, para desativacao

do catalisador.
6.3.1. Derivatizacao das aliquotas

Para que fosse possivel a analise das aliquotas coletadas em cromatégrafo gasoso foi
necessario a derivatizacdo das mesmas. Foi utilizado, para derivatizacdo, procedimento
adaptado da literatura®. A cada aliquota foi adicionado 0,9 mL de solugdo 2,25 M de &cido
sulfurico em metanol. As aliquotas foram postas em banho de éleo pré-aquecido a 65 °C. A
reacdo foi mantida por 2 horas, sob agitacdo constante. Apos o término os tubos foram
resfriados em banho de gelo. A cada tubo adicionou-se 5 mL de hexano e 1 mL de &gua
deionizada. Os tubos foram agitados em vortex e em seguida postos na centrifuga por 10
minutos a 1000 rpm. A fase orgéanica (fase superior) foi extraida com pipeta pasteur e

armazenada em frascos.
6.4. CARACTERIZAQAO

6.4.1.Resonancia Magnética Nuclear
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Foram realizadas anélises de RMN-!H da ultima aliquota retirada em cada reacdo para
avaliar a conversdo. Os espectros foram obtidos em cloroférmio deuterado a temperatura
ambiente em espectrometro Inova300 operando a 300 MHz. Foi utilizado o pico residual do

solvente como referéncia.
6.4.2. Cromatografia Gasosa
Cromatogramas foram adquiridos em cromatografo DANI.

Metodo: (produtos da isomerizacdo do oleato de metila com acido maleico)
Coluna: DN-WAX (30 m), fase estacionaria polietilenoglicol
Temperatura inicial: 80 °C

Tempo na temperatura inicial: 3 min

Rampa: 6 °C/min

Temperatura final: 180 °C

Tempo na temperatura final: 15 min

Velocidade de fluxo: 28,6 mL/min (N2)

Split: 1:50

Temperatura do injetor: 230 °C

Temperatura do detector: 230 °C

Detector: detector de ionizacao em chama — FID
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas reacdes de metatese do oleato de metila, que é o FAME de 6leo de
oliva com &cido maleico (AM), variando a razdo molar destes em relagdo ao catalisador,
Grubbs 22 geracdo G2. A reacdo de interesse é a metatese do oleato de metila com &cido

maleico (Esquema 9).

Esquema 9. a) Reacdo de oleato de metila com acido maleico. b) Mecanismo da metatese do
oleato de metila com &cido maleico.
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7.1. CONVERSAO DO OLEATO DE METILA

A conversdo do oleato de metila presente no FAME do 6leo de oliva em produtos foi
calculada a partir dos cromatogramas de cada uma das aliquotas. Como padrdo para o célculo

da converséo, utilizou-se o pico referente ao palmitoleato de metila (C16:0).
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Figura 6. Cromatograma do FAME do 6leo de oliva.
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Figura 7. Espectro RMN-tH do FAME do dleo de oliva.
k
[
k d e c
\0 f c o ~ .
u i
c
a
f
e
| W
P SO
- NN
1‘.6|9 3.‘?0 2|.o‘1 3‘.1|7 2"1‘12,0'? 2‘.9‘:4
o e o R R R B e
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Deslocamento Quimico (ppm)



Espectdmetro Bruker, 300 MHz, amostra em CDCl;
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Figura 8. Cromatograma da reacdo com razao molar 200:200:1 (0,5 mol% de catalisador), no

tempo de 5 minutos.
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Figura 9. Cromatograma da reacdo com razao molar 200:200:1 (0,5 mol% de catalisador), no

tempo de 15 minutos.
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O pico referente ao palmitoleato de metila tem concentragcdo constante e por esse

motivo € possivel utiliza-lo como padréao interno para o célculo da convers&o.

Tabela 4. Conversdo do oleato de metila

Reacdo Razédo molar AM:FAME:G2 Converséao (%)
1 800:200:1 > 99
2 200:200:1 > 99
3 400:400:1 > 99
4 4000:4000:1 70

Condic0es de reacdo: 4 h, 10 mL de THF, atmosfera de argdnio.*15 mL de THF.

Apenas na reacdo com razdo molar 4000:4000:1 (0,025 mol% de G2) ndo obteve
conversao maior que 99%, o que sugere que alguma impureza presente em algum dos
substratos possa ter desativado o catalisador. Para as demais reages a conversao superior a
99% demonstra que ndo existe necessidade de utilizar acido maleico em excesso, pois obteve-
se resultados semelhantes nas reacfes contendo quantidades equivalentes de &cido maleico e
FAME.

A conversdo do oleato de metila foi comprovada através do RMN H da ultima

aliquota de cada reacdo, no tempo de 4 horas.
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Figura 10. Espectro do RMN-!H da ultima aliquota da reagdo com razdo molar
200:200:1 (0,5 mol% de catalisador).
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0s picos caracteristicos identificados. b) Ampliacdo da regido das duplas ligagdes caracteristicas dos produtos.

Através de uma comparacgéo entre o espectro de RMN-tH do FAME do ¢6leo de oliva
e 0 espectro de RMN-tH da ultima aliquota das trés primeiras reacfes, pode-se claramente

perceber o desaparecimento do sinal referente a dupla ligacéo interna C-C do oleato de metila,
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0 que confirma a conversdo completa. Além disso, h4 o aparecimento dos sinais referentes as
duplas ligagdes C-C dos produtos. A auséncia de qualquer sinal entre 4,00 e 5,70 ppm além
de indicar conversdo completa do oleato de metila também indica que ndo ha produtos

oriundos da auto-metatese deste.

Na imagem ampliada do espectro dos produtos (Figura 10. (b)) consegue-se observar
que o dupleto em 6 = 5,83 ppm correspondente ao hidrogénio ligado ao carbono alfa da dupla
ligacdo C-C conjugada ao grupo carboxilico possui constante de acoplamento, (3Ju.+), igual a
15,53 Hz. Esta constante de acoplamento é caracteristica de olefinas em trans. Os dois sinais
em & = 7,09 e 7,10 ppm (triplo-dupleto; 3. = 15,53 Hz; 3441 = 7,03 Hz) séo caracteristicos
de hidrogénio olefinico acoplando através de trés ligacdes com outro hidrogénio olefinico (em
trans) e através de trés ligacbes com outros dois hidrogénios vizinhos. O deslocamento

quimico e a multiplicidade destes dois sinais confirmam a formac&o dos produtos de interesse.

Ao avaliar o progresso da reacdo em funcdo do tempo (Figurall), pode-se observar
que todo o oleato de metila foi convertido nos primeiros minutos de reagao exceto quando foi
utilizado uma razdéo AM:FAME:Cat de 4000:4000:1 (0,025 mol% de G2). Considerando a
reacdo com razdo AM:FAME:Cat de 400:400:1 (reacéo 3, Tabela 4) tem-se TON (Turnover

number) de 400 e TOF (Turnover frequency) (calculado em 5 minutos) igual a 1,33 s™.

Levando em consideragdo os resultados descritos na literatura®, que realizam as
reacfes em condicdes semelhantes, porém, utilizando excesso de dialquil maleato, pode-se
dizer que os resultados apresentados nesse trabalho s&o melhores (Figura 12), uma vez que
ndo foi necessario usar excesso de &cido maleico para obter conversdo completa do FAME
nos produtos de metatese cruzada de interesse. Além disso, as condicdes utilizadas nesse

projeto resultaram na conversao completa do FAME em um menor tempo de reacao.



Figura 11. Conversdo de acido oleico em fungdo do tempo.
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Figura 12. Metatese cruzada de oleato de metila com dimetil maleato catalisada por HG2.
Condicoes: Oleato de metila:dimetil maleato:HG2 = 500:2000:1 (0,2 mol% de HG2); em 5
mL de CsMImNTT,; 50 °C; sob Ar.
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Fonte: COLE-HAMILTON et al., 2011.

7.2. CUSTO DOS REAGENTES

Realizou-se uma pesquisa de mercado para avaliar os custos dos reagentes utilizados
nos experimentos realizados. Na Tabela 5 estdo relacionados os respectivos valores de

mercado com as quantidades.

Tabela 5. Pesquisa de mercado do valor dos reagentes utilizados nos experimentos.

Reagente Quantidade Valor (R$)
Oleo de oliva 250 mL 7,68
Metanol P. A. 1L 13,00
KOH 250 ¢ 85,00
H,S0O,, concentragdo 95-99% 1L 45,00
Acido Maleico, pureza >99% 500 g 148,00
G2 29 3060,00

Fonte: Sigma-Aldrich.
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8. CONCLUSAO

A estratégia de obtengdo de precursores para detergentes e polimeros a partir de éleos
vegetais mostrou-se bastante promissora. Os resultados obtidos a partir da metodologia
proposta foram altamente satisfatorios. Através das reacdes de metatese cruzada realizadas
obteve-se uma alta e rapida conversdo do oleato de metila em produtos, resultados esses
melhores que os descritos na literatura utilizando condi¢des semelhantes, o que prova que o

projeto proposto é possivel.

As conversfes maximas de oleato de metila foram alcancadas antes dos 30 minutos de
reacdo e em apenas uma das reagOes ndo se obteve mais de 99% de conversdo, todos os

resultados apontam para a alta eficacia dessas reacdes.

Diante do sucesso dos procedimentos realizados no laboratorio, pode—se dizer que a
proposta tecnoldgica deste trabalho possui grande potencial de aplicagdo futura, porém, ainda
existe a necessidade de desenvolvimento de processos que tornem possivel a reciclagem do
catalisador, para tornar essa proposta viavel do ponto de vista econémico, de forma que possa

competir com 0s processos ja existentes na induastria.
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ANEXO A

Célculo da massa molecular do FAME de 6leos vegetais por RMN 'H
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A massa molecular do FAME de 6leo de oliva foi calculada por RMN *H utilizando-

se formulas adaptadas da literatura***:

Figura 13. Espectro RMN *H do FAME do 6leo de oliva com os sinais assinalados para uso

no calculo da massa molecular.
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= N —
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MM = 15,03 (L) +14,03 () 4 26,02 (L) +59,04402 (1)
3Ap 2Ap 2Ap
onde Ap é a area referente aos hidrogénios da metila ligada ao oxigénio, calculada por:
Ap== ()
3
75,n. 1,

***(MIYAKE, Y.; YOKOMOTO, K.; MATSUKAKI, N. Journal American Chemical Oil Society. v.

p. 15-19, 1998.)



