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Resumo

Derivados de 6leos vegetais foram preparados utilizando-se catalisadores homogéneos
e heterogéneos. Em quatro diferentes estudos foram produzidos epéxidos, hidroxi-éteres
vicinais, antioxidantes e surfactantes.

Os epodxidos graxos foram preparados a partir de oleato de metila, bem como 6éleo de
soja e seus ésteres metilicos afravés de trés métodos: (i) quimio-enzimdtico; (ii)
convencional (geracéo in situ de um perdcido de cadeia curta) e (iii) catalitico, com
peréxido de hidrogénio na presenca de aluminas. Em todos os sistemas foram obtidas
conversdes > 90 % e seletividades > 95 %. Os rendimentos em epéxidos do sistema
envolvendo as aluminas foram semelhantes aos obtidos com perdcidos de cadeia curta.
A alumina mais ativa foi utilizada em quatro epoxidacées sem perdas significativas na
atividade.

Os experimentos de abertura de anéis oxirénicos presentes em ésteres graxos
epoxidados, para a obtencdo de hidroxi-éteres vicinais, foram realizados com metanol,
isopropanol e etilenoglicol. Nos experimentos com isopropanol, o catalisador mais
ativo — argila montmorilonita modificada com o écido dodecatungstofosférico —
permitiu conversdo > 98 % e seletividade de 95 % para os produtos de interesse. Nas
reacdes com etilenoglicol foram obtidos produtos com elevadas massas molares,
resultantes da formacéo de dimeros, trimeros e de outras espécies oligoméricas.

Em outra parte do estudo foram sintetizados antioxidantes lipofilicos a partir de dcido
ascérbico e compostos graxos, como estearato de vinila, oleato de metila e é4cido
oléico. Nas reacdes catalisadas por preparados enzimdticos, o substrato vinilico
mostrou-se o mais eficiente, levando a rendimentos préximos de 75 % para o
ascorbato nas condicées otimizadas. O procedimento adotado mostrou-se inadequado
para a obtencd@o de ascorbatos insaturados (rendimentos abaixo de 25 %).

Na parte final, é descrita a preparacéo de uma betaina a partir de éleo de babacu,
com o objetivo de avaliar a utilizagéo desse insumo em substituicdo aos éleos de coco
e de palmiste, normalmente utilizados como matéria-prima na producdo de betainas. A
metodologia empregada mostrou-se adequada e o produto foi obtido como uma
solucdo aquosa com concentracdo préxima de 30 % (m/m).
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Abstract

Vegetable oil derivatives were prepared using homogeneous and heterogeneous
catalysts. In four different studies, epoxides, vicinal hydroxyl-ethers, antioxidants and
surfactants were obtained.

The fatty epoxides were prepared from methyl oleate, as well as soybean oil and its
methyl esters mixture, using three methods: (i) chemo-enzymatic; (ii) conventional (short
chain peracid in situ generation) and (iii) catalytic, with hydrogen peroxide in presence
of aluminas. Conversion > 90 % and selectivity > 95 % were obtained for all the
systems. For the system with alumina, epoxide yields were next to the obtained with short
chain peracids. The most active alumina could be used in four epoxidations without
significant reactivity loss.

The ring opening reactions using epoxidized fatty esters were carried out with methanol,
isopropanol and ethylene glycol. With isopropanol, the more active catalyst — K10
montmorillonite clay modified with dodecatungstophosphoric acid - allowed a
conversion > 98 % and selectivity of 97 %. High molar mass products were obtained in
the reactions with ethylene glycol; such products result from the formation of dimers and
trimers, among other oligomeric species.

In another part of the work, lipophilic antioxidants were synthesized from ascorbic acid
and fatty compounds, such as vinyl stearate, methyl oleate and oleic acid, using
enzymatic catalysts. The vinylic substrate was the more efficient, allowing 75 % of
ascorbate yield. The employed procedures were unsuitable for the production of
unsatured ascorbates (yields > 25 %).

The final part describes the preparation of a betaine from babacu oil. The aim was to
evaluate this oil as a substitute for coconut and palmiste oils, usually used for betaine

production. The methodology was suitable and the product was obtained as an aqueous
solution (30 % m/m).
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1. Introducéo



A ldade da Pedra nao terminou pela falta de pedras e a Era do
Petréleo tampouco terminaré pela escassez de petrdleo.
Sheik Ahmed Zaki Yamani, ministro saudita (1973)

Desde o final do século XX, o desenvolvimento sustentdvel tornou-se um ideal-chave,
pois almejoa uma maneira de garantir as atuais necessidades para o progresso e o
crescimento das nacdes, sem que haja o comprometimento de geracdes futuras. Na
jornada para transformar essa meta em realidade, os quimicos estdo & frente da
complexa tarefa de criar processos ambientalmente aceitdveis, que envolvam menores
gastos com energia e matérias-primas e que mantenham um balanco ecolégico mais
favordvel . A Quimica desempenha um papel crucial nesse aspecto, pois diversos
produtos e processos sdo responsdveis diretos por impactos ambientais negativos.

O desafio de criar uma quimica sustentdvel envolve dois aspectos principais: (i)
solucionar um problema qualitativo, relacionado com as caracteristicas nocivas para a
satde humana e ambiental e (i) gerenciar um fator quantitativo, referente ao enorme e
continuo crescimento da producéo industrial quimica, que saltou de 1 milhdo de
ton/ano na década de 1930 para 400 milhdes de toneladas em 2000 .

Atualmente, as crescentes demandas para o setor quimico séo frutos do aumento da
populacdo mundial e o do crescimento econémico de paises em desenvolvimento,
como China, india e Brasil. Neste cendrio, marcado pelo inevitdvel declinio da
disponibilidade de matérias-primas fésseis e pelas preocupacdes ambientais
relacionadas com os processos produtivos baseados em recursos tradicionais, hd um
ativo inferesse na pesquisa e desenvolvimento de alternativas sustentdveis.

A utilizacdo de matérias-primas renovdveis constitui uma das muitas abordagens para
promover a sustentabilidade. A producdo anual de biomassa é estimada em 170
bilhées de toneladas e, desse total, apenas 6 bilhdes de toneladas (3,5 %) sao
utilizados na forma de madeira, gréos e alimentos ¥, O restante compde um enorme
estoque de origem renovdvel, que pode ser utilizado na producdo de combustiveis e

insumos para a indUstria quimica.



Os 6leos e as gorduras de origem vegetal e animal representam uma considerdvel
frac@o da biomassa que é utilizada atualmente pelas indUstrias quimicas. Estes insumos
oferecem um grande nUmero de possibilidades de aplicacdes e fazem parte da

composicdo de muitos produtos com alto valor agregado (Figura 1).

Esterificacdo glicerideos

> GLICEROL parciais
Esterificacdo ésteres
graxos
»| ésteres graxos
%) Epoxidacdo f
Hidrélise O P epoxidados
g Etoxilagdo 4cidos graxos
O etoxilados
(%)
O C H A ya .
|2 onjugacao | 4cidos graxos
g conjugados
Hardening | dcidos graxos
saturados
reacdo de
Guebert d4lcoois de
3 - Guebert
- _
1) Cloragéo
. Q @) alquil cloretos
0 2
[a'4 .
O Esterificagdo g 0) Etoxilaggo 4lcoois graxos
Q) O Hidrogenagéo' 2] etoxilados
Y S 9
- =2 8 Sulfatagdo dalcoois graxos
'®) S = sulfatados
E Transesterificacéo n Esterificacd
\O 5 steriicagao éSTeI’eS
[NN)
[
v ~ ;.
{0 Sulfonacéo 4cidos graxos
sulfonados
Amidagdo | alcanolamidas
graxas
Epoxidacdo triglicerideos
epoxidados
Etoxilacdo triglicerideos
etoxilados
Hidrogenagdo |  triglicerideos
hidrogenados
Sulfatacdo triglicerideos
sulfatados

Figura 1. Matérias-primas e produtos oleoquimicos .



Apesar do amplo uso, ainda h& muito espaco para a exploracdo do potencial desses
insumos renovdveis. Colaboracées interdisciplinares, envolvendo quimica, bioquimica,
biotecnologia e engenharia, bem como a aplicacdo dos principios da quimica
sustentavel, levardo os éleos, gorduras e outros derivados da biomassa & posicdo de

substituir satisfatoriamente os similares petroquimicos.
1.1. Composicdo quimica dos dleos vegetais

As primeiras pesquisas sobre a constituico de bleos e gorduras foram realizadas no
inicio do século XX, quando o quimico e fisico francés Michel-Eugéne Chevreul
mostrou que a hidrélise de dleos e gorduras gera dcidos graxos e glicerol (Figura 2) *.
Desde entdo, as gorduras e os éleos naturais passaram a ser chamados ésteres de

glicerol (glicerideos ou acilglicerideos).

o)
I R—C—OH
<”> H,C—O—C—R' Hz?—OH o
|
R'—C—O—CH o) + 3 HyO—>» HO—CH + R"—Q—OH
H,C—O—C—R" H,C—OH
R"—C—OH

Figura 2. Hidrdlise de um triglicerideo.

As gorduras e os éleos sdo constituidos em grande parte de ésteres de glicerol — mono,
di ou ftriglicerideos — e as diferengas resultam das distintas maneiras com que os vdrios
tipos de dcidos graxos se combinam com o glicerol.

Os dcidos graxos mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 dtomos de carbono,
ainda que haja écidos com menor e maior nimero de dtomos de carbono em diversos
6leos e gorduras. Alguns dcidos graxos sdo mostrados na Tabela 1.

Devido & enorme possibilidade de combinacdes entre o glicerol e os diferentes écidos
graxos, fica evidente que os o6leos vegetais sGo compostos de muitos tipos de
triglicerideos com diferentes graus de insaturacéo. A Tabela 2 apresenta a distribuicGo

graxa de alguns 6leos e gorduras.



Tabela 1. Acidos graxos representativos ¢,

(6]

Acido Graxo

Nome comum (designagédo)

Principais Fontes

butandico
hexandico
octandico
decandico
dodecandico

tetradecandico

hexadecandico
cis-9-hexadecendico
octadecandico
cis-9-octadecendico
cis,cis-9,12-octadecadiendico

cis, cis,cis-9,12,15-octadecatriendico

cis,cis,cis,cis-6,9,12,15-
octadecatetraendico

cis, trans,octadecatriendico

12-hidroxi-cis-9-octadecendico
cis-9-eicosendico
cis-11-eicosendico

cis, cis,cis,cis-5,8,11,14-
eicosatetrandico

cis, cis, cis,cis,cis-5,8,11,14,17-
eicosapentaendico

docosandico
cis-11-docosendico

cis-13-docosendico

butirico (4:0)
caprdico (6:0)
caprilico (8:0)

céprico (10:0)

lqurico (12:0)
miristico (14:0)
palmitico (16:0)
palmitoléico (16:1 9¢)
estedrico (18:0)
oléico (18:1 9¢)
linoléico (18:2 9¢,12¢)

linolénico (18:3 9¢,12¢,15¢)

(18:4 6¢,9¢,12¢,15¢)

o- elaeostedrico
(18:3 9¢,111,134)

ricinoléico (18:1 9¢, 12-OH)
gadoléico (20:1 9¢)
(20:1 114

araquiddnico
(20:4 5¢,8¢,11¢,14c)

(20:5 5¢,8¢,11¢,14¢,17¢)
behénico (22:0)

cefoléico (22:1 11¢)
erdcico (22:1 13¢)

manteiga

manteiga

coco

coco

coco, dendé (caroco)

coco, dendé (caroco), manteiga

dendé, algodéo, manteiga, gordura
animal, éleo de peixe

manteiga, gordura animal

manteiga, gordura animal

oliva, amendoim, manteiga,
gordura animal, éleo de peixe

girassol, milho, soja, algodao,
Carthamus tinctorius (safflower)

linhaca
6leo de peixe
Aleurites fordii (tung oil tree)

mamona

Sleo de peixe

colza

gordura animal, 6leo de peixe

6leo de peixe

Sleo de peixe

colza

* Nomero de d4tomos de carbono

W Posicdes das ligagdes duplas
18:2 9c, 12¢

Estereoquimica da dupla ligacdo

(c = cis/Z; t = trans/E)
Nomero de ligagdes duplas




Tabela 2. Distribuicdo de dcidos graxos em alguns éleos e gorduras

]

Oleo ou Composicdo em dcidos graxos (% em massa) Outros 4cidos
Gordura 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 graxos (%)
8:0 (4,1-4,8);
babacu 44-45 15-16,5| 58-8,5 | 2,5-5,5 12-16 1,4-2,8 — 10:0 (6,6-7,8)
Ricinoléico(89);
20:1 (0,5)
mamona — — 0,8-1,1 0,7-1,0 | 2,0-3,3 | 4,1-4,7 | 0,5-0,7 | Dihidroxiestedrico
(016'] /])/
20:1 (0,3-0,8)
8:0 (7,8-9,5);
coco 44.51 13-18,5 | 7,5-11 1-3 5-8,2 1,0-2,6 — 10:0 (4,5.9,7)
milho — — 7 43 39 — —
algoddo — 1,5 22 5 19 50 — —
linhaca — 6 4 13-37 5-23 26-58 —
oliva — 1,3 7-16 1,4-3,3 64-84 4-15 — —
5 8:0 (2,7-4,3);
dendé — 0,6-2,4 32-45 | 4,0-6,3 38-53 6-12 — 10:0 (3-7)
palmiste 47-52 14-17,5 | 6,5-8,8 1,0-2,5 10-18 0,7-1,3 —
. 20:0 (1,5);
amendoim — 0,5 6-11,4 3-6 42,3-61 | 13-33,5 — 22:0 (3.3,5)
colza — 1,5 1-4,7 1,0-3,5 13-38 9,5-22 1-10 | 22:1 (40-60)
gergelim — — 7,2-7,7 | 7,2-7,7 35-36 35-48 — —
soja — — 2,3-11 2,4-6 23,5-31 | 49-51,5 | 2-10,5 —
girassol — — 3,6-6,5 1,3-3 14-43 44-68 — —
4:0 (4); 6:0 (2);
manteiga 3 10 25 11 28,5 2,5 — 8:0 (1);
10:0 (2,5)
sebo — 3-6 25-37 14-29 26-50 1-2,5 — —
16:1 (9);20:1 (5);
. 20:5 (12-17);
sardinha — 8 16 2-4 10-15 1 — 22:1 (4); 22:5 (3);
22:6 (12)

Em uma primeira andlise, 6leos e gorduras podem ser considerados derivados da

glicose. Durante um dos estégios do metabolismo de carboidratos, conhecido como

glicdlise, a glicose é convertida em lactato, sendo o piruvato um intermedidrio nesta

transformac@o. Esta reac@o estd associada com a producdo e o armazenamento de

energia nos organismos vivos. Entretanto, uma fracdo significativa do piruvato é

convertida em acetato, material utilizado na biossintese de substéncias mais complexas,

especialmente de lipideos.




No decorrer da biossintese de um écido graxo, o aumento na cadeia carbénica ocorre
através da insercdo de grupos acetil pela acdo da enzima a acetil Co-A, ou seja, o
aumento da cadeia ocorre pelo acréscimo de pares de dtomos de carbono . Por este
motivo, os dcidos graxos naturais com nUmeros impares aparecem em quantidade
traco na maioria dos dleos vegetais.

Além dos triglicerideos, que compdem mais de 95 % dos 6bleos vegetais,
freqlentemente sdo encontradas quantidades aprecidveis de dcidos graxos livres,
fosfolipideos, esteréides e tocofersis . A maior parte destes componentes é removida
durante o processamento dos 6leos vegetais e alguns deles possuem valor comercial.
Os é4cidos graxos livres sdo formados pela hidrélise de triglicerideos catalisada por
algumas enzimas e por calor. A formacdo de édcidos graxos é mais acentuada quando
as sementes permanecem expostas as intempéries antes de serem processadas. Muitos
produtores de éleos vegetais tentam prevenir a formacdo de dcidos graxos livres, pois
certas penalidades podem ser imputadas se esses compostos estiverem presentes em
quantidades aprecidveis no produto final .

Fosfolipideos (Figura 3) de muitos tipos compéem de 0,5 a 3 % da maioria dos 6leos
vegetais crus. Estes compostos sdo removidos durante o processo de degomagem e
recuperados como um subproduto bruto, conhecido como lecitina — uma mistura de
fosfolipidios e ftriglicerideos com propriedades tensoativas interessantes. Os
fosfolipideos s@o utilizados pelas indUstrias alimenticias e de tintas, em aplicagdes que

requerem a presenca de um emulsificante lipossolGvel 7).

O O
o} CHQO—Q—R ﬁ CHzO—g—R
R—C—OCH O R‘—C—OclH o
ICHQO—llj—OCHQ—CHQ—CItI)(CHg) CHzO—lFll—OCHz—CHz—(I?IHa
(l)@ A
(a) (b)

Figura 3. Formula estrutural de fosfolipideos: (a) fosfatidilcolina e (b) cefalina. R representa a
cadeia de um dcido graxo.

A maior parte da matéria insaponificdvel dos dleos vegetais é constituida de esteréides

(Figura 4). Em geral, os 6leos vegetais contém de 1000 a 5000 ppm desses



compostos, presentes na forma de esterdis livres ou de ésteres graxos. Os principais
fitoesterdides s@o o sistoesterol e o estigmasterol e, dependendo da origem do 4leo,
outros esterdides podem estar presentes. O padrdo de esterdis pode ser um indicativo

19 Os esteréides t&m pouca importdncia na

de adulteracdo de um déleo com outro
tecnologia de 6leos e gorduras e normalmente sGo removidos nas etapas de refino e
desodorizacdo. A mistura de esterdis bruta recuperada nesse processo pode ser

utilizada como matéria prima para cosméticos, farmacos e alimentos ',

Figura 4. Esterdides encontrados em éleos vegetais: (a) B-sitoesterol e (b) estigmasterol.

Os antioxidantes mais comuns em éleos vegetais sGo os tocoferdis (vitamina E ativa,
Figura 5). Estes derivados do é-cromanol ndo s@o sintetizados por mamiferos e tendem
a proteger 6leos com alto grau de insaturacéo através da inibicdo do processo de

12l

auto-oxidacdo (Secéo 1.3.6), que leva ao surgimento de ranco !'“. Estes compostos

podem ser encontrados em 6leos vegetais na faixa de 20 a 1000 ppm.

RY

R o

HO

R Composto R R" R"

a-tocoferol —CHjs —CHs —CHjs
B-tocoferol —CHjs —H —CHs
y-tocoferol —H —CHg —CHs
§-tocoferol —H —H —CHg

Figura 5. Tocoferéis encontrados em 6leos vegetais.

Outros componentes que agem como antioxidantes sdo o sesamol (esterdide

encontrado no 6leo de gergelim), a lecitina e o gossipol (um pigmento fendlico

encontrado na semente de algoddo) 9.



Outros compostos minoritdrios encontrados em 6éleos vegetais sGo pigmentos, ceras
(ésteres derivados de dlcoois de cadeia longa e écidos graxos), hidrocarbonetos,
cetonas, aldeidos, mono- e diglicerideos, glico e lipoproteinas, éteres e carboidratos.

Os carotendides s@o os principais pigmentos presentes em 6leos vegetais. O éleo de
dendé, por exemplo, apresenta uma coloracéo vermelho-alaranjada pelo fato de
conter até 0,2 % de B-caroteno em sua composicdo. Diversas sementes oleaginosas,
especialmente se estiverem imaturas, também apresentam niveis significativos de

clorofilas, que conferem uma coloracéo esverdeada ao 6leo ™

. Alguns compostos
fenélicos d@o coloracao intensa ao éleo de semente de algod@o. A maior parte dos
pigmentos pode ser removida através de um tratamento alcalino, bem como nas etapas
de clareamento (bleaching). Poucos pigmentos sdo de dificil remocéo e, em geral,
resultam de um refino inadequado do éleo (oxidacGo e aquecimento excessivo). Os
pigmentos carotendides sdo removidos principalmente por tratamento oxidativo,
térmico ou luminoso. A oxidacdo de tocoferdis leva a formacao de quininas, resultando
no escurecimento do éleo.

As ceras presentes em algumas sementes podem ser problemdticas e sGo removidas
para prevenir turbidez no produto final. As cetonas e aldeidos em geral surgem devido
a danos oxidativos sofridos pelo éleo e podem causar alteracdes no sabor e odor. Os
mono- e diglicerideos resultam da hidrélise parcial da matéria-prima, mas ndo afetam
significativamente a qualidade do produto final. Os hidrocarbonetos podem estar
presentes em quantidades muito pequenas e, em geral, sGo apenas objetos de

curiosidade analitica.
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1.2. Aspectos gerais de alguns éleos vegetais

Os 6bleos de plantas como soja, dendé (palma), colza e girassol estdo entre as fontes
mais importantes de lipideos, considerando as quantidades envolvidas — éleos vegetais
constituem por volta de 80% da producéo total de bleos comestiveis e gorduras. A
Tabela 3 resume dados sobre producdo anual e estimativas para os 13 éleos mais

comercializados [,

Tabela 3. Producdo Anual Média e Previsdes (em 10° ton) para os 13 6leos mais
comercializados no mundo*.

1986 - 1990 1993 - 1997 2008 - 2012
Soja 15,3 (20,2) 17,9 (19,8) 25,1 (18,9)
Dendé (palma) 9,1 (12,0) 15,3 (16,9) 29 8 (22,6)
Canola 7,5 (9,9) 10,1 (11,2) 6(11,8)
Girassol 7,3(9,7) 7,0 (7,7) 1(6,1)
Algodéao 3,6 (4,8) 4,2 (4,6) 9 (4,5)
Amendoim 3,7 (4,9) 4,2 (4,6) 7 (4,3)
Palmiste 1,2 (1,6) 2,0(2,2) 5(2,6)
Coco 3,0 (4,0) 3,0 (3,3) 3(2,5)
Milho 1,3(1,7) 1,7 (1,9) 7 (2,0)
Oliva 1,9 (2,5) 2,0(2,2) 1(1,6)
Gergelim 0,66 (0,9) 0,71 (0,8) 0,94 (0,7)
Linhaca 0,72 (1,0) 0,64 (0,7) 0,88 (0,7)
Mamona 0,38 (0,5) 0,45 (0, (0,4)

|

Em anos recentes, a producdo mundial de dleos vegetais tem crescido na taxa de 2 %
ao ano. Em 2001, por exemplo, foram produzidas aproximadamente 115 milhées de
toneladas de gorduras e 6leos 'l Deste total, 86 % foram utilizados para consumo
humano e animal e os 14 % restantes ficaram disponiveis como insumo para a
indUstria quimica.

Novas técnicas de melhoramento genético e de biotecnologia permitem certa

modulacdo no grau de insaturacéo dos éleos vegetais, o que ocorre na prdtica com

3.18] 19 Essa

variedades de soja '”, colza e girassol ®, entre outras oleaginosas
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modulacdo no grau de insaturacdo abre um leque de oportunidades para a producéo
de 6leos vegetais “sob medida” para aplicacdes especificas.

Outro aspecto inferessante em relacdo a novos tipos de dleos vegetais é a recente
infroducdo, ainda que modesta, de culturas como Vernonia galamensis e Euphorbia
lagascae. Estas espécies produzem &leos naturalmente epoxidados, ricos em écido
verndlico (18:1 9¢, 12,13-epdxi), que podem ser utilizados sem qualquer modificacao
como solventes reativos para tintas, aditivos para cloreto de polivinila (PVC), além de
oferecerem novos sitios reacionais para a criacdo de produtos oleoquimicos
inéditos 129,

A origem, caracteristicas e aplicacdes de alguns dleos vegetais com importdncia

industrial sGo brevemente descritas a seguir:
1.2.1. Oleo de soja

O dleo de soja é extraido das sementes da espécie Glycine maxima, a planta mais
utilizada na producéo de 6lecs. O contetdo de dleo nas sementes varia entre 17 e
20%. O dominio da soja no comércio mundial de 6leos vegetais acontece devido as
caracteristicas agronémicas favordveis, retorno financeiro razodvel para agricultores e
processadores e as safras confidveis a precos competitivos. O preco médio da tonelada
de 6leo de soja em 2005 foi de US$ 545 21,

O 6leo de soja apresenta em média 4,6 ligacées duplas por molécula de
triglicerideo ?? e essa caracteristica o torna um substrato interessante em vdrias
aplicacdes industriais (tintas, vernizes, solventes, resinas, pldsticos e materiais para
escrita e impress@o).

Dependendo do produto final, a maioria dos 6leos pode ser substituida pelo éleo de

soja. Artigos recentes investigaram a utilizacdo de éleo de soja na producdo de

plastificantes 24, poliuretanas  rigidas 2, lubrificantes 24, revestimentos 7,
compésitos 839 combustiveis ¥ e  polimeros  biodegraddveis  (poli-hidroxi-
alcanoatos) B2,
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Um poliol dervidado de 6leo de soja — SoyOyl™ (Urethane Soy Systems Co.) — é usado
na fabricac@o de poliuretanas flexiveis e rigidas para painéis e assentos de automoéveis
e méquinas agricolas. A Dow Chemical desenvolveu uma linha de polimeros baseados
em 6leo de soja (BioBalance), utilizados para a producdo de mantas-base de

carpetes 1331,

1.2.2. Oleo de dendé (palma)

O 6leo de dendé ocupa o segundo lugar em relacdo & producdo mundial, devendo

151 Este 6leo é extraido do dendezeiro (Elaeis

suplantar o de soja nos préximos anos
guineensis), palmeira de origem africana com bom desenvolvimento em regides
tropicais. O fruto do dendé produz dois tipos de éleo. Um deles é o 6leo de dendé
(palm oil), extraido da parte externa do fruto. J& o caroco rende o dleo de palmiste
(palm kernel oil), que apresenta caracteristicas similares as dos éleos de coco e de
babacu (6leos lduricos) . O preco médio da tonelada de éleo de dendé ficou em
US$ 407 em 2005 21,

Além de ser uma cultura perene, o dendezeiro é a planta que apresenta a maior
produtividade de éleo por drea cultivada, em média 10 vezes mais que a sojq,

33 Gracas ao baixo custo de

chegando a oito toneladas por hectare a cada ano
producdo e boa qualidade, seus éleos sGo muito solicitados como matéria-prima para
as indUstrias alimenticias, oleoquimicas, farmacéuticas, de sabdes, velas e

cosméticos 1%,

1.2.3. Oleo de colza

Derivado das sementes da Brassica napus, o éleo de colza (rapeseed oil) é a terceira
maior fonte de 6leos vegetais. Em 2000, a producéo de éleo de colza foi de 14,4
milhdes de toneladas, produzidas principalmente na China (32 %), Unido Européia
(25 %), india (12 %), Canadé (9 %), Japéo (6 %) e Leste Europeu (5 %) ®”). Em 2005, a
tonelada de 6leo de colza foi vendida por US$ 670 21,

13



Nos Ultimos anos houve um crescimento na producdo de colza devido a infroducéo de
uma variedade alimenticia (canola), que apresenta baixo conteddo de dcido erdcico e
glucosinolatos — compostos que apresentam toxicidade para mamiferos. Para uso
industrial, algumas variedades chegam a produzir um éleo contendo 45 % de dacido
ertcico. O 6leo de colza ¢ utilizado principalmente como insumo para a producdo de

(38

biodiesel em paises da Europa Ocidental, além surfactantes, lubrificantes *® e aditivos

para pldsticos ¥,
1.2.4. Oleo de girassol

Proveniente das sementes da Helianthus annuus, o 6leo de girassol é o quarto mais
produzido mundialmente. O aumento em sua producdo se deve principalmente as
caracteristicas agronémicas favordveis da planta, bons precos internacionais
(US$ 1163/ton em 2005 ") e ao aumento na demanda por éleos insaturados. A alta
digestibilidade e o elevado conteddo de tocoferéis tornaram este éleo popular no setor
de alimentos sauddveis. O éleo de girassol é utilizado em produtos alimenticios como
margarina e molhos para salada.

Empresas de biotecnologia recentemente desenvolveram, através de melhoramento,
variedades que produzem um 6leo de girassol com teores de Gcido oléico de até 90 %.
Esses 6leos apresentam uma maior estabilidade termo-oxidativa quando comparados

com os éleos comuns, que torna possivel sua utilizacdo direta como lubrificante 7.

1.2.5. Oleo de coco

Produto vital na economia de vdrios paises da Asia e Oceania, o éleo de coco é

[21]

derivado da palmeira Cocos nucifera. Vendido em 2005 por US$ 617/ton “", este bleo

apresenta elevado conteddo de é4cidos graxos saturados de cadeia média,

especialmente os acidos laurico (12:0) e miristico (14:0), que encontram aplicacdo em

[41] [42] 43]

alimentos, na producdo de cosméticos *", surfactantes e insumos téxteis |
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A faixa de écidos graxos entre Cé e C10 representa aproximadamente 15 % do 6leo

de coco e, apds a conversGo em dlcoois graxos, sGo insumos para a producdo de

plastificantes e ésteres de poliol (lubrificantes de alto desempenho) 4,

Os alquil-poliglicosideos (Figura 6) sdo surfactantes obtidos a partir de carboidratos e

4lcoois graxos, em especial os derivados de 6leo de coco. Esse produto é bastante
interessante porque é baseado exclusivamente em fontes renovéveis *°/.

OH
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OH OH
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-Q HO
HO /\/\/\/\/\
O
oR " OH H oH
OH e OH n
+ -H,0 OH +
e N N N H o
HO HO
O/\/\/\/\/\

OH

Figura 6. Sintese de alquil-poliglicosideos.

1.2.6. Oleo de mamona

Também conhecido como dleo de castor, o 6leo de mamona (Tabela 4) é extraido das
sementes da planta Ricinus communis, que ocorre principalmente na india, China e
Brasil. A tonelada de 6leo de mamona foi vendida por US$ 860 em 2005 2",

A mamona é a Unica fonte natural de dcidos graxos hidroxilados com 18 atomos de
carbono contendo uma dupla ligacdo — o dcido ricinoléico. Este écido graxo compde
mais de 85 % dos triglicerideos presentes, o que confere ao material uniformidade e
consisténcia elevadas.

Os grupos hidroxila presentes no 6leo de mamona levam a uma combinacéo Gnica de
propriedades fisicas como viscosidade e gravidade especifica elevadas, solubilidade em
4lcoois em qualquer proporcdo e solubilidade moderada em solventes orgdanicos
aliféticos. A polaridade do grupo hidroxila torna o éleo de mamona compativel com

[46]

uma ampla variedade de resinas *¢ e polimeros *”). Além disso, este éleo pode ser

utilizado como lubrificante ¥ e na dispersdo de corantes, pigmentos e cargas.
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Tabela 4. Composicéo em dcidos graxos do éleo de mamona.

Acido graxo % em massa
4cido ricinoléico \/\/\)\/=\/\/\/\/U\OH 85 -90 %
4cido oléico \/\/\/\/=\/\/\/\/U\ 4-5%
OH

4cido linoléico /\/\/=\/=\/\/\/\)L 4-5%
OH

4cido linolénico — — — c.a.0,3%

4cido estedrico /\/\/\/\/\/\/\/\/IL 1-2%
OH

4cido palmitico /\/\/\/\/\/\/\/IL 1-2%

oH

4cido
di-hidroxiestedrico /\/\)\/Y\/\/\A)LOH 0,7%

outros dcidos graxos <1%

1.3. Modificac@o de éleos vegetais

Os triglicerideos presentes em oleos vegetais contém muitos pontos suscetiveis a
reacoes quimicas (Figura 7). Tais sitios podem ser modificados no sentido de introduzir

grupos nos triglicerideos, utilizando um arcabouco quimico semelhante ao aplicado nas

sinteses com derivados de petréleo.

/\/\/\/\w {OJL/\/W\/s\/W
; /O'@—\/\/\/\/</\/\/

Figura 7. Diagrama de uma molécula de triglicerideo. As funcionalidades sdo mostradas com
os numeros correspondentes: (1) dupla ligacdo; (2) carbono alilico; (3) grupo éster; (4)
carbono o e (5) carbono dialilico.

A intencdo neste tépico é fornecer alguns exemplos de diferentes reacées que podem
ser empregadas na modificacdo de éleos vegetais para a obtencdo de produtos com

propriedades e finalidades especificas. Tais informacées representam uma pequena
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parcela das possiveis transformacdes de éleos vegetais e ndo hd a intencdo de
descrever todas as reacdes que podem ser aplicadas a esses compostos. Para melhor
estruturar este conteldo, as reacées foram classificadas em trés categorias: reagées na

cadeia hidrocarbbnica, reacdes no grupo carbonilico e reacdes nas duplas ligacdes.
1.3.1. Reacdes na cadeia alquilica

A Figura 8 mostra uma representacéo de um lipideo, indicando os centros reativos na

cadeia. Os ndmeros indicam os diferentes tipos de 4tomos de carbono presentes.

-
H3C/C\<ﬁ2 ) C\ﬁ:ﬁ/ \<ﬁ;>; \COOR
1 2 3 4 5 5 4 3 6 7
Figura 8. Representacdo genérica da cadeia alquilica de um lipideo.

O grupo metilico terminal (grupo 1), também conhecido como ®, apresenta a maior
energia de dissociacéo para a ligacdo C-H. Por outro lado, é o grupo com menor
impedimento estérico para eventuais reacdes. Até o momento, a Unica maneira para
ativar seletivamente essa posicdo envolve a utilizacGo de reacdes enzimdticas. Yi e
Rehm "7 converteram dcido oléico no respectivo dcido dicarboxilico na presenca do
fungo Candida tropicalis, atingindo rendimentos de 23 a 50 %.

O grupo vizinho & metila terminal (grupo 2) pode sofrer substituices, especialmente

0 demonstram que a seletividade nessa

halogenacées. Konem e colaboradores
posicdo pode ser melhorada utilizando n-cloroaminas e dcido sulfirico concentrado,
na presenca de ions metdlicos, como Fe?".

As posicdes saturadas na cadeia carbénica, grupos 3, em teoria possibilitam todas as
tipicas reacées de substituicdo realizadas em parafinas. Entretanto, os grupos mais
préximos da carboxila estdo sujeitos a maior impedimento estérico e efeito eletrénico.
Para as outras posicées, as reacdes de substituicdo rendem produtos segundo uma

distribuicdo estatistica "
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As posicoes alilicas (grupo 4) podem ser convertidas através de reacdes de substituicdo

(521 (53] [54]

como halogenacéo ®*, hidroxilacao e hidroperoxidacao Esta ¢ltima reacdo,

responsdvel pela degradacdo oxidativa de dleos vegetais e pela formacdo de filmes
(polimerizacd@o) em éleos secantes, é discutida mais detalhadamente na Secéao 1.3.6.
O grupo a—metilénico (grupo 6) é ativado pelo grupo carboxilico vizinho. Deste modo,

é possivel realizar diversas modificacées seletivas neste grupo, como a-sulfonacao 7,

(56] 57] 58]

o-halogenacao ¢, alquilacdo ®”, acilacdo ¥ e adicéo de grupos carbonilicos.
g G q G G G grup

1.3.2. Reacdes envolvendo o grupo carboxilico

1.3.2.1. Hidrélise, esterificacdo, alcodblise e glicerdlise

As reacdes que convertem dcidos em ésteres ou vice-versa e as que envolvem a troca
de fragmentos alcéxido estdo entre as mais amplamente utilizadas na quimica de
lipideos (Figura 9). Elas encontram aplicacées desde a preparacdo em micro-escala de
ésteres metilicos para andlises cromatogrdficas até a producédo industrial de compostos

oleoquimicos e biodiesel.

RCOOR' + H,O RCOOH + ROH (1)

RCOOH + ROH RCOOR' + H,O 2)

1

RCOOR' + R'OH RCOOR" + ROH (3)

MG + DG (4)

TG + dglicerol

Figura 9. Reacdes envolvendo o grupo carboxilico: (1) hidrélise, (2) esterificacao, (3) alcodlise
e (4) glicerélise. RCOOR pode ser um triglicerideo (MG: monoglicerideo; DG: diglicerideo;
TG: triglicerideo).

As trocas dos grupos ligados as carboxilas dos compostos graxos s@o reacdes de
equilibrio, nas quais se emprega um excesso de um dos reagentes ou faz-se remocao
de um dos produtos. Nestas reacdes, muitas vezes utiliza-se um catalisador, que pode
ser um dcido, uma base ou uma enzima lipolitica. Os écidos e ésteres graxos

produzidos sdo precursores para grande parte a producéo oleoquimica.
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Como as matérias-primas para a producdo de dcidos e ésteres graxos sdo os bleos e
as gorduras, o glicerol é obtido como um valioso co-produto. Rotas reacionais que
envolvam uma recuperacéo eficiente do glicerol sGo necessdrias para maximizar os
lucros na producé@o em larga escala.

A hidrélise pode ser catalisada por 4cidos, bases e lipases. A reacGo também pode ser
realizada na auséncia de catalisadores, utilizando apenas dgua em temperatura e
pressdo adequadas (250 °C; 20-40 bar) *'. Em laboratério, a hidrélise alcalina pode
ser conduzida com um leve excesso do dlcali e refluxo. Os dcidos graxos sdo
recuperados apds acidificacdo. Esse método ainda é bastante utilizado nos casos em
que os 6leos contém dcidos graxos sensiveis a temperaturas elevadas 2.

Acidos graxos podem ser convertidos em ésteres pela reacdo com um excesso de dlcool
na presenca de um catalisador dcido ou de uma lipase. Em escala laboratorial, dcidos
como trifluoroacético, sulfurico, HCl anidro em metanol séo comumente usados como
catalisadores. Em determinadas situacdes, é conveniente utilizar derivados de d4cidos
graxos mais reativos, como cloretos de dcidos e anidridos. Reagdes envolvendo
diazometano ou trimetilsilil-diazometano s@o outras possibilidades de promover a
esterificacdo.

A alcodlise de ftriglicerideos é utilizada na preparacéo de ésteres alquilicos e é
freqientemente chamada de transesterificacdo. Esta reacéo pode ser catalisada por
4cidos ou bases, e é utilizada na preparacdo de ésteres metilicos para a andlise da
distribuicdo graxa de 6leos vegetais e na producdo de biodiesel.

A glicerdlise, tratamento de triglicerideos com glicerol na presenca de um catalisador
basico (hidréxido ou metdxido de sédio), é utilizada para a producdo de mono- e
diglicerideos em escala industrial. Os monoglicerideos podem ser isolados através de
destilacdo molecular, que leva a um produto com pureza de 90 a 95 %, amplamente

utilizado como agente emulsificante em diversos setores industriais.
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1.3.2.2. Hidrogenagéao sob alta presséo

A hidrogenacao de éleos vegetais e derivados sob alta pressdo leva & formacao de
4lcoois graxos. Estas reacdes sGo conduzidas em temperaturas entre 200 e 250 °C e
pressdes de hidrogénio de 250 a 300 bar, na presenca de catalisadores sélidos,
baseados em Cu ou Zn. Catalisadores & base de zinco sdo capazes de promover a
reducd@o a dlcoois graxos sem hidrogenar as ligacées duplas 9.

As matérias-primas preferidas para a producéo de dlcoois graxos sdo os ésteres
metilicos graxos. Os dcidos graxos sdo corrosivos e necessitam de condicdes mais
drésticas para serem convertidos, ocasionando a formacdo de subprodutos. A
utilizacdo direta do éleo vegetal leva & perda de glicerol, que é parcialmente

transformado em propanodiol e propanol, além aumentar a competicdo pelos sitios

ativos do catalisador.

1.3.3. Reacdes nas posicdes insaturadas

As duplas ligacées nas cadeias dos compostos oleoquimicos apresentam potencial
para modificacdo tdo grande quanto o mostrado pelas olefinas petroquimicas. Em
relacéo aos processos industriais, as modificacdes quimicas nas insaturacées s@o as
mais realizadas depois das reagdes envolvendo o grupo carboxilico. As reacdes mais
comuns sdo epoxidacdo e hidrogenacdo e, em menor extensdo, isomerizacdo,
clivagem oxidativa e metdtese. Essas reacdes sGo brevemente discutidas a seguir.
Epoxidac@o e a subseqiente reacdo de abertura dos epdxidos com nucledfilos s@o

discutidas nas secoes 1.3.4 e 1.3.5.

1.3.3.1. Isomerizagdo e conjugagdo

A isomerizacéo cis/trans das duplas ligacdes converte os isémeros cis — menos estdveis
termodinamicamente — em isémeros frans. Esta transformacéo proporciona alteracdes
importantes nas propriedades fisico-quimicas ). O écido oléico (18:1 9¢), por
exemplo, tem ponto de fusdo de 14 °C. J& seu isébmero trans, o écido elaidico (18:1

91), apresenta um ponto de fusdo de 44 °C. A isomerizac@o cis-trans ocorre através da
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[61]

adicdo reversivel de radicais, em especial os que contém enxofre . Este tipo de

reacdo também pode acontecer durante o processo de hidrogenacdo parcial de oléos
insaturados 7,

A conjugacéo de duplas ligacdes é um tipo de isomerizacdo no qual olequimicos poli-
insaturados, que apresentam duplas ligacdes isoladas, podem ser convertidos em
compostos com duplas ligagdes conjugadas, com maior estabilidade termodindmica.

O vuso de dlcalis e aquecimento produz 6leos secantes conjugados para fintas e

vernizes (Figura 10).

Figura 10. Conjugacéo de ligagdes duplas isoladas.

A mudanca na posicdo da dupla ligacdo em dcidos ou ésteres graxos mono-
insaturados pode ser promovida com catalisadores dcidos, como montmorilonita, dcido
fosférico suportado e dcido perclérico 3. O sistema  catalitico  homogéneo
[RhCI(CgH,.)lo/ (p-CH;CH,)sP/SnCl,.2 H,O estudado por Larock et al. ' mostrou-se
eficiente na conjugacdo de dcido linoléico e produziu éleo de soja conjugado com

rendimentos elevados.
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1.3.3.2. Hidrogenagéo
A hidrogenacao de duplas ligacées em 6éleos insaturados é conduzida em larga escala

3 e ainda é muito utilizada na producdo de margarina. Esta

ha bastante tempo
transformacé@o reduz o contetdo de dcidos poli-insaturados e aumenta a proporcao de
4cidos mono-insaturados, melhorando a estabilidade e a coloracdo, além de levar a
um aumento no ponto de fus@o. A hidrogenacao de duplas ligacées em bleos vegetais

pode ser catalisada por metais como Co, Ni, Cu, Ru, Pd e Pt ¢,

1.3.3.3. Clivagem oxidativa

Diversos agentes oxidantes podem clivar as duplos ligacdes presentes em oleos
vegetais, levando & formac@o de dcidos carboxilicos, aldeidos e dlcoois.

A ozondlise é a Unica reacdo de clivagem oxidativa aplicada industrialmente. Através
dessa reacdo, dcido oléico é convertido em dcido azeldico (Gcido nonano-1,9-didico) e

) 71O processo ndo utiliza catalisadores e requer a

pelargénico (4cido nonandico
geracdo continua de ozénio in situ, o que implica na necessidade de instalagdes
sofisticadas.

H& grande interesse em se encontrar rotas cataliticas alternativas, que utilizem um
oxidante mais seguro (Figura 11). Na presenca de NaOClI, o éxido de ruténio (RuO,)
catalisa a clivagem oxidativa de dcido oléico para formar 4cido pelargénico e dcido

68]

azeldico “®. A reacdo ocorre com eficiéncia, porém, produz sais halogenados como

subprodutos, fato que inviabiliza a producéo em larga escala.

COOR H,C==CH,

l metatese
WWCOOR

HO  OH
RuO,/NaOCl </M—>
Hy O, +
Re207 — T
y COOR
Hooc” >N ook CH3COzH/Ru(acac);
ou
+ H,O4o/ReO;
/\/\/\/\COOH

Hooe™ NN ook

Figura 11. Rotas alternativas para a clivagem oxidativa de oleogquimicos.
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A clivagem oxidativa de olefinas internas com écido peracético, em presenca de
catalisadores baseados em ruténio, leva a rendimentos moderados (50 a 60 %). O
mesmo é observado para catalisadores & base de Re, W e Mo. Acetilacetonato de
ruténio(lll) com dacido peracético, bem como Re,O, com perdxido de hidrogénio, levam
a rendimentos moderados em reacdes com olefinas internas, mas s@o capazes de
atingir conversdes de ~80 % com olefinas terminais.

Olefinas terminais podem ser produzidas a partir de ésteres e Gcidos graxos através de
metdtese com efileno (Secdo 1.3.3.5). Tais olefinas podem ser convertidas em écidos
di-carboxilicos, sem a concomitante producéo de dcidos monobdsicos.

Didis produzidos por hidroxilaggo podem ser clivados por Re,O, com H,O,,
produzindo dcidos mono e dicarboxilicos.

Estas reacdes representam alternativas & ozondlise para a producdo de écidos di-
carboxilicos, porém ainda necessitam de otimizacées para que possam ser aplicadas

industrialmente 867,

1.3.3.4. Metdtese

A metdtese de olefinas (Figura 12) é uma reacdo catalitica que envolve a troca de
grupos ligados as duplas ligacdes. O mecanismo corresponde a uma cicloadicao [2,2]
entre um metal de transicdo alquilideno e a olefina, resultando em um intermedidrio

metalo-ciclobutano V9,

H H H H H H
catalisador \ /
2 ¥ { +
; < /\ > <
Rl RH RI RI RI Rn
R‘ I
__/ R R
LnM_\C I_nM LnM
/ \ ) ) |
R RH R RH R Rn

Figura 12. Reacdo de auto-metdtese e mecanismo simplificado.
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Esta reacdo é utilizada na indUstria petroquimica para a modificacdo da estrutura de
hidrocarbonetos e normalmente é catalisada por WCl,/Sn(CH,), ou Re,O,/Al,O;. Estes
catalisadores sGo menos ativos quando outros grupos funcionais competem pelos sitios
ativos. Para materiais contendo grupos funcionais polares, caso dos derivados de éleos
vegetais, os catalisadores heterogéneos sdo necessdrios em grandes quantidades
(1 mol de catalisador para 150 mol de substrato), tornando o processo invidvel em
larga escala.

A utilizacGo da metdtese para a modificacdo de compostos graxos tem acompanhado
o desenvolvimento dos catalisadores criados por Grubbs e colaboradores 73, O
catalisador (i-PrH,)(PCy,)(Cl),Ru=CHPh (i-PrH, = 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-
4,5-di-hidroimidazol-2-ilideno), por exemplo, catalisa a converséo de oleato de metila
com eficiéncia, sob condicdes reacionais relativamente brandas. Além disso, esses

catalisadores néo séo tado afetados pela presenca de dgua e oxigénio quanto o sistema

WCl,/Sn(CH), 7479,

1.3.4. Epoxidacao de éleos vegetais

Os epbdxidos, também conhecidos como oxiranos, sdo caracterizados pela presenca de
aneis de trés membros formados por unidades C-O-C.

A alta tensdo no anel faz com que estes éteres ciclicos sejam bastante reativos. Tais
compostos podem ser facilmente convertidos em outros através de um ataque
nucleofilico seguido da abertura do anel oxiranico ¢

As reacdes de epoxidacdo sdo estereosseletivas, pois olefinas com substituintes cis séo
transformadas em epdxidos com estrutura também cis, o mesmo ocorrendo para
compostos com estrutura trans. As olefinas internas, como 2-buteno, sdo epoxidadas

77 Além disso, os epdxidos sdo precursores

mais facilmente que as olefinas terminais
atrativos nas sinteses assimétricas, pois podem ser transformados em compostos com

dois carbonos quirais em um Unico passo reacional 8.
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Hé& quatro tecnologias bdsicas para a produgdo de epdxidos a partir de olefinas:

(i) epoxidacdo a partir de haloidrinas, geralmente com olefinas contendo duplas
ligagdes deficientes em elétrons;

(i) epoxidacdo com oxigénio molecular;

(iii) epoxidacdo com dcidos percarboxilicos (reacdo de Prileschajew), o método mais
amplamente utilizado pela indUstria, que pode ser catalisado tanto por édcidos quanto

por enzimas 77%;

(iv) epoxidacdo com perdxidos orgdnicos e inorgdnicos &,

As haloidrinas s@o preparadas a partir da adigéo de dcidos HOX, sendo X um haleto, e
subseqUente tratamento alcalino, que produz os epdxidos. Este é um sistema com
impacto ambiental altamente negativo, porque é caracterizado pela formacéo de
grande quantidade de efluentes halogenados ¥4,

Nas epoxidacdes com O, catalisadas por compostos que contenham elementos dos
grupos IV - VI B observa-se elevada seletividade, porém baixa conversGo. Para os
elementos dos grupos |, VIl e VIl B as epoxidacdes sdo mais efetivas e menos

8l A prata é o Unico catalisador para a epoxidacdo heterogénea de etileno

seletivas !
com oxigénio molecular. Entretanto, essa reacdo é restrita a olefinas leves, como
etileno, propeno e butadieno, levando a baixos rendimentos quando outras olefinas
sGo empregadas #,

As oxidacdes em fase liquida com oxigénio molecular geralmente sdo auto-oxidacdes
radicalares (como explicado na Secdo 1.3.6). Nestas reacdes, os alquil-hidroperéxidos
intermedidrios gerados, bem como radicais alcédxi, reagem indiscriminadamente,

1 No caso particular de éleos vegetais, a

limitando este método a substratos simples !
oxidacdo com O, leva & formacGo de compostos como cetonas, aldeidos e dcidos
dicarboxilicos. Deste modo, o uso de oxigénio molecular em epoxidacdo de éleos

vegetais é inadequado até o momento.

A epoxidacdo com perdxidos orgénicos e inorgénicos pode ser catalisada em fase

homogénea e heterogénea. Para a epoxidacdo de oleoquimicos com peréxidos
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orgénicos, como tferc-butil hidroperéxido, foram descritos sistemas cataliticos

[88,89] (90]

heterogéneos envolvendo catalisadores baseados em titnio e molibdénio

O emprego de perdxido de hidrogénio como agente oxidante na epoxidacdo é atrativo

PO peréxido de hidrogénio é

sob os pontos de vista ambiental e econémico
relativamente barato, disponivel em grande quantidade e gera dgua como subproduto
de sua decomposicdo. Diferentes sistemas cataliticos para a epoxidacdo com perédxido

de hidrogénio foram propostos. Dentre os catalisadores descritos estdo os baseados em

[92] [94,95] (96,97 170] :

titanio ?, manganés ¥, tungsténio e rénio I bem como alumina isenta de
metais de transicéo.

Em escala laboratorial, a reacdo de Prileschajew geralmente permite a obtencdo de
epdxidos graxos com bons rendimentos sem o uso de catalisadores. Industrialmente,
porém, a epoxidacéo com dcidos percarboxilicos (ou perdcidos) em geral é catalisada
por écidos minerais, resinas e os dcidos tungstico e molibdico. O catalisador age na
conversdo do dcido carboxilico em seu respectivo perdcido. Os epdxidos sdo
produzidos através de uma reacdo estequiométrica entre o perdcido formado e a
olefina. O mecanismo da epoxidacdo com perdcidos é mostrado na Figura 13. Este
ainda é o método mais utilizado pela indUstria para a obtencGo de epdxidos a partir de

substratos com alta massa molar 9.

R — —
|
Cs |
O)( @] //C§
H=H O C:J o
i H AN
— ~ E— "c—c" RCOOH
9\ /C C\ +
., C'=‘C "
n, ~ Lt pd N
I'd c C\

Figura 13. Mecanismo da epoxidagédo de olefinas com dcidos percarboxilicos 7.

Em suma, das abordagens para a epoxidacéo de dleos vegetais apresentadas, apenas
duas — epoxidacdo com écidos percarboxilicos e epoxidacdo com perdxidos orgénicos
e inorgdnicos — apresentam potencial para serem exploradas no sentido de se obter

processos mais limpos e eficientes para aplicacdo em larga escala.

26



1.3.5. Reacdes de abertura de epéxidos graxos

Os epdxidos s@o altamente suscetiveis a reacdes de abertura de anel, que ocorrem
pela clivagem de uma das ligagdes entre carbono e oxigénio. Quando um nucleéfilo
forte é utilizado, o carbono menos impedido sofre o ataque nucleofilico, passando por
uma inversdo de configuracdo, segundo um mecanismo SN, 23,

Quando se utilizam nucledfilos fracos, como dgua ou élcoois (Figura 14), sua adicdo
aos epdxidos necessita de pré-ativacdo. Para tanto, o epdxido pode ser protonado por
um é4cido de Brensted e, em seguida, atacado pelo nucledfilo no carbono mais

impedido. Ha invers@o de configuracéo, em um mecanismo que sugere a formacdo de

um carbocdtion.

Ativacéo do epéxido H
0 +0:
H+
C/—\C —_ C/—\C—

Ataque nucleofilico

Figura 14. Abertura de epéxido com um élcool, catalisada por dcidos.

No caso da abertura de epdxidos graxos com dlcoois, os hidroxi-éteres vicinais
formados sGo compostos que possuem estrutura que se assemelha & encontrada nos
triglicerideos do 6leo de mamona e podem ser utilizados em aplicacdes semelhantes —

lubrificantes, adesivos, espumas de poliuretana, resinas, efc.
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1.3.6. Auto-oxidacéo de éleos vegetais

Um elevado grau de insaturacdo em 6éleos vegetais pode ser um fator limitante em
diversas aplicagdes. Isso é vdlido, por exemplo, para a utilizagdo em alimentos,
cosméticos e lubrificantes. Entretanto, em aplicagdes como resinas alkyd e vernizes, nas
quais a formacdo de um filme protetor é necessdria, a presenca de diversos grupos
olefinicos polimerizdveis é uma caracteristica desejavel.

Durante o processo de auto-oxidacGo (Figura 15), os hidroperéxidos naturalmente
presentes nos dleos decompdem-se para formar radicais livres. Os radicais gerados
reagem com os anfioxidantes naturais presentes. Apds o consumo dos antioxidantes, os
radicais passam a reagir com outros compostos e hd uma répida incorporacdo de

oxigénio com um aumento na massa ao redor de 10% %%,

ROOH —> RO-+ HO-
H

RO-

oo .t —CH—CHCHCH=CH— ——> —CH=CHCCH=CH— + RO

ou HQO
H OO~

—CH=CHCCH=CH— +O; —> —jZ—CHZCH—CHZCH—

Re + R+ —» R—R
RO++ R+ —> R—O—R
RO.+ ROe —>» R—0O—0O—R

Figura 15. Auto-oxidacdo de éleos vegetais.

Os d4tomos de hidrogénio presentes nos grupos metilénicos entre as duplas sdo
bastante suscetiveis & abstracdo, o que rende um radical livre estabilizado por
ressondncia. Este radical reage com oxigénio para formar um radical peréxido
conjugado. H& muitos produtos possiveis, mas a estrutura mostrada na Figura 15
representa o principal tipo de hidroperdxido formado. Os radicais peréxido podem

extrair hidrogénios de outros grupos metilénicos alilicos e formar hidroperéxidos, que
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geram novos radicais livres. Assim a reacdo em cadeia é estabelecida, resultando na
autoxidacdo do 6leo. Os radicais livres podem reagir entre si, o que causa reticulacdo.
Parte dos hidroperéxidos é rapidamente decomposta em uma ampla gama de
compostos carbonilicos, hidrocarbonetos, entre outros produtos. A auto-oxidacdo
radicalar pode ser interrompida por vdrios tipos de antioxidantes, que reagem tanto
com os radicais peroxila quanto com os radicais alquilicos intermedidrios %',

Alguns sais metdlicos sGo capazes de catalisar a formagéo de filmes em éleo secantes.
A formacéo do filme resulta da decomposicéo catalitica dos hidroperéxidos. Os sais
mais usados s@o os solUveis em dleo, como os sais de cobalto, manganés, chumbo,
zircénio e cdlcio derivados dos dcidos 2-etil-hexandico e naftalénico. Os sais de
cobalto e manganés sdo chamados de secantes de superficie, e catalisam
primariamente a secagem na superficie do filme, onde a concentracdo de oxigénio é
maior %V,

Devido ao processo de auto-oxidacdo de dleos vegetais, a modificacdo das duplas
ligacdes consiste em uma estratégia interessante para a obtencdo de insumos com
maior estabilidade.

No caso de produtos como alimentos e cosméticos, hd o interesse em que o composto

graxo permaneca intacto e, neste caso, é conveniente a utilizacdo de antioxidantes na

formulacéo.

1.3.6.1. Antioxidantes

Nos ltimos 30 anos, um crescente interesse tem sido dado aos lipideos poli-
insaturados, particularmente os 6leos provenientes de peixes e sementes de algumas
plantas. Estes éleos sd@o ricos em dcidos graxos com 3 a 5 insaturacdes, que sé podem
ser obtidos através da ingestdo de alimentos. Eles sGo essenciais para a manutencé@o
dos organismos vivos, pois entram na constituicGo de membranas que revestem érgaos
e mUsculos "%,

A utilizacdo de oleos insaturados é limitada, pois sdo altamente sensiveis a

103]

oxidacdo | Essa instabilidade pode ser influenciada por muitos fatores, como

temperatura, a acdo de enzimas e a presenca de metais e luz.
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Os antioxidantes (Figura 16) ajudam a inibir ou diminuir os danos oxidativos aos
triglicerideos. Grosso modo, o antioxidante age interrompendo a reacéo em cadeia, na
qual o oxigénio ataca as posicdes alilicas. O antioxidante impede este processo
ligando-se aos radicais peréxido formados, antes que eles possam atacar outras
espécies quimicas e continuar a reacdo em cadeia %4,

Tradicionalmente, compostos sintéticos como 3-terc-butil-4-hidroxianisol (BHA) e 2,6-
di-terc-butil-4metil-fenol (BHT) %1% sg0 utilizados para prevenir a oxidacdo de
produtos que contenham derivados de éleos e gorduras. Apesar destas substéncias

também apresentarem atividade antimicrobial e antiviral, seu uso tem se restringido. Na

literatura, alguns artigos mostraram que BHT e BHA foram téxicos para animais de

laboratério 197107
OH
CHs,
HO.
HO HOOC
HaC ¢
CH,
(a) (b)
OH OH OH
HO o HO OH
L
OCH; CH, COOC3H;

(c) (d) (e) )

Figura 16. Antioxidantes naturais: (a) a-tocoferol, (b) dcido canésico e (c) sesamol.
Antioxidantes sintéticos: (d) hidroxi-anil butilado (BHA), (e) hidroxi-tolueno butilado (BHT) e (f)
propil galato.

A utilizacdo de antioxidantes naturais em formulacdes que contenham derivados de

6leos e gorduras é uma tendéncia, tanto em laboratérios de pesquisa quanto na

indUstria. Diversos compostos com comprovada acdo antioxidante, como catecina "%,

112] [113]

tocoferol (vitamina E) """ e fosfolipideos ''?, bem como extratos de alecrim e
gengibre "'* foram estudados. O interesse por estes antioxidantes naturais continua

crescendo, ndo sé porque eles sGo mais seguros que os sintéticos, mas porque hé
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evidéncias de que a ingestdo destas substdncias estd associada com a diminuigdo na
incidéncia de doencas associadas com o envelhecimento '),

Antioxidantes podem agir em sinergismo. Sabe-se, por exemplo, que os tocoferdis
oxidados presentes em éleos podem ser regenerados por écido ascérbico, mantendo
baixos os niveis de radicais livres no meio 2.

Dentre os antioxidantes naturais, o dcido ascérbico (vitamina C) é um dos mais
empregados pela indUstria na estabilizacdo de produtos alimenticios e cosméticos.
Entretanto, o dcido ascérbico é bastante hidrofilico (140 g/L a 25 °C) e isso limita sua
aplicacdo em produtos formulados com derivados de éleos e gorduras insaturados.
Uma das abordagens para contornar este problema é a utilizacgo de derivados
lipofilicos, como os ésteres graxos do dcido ascérbico.

Por possuirem estrutura anfifilica, os ésteres graxos do dcido ascérbico apresentam boa
miscibilidade em meios hidrofébicos. Um dos ésteres de dcido ascérbico disponiveis
comercialmente é o palmitato de ascorbila, obtido através da reacdo entre dcido
ascérbico e dcido palmitico em écido sulfarico ',

Outra rota para a obtencdo destes produtos envolve sistemas enzimdticos,
principalmente lipases extraidas de microorganismos. Embora as reagdes de
esterificacdo e transesterificacdo catalisadas por lipases apresentem uma cinética bem
mais lenta que a observada com catalisadores convencionais, os produtos s@o obtidos

117

com bom rendimento e seletividade """, sob condicdes bastante brandas e "limpas",

aumentando assim sua aplicabilidade para cosméticos e alimentos.

018 estudaram a producdo de estéres graxos da vitamina C catalisada

Humeau et al.
pelo preparado enzimdtico Novozym® 435 (lipase B do fungo Candida antarctica
imobilizada em resina acrilica) ""%'?%. Rendimentos da ordem de 40 a 47 % foram
obtidos utilizando uma razéo dcido oléico : écido ascérbico de 9 : 1.

Otto et al. " estudaram a utilizacdo de ésteres vinilicos graxos saturados como
substratos para a obtencdo de ésteres graxos do dcido ascérbico catalisada por
enzimas. A vantagem nesse caso é que o dlcool vinilico produzido tautomeriza-se

imediatamente, rendendo acetaldeido. Desta forma, a enzima ndo pode catalisar a

reacdo contrdria e a esterificacéo ocorre com elevados rendimentos.
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22 realizaram a esterificacdo dos dcidos palmitico e oléico

Park e colaboradores !
catalisada por Novozym® 435 na presenca de liquidos iénicos como solventes.
Utilizando quantidades estequiométricas dos reagentes, foram obtidos rendimentos de
61 a 65 % em oleato de ascorbila. Os rendimentos satisfatérios obtidos foram

justificados em funcdo da boa solubilidade dos reagentes no meio reacional.

1.3.7. Surfactantes anféteros

Quando uma molécula apresenta tanto dissociac@o catiénica quanto anibnica, ela é
chamada de anfotérica ou zwitteriénica. Em geral, a carga positiva é devida a um
grupo aménio quaterndrio e a negativa a um grupo carboxilato. Este é o caso de
produtos sintéticos como as betainas e as sulfo-betainas, bem como de substéncias
naturais como os aminodcidos e os fosfolipideos. Tais surfactantes sdo anféteros em
meio neutro ou alcalino e tornam-se catiénicos sob condicdes dcidas (em valores nos
quais o grupo carboxilico presente ndo seja ionizado).

A amidopropil betaina é a variante mais comum das betainas. Apesar de ser
relativamente mais caro, este tipo de tensoativo apresenta elevada compatibilidade
com outras classes de surfactantes e é estdvel tanto em meios Gcidos quanto em
bdsicos (as betainas geralmente mantém suas propriedades até mesmo em meio
fortemente alcalino). As amidopropil betainas toleram elevada salinidade,
particularmente a presenca de cdtions divalentes, como Ca?" e Mg®" e, quando
presentes em formulacdes de produtos de higiene pessoal, mostram baixa irritacéo aos
olhos, pele e mucosas.

A preparacéo de uma amidopropil betaina (Figura 17) é conduzida em duas etapas,
reagindo-se inicialmente uma mistura de dGcidos ou ésteres graxos com

dimetilaminopropil amina.
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Amidacao

o CH o CH
I A8 _ROH I -3
R—C—OR' + HQN*CHQCHQCHQ*N\ — > RinNH7CH2CH2CH27N\
CHs CH3
Carboximetilacéo
@ _CH; @
R—C—NH—CHQCHQCHng\ + ClCH,—C—ONa
CHs; l
T e @
R—C—NH—CHQCHQCHQ—I‘\l@CHQ—C—OQ + NaCl
CH3

Figura 17. Sintese de uma amidopropil betaina.

A amidoamina formada é ent@o reagida com écido cloroacético, ou seu sal sédico,
rendendo o produto desejado. O mesmo procedimento pode ser adotado substituindo
ésteres metilicos e dcidos graxos por um éleo vegetal, preferencialmente hidrogenado,

com elevada composicdo em componentes saturados.

1.4. Catalisadores

Em 1835, Jéns Jacob Von Berzelius definiu catalisador como um composto capaz de
aumentar a velocidade de uma reag@o quimica, sem que seja consumido no processo.
O catalisador afeta apenas a velocidade da reacdo, sem alterar a termodindmica e a
composicdo no equilibrio. A termodindmica da reagdo normalmente limita a
concentracdo de um produto desejado e, como o catalisador ndo a afeta, é indtil
pesquisar materiais que melhorem essa situac@o. Porém, varidveis como temperatura,
pressGo e composicdo da mistura de reagentes podem ser otimizadas, no sentido de
maximizar a concentragdo de um dado produto no equilibrio da reagéo.

Apesar da grande disponibilidade de novos catalisadores, os esforcos para a
substituicdo de bases e dcidos homogéneos por materiais recuperdveis e reutilizaveis

ainda estdo no inicio. Isso é vdlido particularmente para o processamento de insumos
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renovéveis. H4, portanto, um continuo interesse no desenvolvimento de catalisadores
que sejam altamente estdveis, simples e baratos, que possam ser empregados pela
indUstria oleoquimica "%,

A seguir sdo descritos brevemente os catalisadores envolvidos nas reacdes estudadas

neste trabalho.

1.4.1. Lipases

As lipases (triacilglicerol acil-hidrolases, EC 3.1.1.3) s@o enzimas capazes de hidrolisar
lipideos in vivo. A maior parte dessas enzimas tem origem em microorganismos e

1241 Os biocatalisadores mais utilizados em processos industriais

podem ser suportadas
s@o preparados enzimdticos baseados na lipase B do fungo Candida antarctica (CALB).
As lipases s@o utilizadas principalmente em reacées como hidrélise, esterificacdo, troca
de ésteres (Secdo 1.3.2.1) e, mais recentemente, em epoxidacdo 7).

A lipase B da Candida anfarctica (Figura 18) é uma enzima relativamente pequena
(apresenta apenas 317 residuos de aminoécidos e massa molar de 33 kDa). A
estrutura da CALB foi determinada por difracGo de Raios-X em 1994 e os primeiros
estudos envolvendo reacées com estas enzimas foram publicados em 1998 19,
Novozym® 435 ¢ um preparado enzimdtico obtido da Candida antarctica, pela
imobilizacdo da lipase em resina polimérica, que apresenta uma elevada estabilidade
térmica, recomendado pelo fabricante para uso em meio organico.

Lipozyme® TL IM é uma lipase de Rhizomucor miehei, imobilizada por adsorcdo em
uma resina de troca anidnica macroporosa. Essa preparacéo de lipase é classificada
como 1,3-especifica e termo-estavel, podendo ser usada em temperaturas entre 30 °C

e 70 °C. Essa preparacdo de lipase pode ser usada em meio livre de solvente ou na

presenca de solventes biocompativeis.
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Figura 18. Representacdo da lipase B da Candida antarctica.

Industrialmente, a esterificacGo empregando lipases foi implantada pela Unigema para
producéo de ésteres de dcidos graxos com alto grau de pureza, como o miristato de
isopropila e palmitato de 2-etil hexila. O processo permite a recuperacdo do preparado
enzimdtico e sua reutilizacdo em bateladas subsequentes 124/,

Outro campo de aplicacdo importante desta tecnologia é a producdo de ésteres de
4cidos graxos e carboidratos, que apresentam larga aplicacdo como emulsificantes em
alimentos, cosméticos e produtos farmacéuticos %127,

O crescente inferesse pelo uso de lipases em escala industrial é justificado pelo fato de
que as condicdes sdo brandas, solventes podem ser dispensados e os produtos gerados
sdo mais “limpos” que os obtidos nas reagdes convencionais. As enzimas sGo capazes
de exercer um controle régio- ou estéreo-especifico nas reagdes e podem apresentar
seletividade para transformar apenas um determinado écido graxo, fato que néo é

observado com catalisadores écidos ou bésicos '?2.
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1.4.2. Argilas montmorilonita

Nos anos recentes houve grande aumento no uso de argilas como catalisadores para
transformacées organicas '*?. As principais razées para esse interesse sdo a ampla
variedade de argilas existente e a facilidade com que esses materiais podem ser
modificados. Além disso, argilas sGo materiais baratos, ndo-corrosivos e recicldveis.

A montmorilonita pertence ao grupo das argilas esmectitas e apresenta estrutura
lamelar (Figura 19) formada pela intercalagédo de uma camada octaédrica (Al,O, ou
MgQO) entre duas camadas tetraédricas (SiO,). A substituicdo de AP**, presente na
camada octaédrica, por Mg?* ou Fe?*, produz uma carga negativa, que é compensada
por cdations como Na™ e Ca?". O espaco interlamelar pode variar e os cdtions
cambidveis presentes nesse espaco permitem modificacdées na acidez do material.

As argilas montmorilonita como a K10 sdo obtidas através de tratamento com dcido
que remove metais e causa delaminacdo parcial. Este processo aumenta a drea

031 O material resultante

superficial externa e infroduz mesoporosidade permanente
apresenta dois tipos de sitios dcidos: sitios dcidos de Lewis, formados nas bordas das
lamelas, e sftios 4cidos de Braonsted nas regides lamelares residuais (mais acessiveis na
presenca de solventes capazes de inftumescer a argila).

Além de servirem como suporte para espécies cataliticas, as argilas podem ser
modificadas por troca iénica e pilarizacdo. As argilas obtidas por troca iénica com

4+ 311331 geralmente apresentam maior

cdtions polarizantes, como Al**, Fe?*, Cr** e Ti
acidez de Brensted que as argilas originais. Quanto maior a eletronegatividade do

metal adicionado por troca iénica, mais forte é o sitio dcido gerado.
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Figura 19. Estrutura idealizada de uma argila montmorilonita

A pilarizacdo consiste na troca dos cdtions de compensagéo, presentes na regido
interlamelar, por espécies inorgdnicas catibnicas e volumosas (clusters). Um
subseqUente tratamento térmico converte os clusters inorgdnicos em 6xidos, que agem
como pilares entre as lamelas da argila. Os catalisadores obtidos deste modo
apresentam acidez de Lewis mais acentuada e s@o estdveis em temperaturas elevadas.
As pilarizacées sGo comumente feitas com poli-hidroxi cdtions de Al, Ti, Zr, La, entre
muitos outros cdtions. Um recente artigo de revisGo descreveu os métodos de
preparacdo e os fipos de argilas pilarizadas e sua utilizacdo com catalisadores de

craqueamento de dleos vegetais ',

1.4.3. Heteropoli4cidos

Dentre os muitos écidos sélidos, os heteropolidcidos (HPAs) com estrutura Keggin

(Figura 20) tém recebido muita atencdo devido & elevada acidez e fécil preparacdo '*¢

10 Heteropolidcidos séo dcidos de Bronsted fortes e tal acidez é devida ao tamanho
dos dnions, que acarreta baixa densidade de carga negativa e interacdo com os

prétons bastante fraca ', O dcido dodecatungstofosférico (DTP, H.PW,,O,.), em
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[142-144]

especial, € um dos mais estudados , visto que apresenta um comportamento de

superdcido M7,

Figura 20. Representacdo esquemdtica da estrutura Keggin do @nion [PW;,0,40]*".

Nas reacdes catalisadas por dcidos, os HPAs geralmente exibem desempenho
insatisfatério principalmente por causa de suas baixas dreas superficiais. Assim, a
melhoria da dispersdo dos sitios dcidos dos HPAs é o principal critério para a obtencao
de catalisadores dcidos eficientes. Para este propésito, a literatura cientifica relaciona
duas abordagens principais: (i) a preparagdo direta de sais dcidos porosos de HPA, ou
(i) a impregnac@o de heteropolidcidos em materiais porosos cldssicos.

A precipitacdo em meio aquoso de sais de metais alcalinos volumosos dos HPAs
(cations como Rb*, Cs*™ e K¥) leva a materiais microporosos, que apresentam maior
estabilidade e, em alguns casos, maior atividade catalitica que o HPA precursor. Um
sal de Cs do DTP (Cs, sHy sPW1,0,), por exemplo, jé foi descrito como mais ativo que
o heteropolidcido em si. Porém, as particulas de Cs, sHy sPW,,0,0 sdo extremamente
finas e levam a problemas de separacéo ao término da reacdo ¢,

A segunda abordagem consiste na dispersdo do HPA em um suporte. Esta técnica foi
descrita  para  materiais  como  silica "8 MCM-41 1" carvao 50151,

152] [153]

aluminossilicatos  mesoporosos '*2, alumina ", zircénia %4

, polivinil piridina ¥,

156 "entre outros. Entretanto, apenas catalisadores com elevado contetdo

polianilina
de HPA mostraram atividade satisfatéria em reacées catalisadas por dcidos. Em vérios

casos, neutralizacdo e transformacdes na estrutura de Keggin original foram relatadas
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para materiais com baixo conteddo de HPA, resultando em diminuicdo na atividade
catalitica.

Yadav e colaboradores introduziram a utilizagé@o de argilas, em especial montmorilonita
K-10, como um suporte adequado para HPAs e testaram a viabilidade dos

(157-1611 - Nestes estudos,

catalisadores obtidos em uma grande variedade de reacoes
observou-se que os HPAs mantiveram sua estrutura original e atribuiu-se isso ao cardter

acidico da argila.

1.4.4. Aluminas

As aluminas (Al,Oz'n H,O) compéem um grupo de materiais inorgdnicos produzidos
em larga escala. Além de serem empregados na producdo de aluminio, estes éxidos
sGo utilizados na forma de cargas, adsorventes e catalisadores, bem como na
producéo de materiais cer@micos, abrasivos e refratdrios. A alumina é utilizada em

[162]

diversos processos industriais tanto como catalisador heterogéneo quanto como

suporte para espécies cataliticas ¢,

Aluminas com elevada pureza podem ser obtidas através do processo sol-gel, que
pode ser descrito como a criacdo progressiva de uma rede de éxido pela hidrélise e
posterior poli-condensacdo de precursores moleculares em um meio liquido. Este
método é adequado para a sintese de éxidos amorfos ou cristalinos de altas dreas
superficiais e de caracteristicas quimicas e texturais especificas ¢,

A primeira mencdo a respeito do uso de aluminas relacionado com peréxidos data de

68l ytilizaram este sélido para a remocéo de perdxidos

1946, quando Dasler e Bauer
residuais em solventes orgdnicos. Inicialmente, propds-se que a remogdo de peréxidos
em solventes orgénicos ocorria através de um processo de adsorcdo. Contudo, em
1977, Lefler e Miller ") mostraram que perdxidos orgdnicos podem reagir com a
superficie de diferentes tipos de alumina e levar & formacGo de espécies AIOOH
superficiais. Pouco tempo depois, Rebek e McCready '*® descobriram que aluminas

tratadas com diferentes perdxidos constituem reagentes ativos na epoxidacdo de

olefinas.
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Recentemente, Rinaldi e Schuchardt " propuseram um mecanismo para a epoxidacéo

de olefinas catalisada por aluminas (Figura 21).

H. 6 H Q Q
1
—AZ A, —,A::
1

VAR /
1

~ctc— /O\ /\
/ \ \C_C/ \C=C/ O

v v v 2 \C/—\C/
v N
Sitios dcidos de Bronsted fortes Sitios &cidos de Bronsted fracos

Figura 21. Papel dos sitios dcidos de Brensted na epoxidacdo de olefinas catalisada por
alumina 167,

Os autores sugerem que os sitios dcidos de Bransted com maior forca atuam abrindo o
anel oxirano e formando subprodutos, como dibis e oligbmeros. Tais sitios dcidos
também estdo relacionados com a decomposicdo do perdxido de hidrogénio,
principalmente no inicio da reagdo. De acordo com este modelo, os sitios dcidos de
Bransted com menor forca (Al-OH) comportam-se como grupos hidroxila. Devido &
sua elevada mobilidade, os grupos OH na superficie da alumina séo facilmente
trocados por H,O,, criando hidroperdxidos inorgénicos. O efeito polarizante do
aluminio ativa a ligacdo O-O, facilitando a transferéncia do oxigénio distal para a
olefina.

07170172 relatam boas atividade e seletividade em epoxidacées de

Artigos recentes
limoneno, cicloexeno, cicloocteno, 1-octeno e pineno catalisadas por alumina na
presenca de perdxido de hidrogénio anidro ou aquoso. Entretanto, nenhum estudo
detalhado foi conduzido com substratos tdo volumosos quanto dcidos graxos

insaturados. Tais reacdes foram objetos de estudo do presente trabalho.
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2. Objetivos

(i) Realizar a epoxidacGo de compostos graxos insaturados utilizando tecnologias
existentes e comparar os resultados com os obtidos no sistema catalitico alumina/H,O,.
(i) Avaliar o atividade catalitica de heteropolidcidos e de argilas montmorilonita
modificadas na adicdo de metanol, isopropanol e etilenoglicol a compostos graxos
epoxidados.

(iii) Preparar ésteres graxos do écido ascérbico utilizando biocatalisadores e diferentes
substratos.

(iv) Avaliar a possibilidade de se obter uma amidopropil betaina a partir de éleo de
babacu, em substituicdo ao déleo de coco. Comparar o material obtido com uma

amostra comercial de cocoamidopropil betaina.
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3. Parte Experimental
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3.1. Reagentes analiticos

Acido ascérbico (Merck), acido sulfrico (98 %, Merck), dcido cloridrico (P.A., Ecibra),
4cido oléico (extra puro, Merck), 4cido tetrafluorobérico (85 % em éter efilico, Aldrich),
estearato de vinila (98 %, Aldrich), acetona (P.A., Merck), hexano (P.A., Synth), acetato
de etila (P.A., Quimis), metanol (P.A., Merck), dlcool terc-amilico (P.A., Merck),
isopropanol (P.A., Merck), terc-butanol (P.A., Merck), acetonitrila (grau HPLC, Tedia),
etilenoglicol (P.A., Synth), éter etilico (P.A., Ecibra), tolueno (> 98 %, Merck), éter di-n-
butilico (99 %, Merck), 1,4-butanodiol (Fluka), 1,4-dioxano (Aldrich), sec-butanol
(Merck, grau HPLC), tri-sec-butdxido de aluminio (99,92 %, Aldrich), éxido de aluminio
(neutra, 0.05 — 0.15 mm, Fluka), éxido de aluminio (ativado, 4cido, 0.1 — 0.5 mm,
Acros Organics), resina écida Lewatit-2629 (resina de poliestireno contendo grupos
sulfénicos, Bayer), peneiras moleculares (3 e 5 A, Fluka), Novozym® 435 (lipase
suportada em resina acrilica, Novo Nordisk), Lipozyme® TL IM (lipase suportada em
resina de troca aniénica macroporosa, Novo Nordisk), montmorilonita K-10 (Siud
Chemie), cloreto de sédio (P.A., Allkimia), carbonato de sédio (P.A., Merck), sulfato de
magnésio anidro (P.A., Synth), tetracloreto de titanio (P.A., Riedel-de-Haén), cloreto de
aluminio (P.A., Vetec), 4cido férmico (98 %, Nuclear), 4cido acético (P.A., Merck),
4cido oxdlico (P.A., Synth) peréxido de hidrogénio (70 %, Perdxidos do Brasil Ltda.),
6leo de soja (Cargill), EDENOL 3205 (mistura de ésteres metilicos epoxidados, Cognis),
fosfato 4cido de sédio (P.A., Aldrich), tungstato de sédio (P.A., Aldrich), molibdato de
sédio (P.A., Aldrich), éleo de babacu (FloraBrazil), cocoamidopropil betaina (Aveda),
N,N-dimetil-1,3-propanodiamina (P.A., RheinChemie), sdédio metdlico (Riedel-de-
Haén), dcido monocloroacético (P.A., Merck) e hidréxido de sédio (P.A., Vetec) foram

utilizados sem purificacdo prévia.
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3.2. Sintese dos catalisadores

3.2.1. Alumina Sol-Gel

A alumina sol-gel foi obtida pela hidrélise de sec-butéxido de aluminio (10,0 g;
40,6 mmol) dissolvido em 15 mlL de sec-butanol. A esta dispersdo adicionaram-se
gota-a-gota 7,5 mL de uma solucdo de dcido oxdlico 0,75 mol.L", sob vigorosa
agitacdo. A mistura obtida foi mantida sob refluxo durante 3 h e o gel formado foi seco
a 70 °C durante 24 h. Apés a moagem em almofariz de dgata, o material foi
submetido a tratamento térmico. Sob fluxo de ar sintético de T mL min”', aqueceu-se o
material a 2°C min' da temperatura ambiente a 100 °C, temperatura em que
permaneceu por 3 h. Procedeu-se da mesma maneira de 100 a 200 °C e de 200 a
400 °C, completando-se um total de 9 h de calcinagao.

3.2.2. Heteropoliacidos 173!

Os heteropolidcidos H;PMo,,O,, e HPW,,0,, foram preparados a partir dos sais
molibdato de sédio e tungstato de sdédio. Para tanto, 25 mmol de cada um desses sais
foram dissolvidos em separado. A cada solucdo adicionaram-se 300 mmol de fosfato
4cido de sddio (Na,HPO,) dissolvido, de modo que a quantidade total de égua
utilizada em cada preparagdo ndo ultrapassasse 300 mlL. As solucées foram
homogeneizadas e o meio foi acidificado até pH préximo a 2, utilizando cerca de 11
mL (0,18 mol) de d4cido sulfirico concentrado. As solucées acidificadas foram mantidas
sob refluxo por 1T h e, em seguida, esfriadas até temperatura ambiente. Os
heteropolidcidos foram extraidos em funil de separacdo com 250 ml de éter etilico e
cerca de 60 mL de H,SO, concentrado. Apés a eliminagdo do solvente, o HPA foi

recristalizado em dgua e seco a 50 °C sob vacuo por 24 horas.
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3.2.3. Argilas modificadas

Montmorilonita-Ti (Mont/Ti) "74: a 2,5 mL de uma solucdo de HCl 0,2 mol.L" foi
adicionado gota a gota 1,1 mL de TiCl,. A solucdo obtida, acrescentou-se lentamente
9,0 mL de dgua deionizada e agitou-se por 24 h. Apds este periodo, 1 g de
montmorilonita K-10 foi adicionado & solucdo de Ti e a mistura foi agitada por mais
24 h. O material obtido foi filtrado, lavado exaustivamente com dgua destilada e seco

a 110 °C até que a massa se mantivesse constante.

Montmorilonita-Al (Mont/Al) '74: 50 mL de uma solucdo 2 mol.L" de NaOH foram
adicionados a 25 mL de uma solucdo 2 mol.L"" de cloreto de aluminio anidro e a
mistura obtida foi agitada por 24 h. Apés este periodo, esta mistura foi adicionada sob
agitacdo a uma dispersdo de 1 g montmorilonita K-10 em 100 mL de dgua. Manteve-
se a agitacdo por mais 24 h e o material obtido foi filtrado e lavado com égua
destilada até ndo haver mais a presenca de fons cloreto (teste com AgNO,). O sélido

obtido foi seco a 110 °C até que a massa se mantivesse constante.

Montmorilonita-HPA ~ (Mont/HPA-W e  Mont/HPA-Mo): as argilas  contendo
heteropolidcidos foram preparadas segundo procedimento descrito por Yadav e

1751781 com modificacdes. 400 mg de dcido dodecatungstofosférico ou

colaboradores
de d4cido dodecamolibdofosférico foram dissolvidos em 10 mL de metanol. A solucéo
obtida foi adicionada gota a gota a 1,6 g de montmorilonita K-10, sob agitacdo. O
material pastoso resultante foi seco a 120 °C por 2 h e, em seguida, calcinado a

260 °C por mais 3 h. O catalisador foi seco em estufa a 120 °C até a massa tornar-se

constante.

3.3. Sintese de ésteres metilicos

HCI gasoso foi gerado gotejando-se 20 mL dcido cloridrico sobre o mesmo volume de
4cido sulfurico concentrado. O gés gerado passou por um trap contendo dcido
sulfUrico e foi borbulhado em 120 mlL de metanol. Desta maneira, obteve-se uma

solucdo metanélica saturada de HCIl. Para a preparacdo de ésteres metilicos,
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aproximadamente 30 g do componente graxo (4cido oléico ou dleo vegetal) foram
transferidos para o baldo de 250 mL. Adicionaram-se pedras de ebulicdo e 100 mL da
solucdo metandlica de HCI. Acoplou-se um condensador e a solucdo foi submetida a
refluxo por 30 min. Em seguida, removeu-se a fonte de calor e o baldo foi resfriado em
4dgua corrente. O contetdo do bald@o foi transferido para um funil de separacéo de
250 mL e adicionaram-se 100 mL de dgua destilada e aproximadamente 30 mL de
hexano. A fase aquosa foi descartada e a fracdo organica foi lavada vdrias vezes com
dgua até que o meio estivesse neutro. O produto foi seco com sulfato de magnésio e o

solvente foi eliminado sob pressdo reduzida. Por fim, os ésteres foram purificados em

um destilador Kugelrohr (170 - 190 °C, 10 mbar).

3.4. Reagdes de epoxidacdo

3.4.1. Epoxidaca@o quimio-enzimdtica

23,4 g de oleato de metila, 180 mL de tolueno e 2,0 g de lipase imobilizada
(Novozym® 435) foram agitados durante 15 min. Em seguida 7,3 g de peréxido de
hidrogénio (70 %) foram adicionados durante 6 h (aproximadamente 1,26 g/h), com o
auxilio de uma bomba peristdltica. Apés 24 h de reacéo a 50 °C, o catalisador foi
removido por filtracédo e a mistura reacional foi lavada trés vezes com dgua. A fase
orgdnica foi tratada com sulfato de magnésio anidro e o produto foi seco sob pressao
reduzida.

Na epoxidacdo de éleos vegetais, 7,8 g de 6leo de soja e 400 mg de dcido oléico
foram adicionados a 60 mL de tolueno. Apds a adicdo de 800 mg de lipase
(Novozym® 435), 2,6 g de peréxido de hidrogénio 70 % foram adicionados lentamente
com o auxilio de uma bomba peristdltica. Apés a adicdo do perdxido, a reacdo foi
mantida sob agitacdo por 24 h a 50 °C e o produto foi isolado de acordo com o

procedimento descrito para o oleato de metila epoxidado.
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3.4.2. Epoxidacao de éleo de soja com dcido perférmico

300 g de éleo de soja (324 mmol) foram adicionados a um baléo de 3 bocas com
capacidade de 500 mL. Em seguida, sob forte agitac@o, adicionou-se em uma Unica
porcdo 34 g de dcido férmico (0,74 mol). A disperséo obtida, adicionaram-se gota a
gota 72,8 g de peréxido de hidrogénio 70 % (1,5 mol). A temperatura da reagéo foi
mantida préxima de 35 °C com o uso de um banho de gelo. Apés a adicdo do
peréxido, a temperatura do sistema foi aumentada e mantida a 70 °C por 15 h. Em
seguida, a fonte de aquecimento foi removida e transferiu-se a mistura para um funil de
separacdo. A fase aquosa foi descartada e a fase orgénica foi lavada seqiencialmente
com soluc@o saturada de NaCl, solucéo saturada de Na,CO; (até um valor de pH
préximo de 7,5) e, finalmente, com dgua destilada. Quando necessdrio, utilizou-se
etanol para facilitar a separacéo das fases. Apds a remocdo da fracGo aquosa, o
produto foi concentrado em um rotaevaporador, com o banho ajustado entre 70 e
75 °C.

Realizou-se uma reacéo em condicdes semelhantes substituindo o dacido férmico por

4cido acético.

3.4.3. Epoxidacdo de ésteres metilicos de 6leo de soja com écido
perférmico

A epoxidacdo de ésteres metilicos foi realizada de maneira semelhante & descrita no
item 3.4.2. Neste caso, utilizaram-se 200 g de ésteres metilicos de 6leo de soja e cido

perférmico como agente epoxidante.

3.4.4. Epoxidacao de oleato de metila catalisada por aluminas

300 mg de alumina, 10 mmol de perdxido de hidrogénio, 5 mmol de oleato de metila
e 10 mL de acetato de etila foram adicionados a um baldo de fundo redondo de 50
mL. A reagéo foi conduzida a 80 °C, sob vigorosa agitacéo e aliquotas foram retiradas

em perfodos regulares para andlises cromatogréficas. Os experimentos de reciclagem
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foram realizados seqiencialmente. Neste caso, o catalisador foi centrifugado apds
cada reacdo, lavado e disperso em 10 mlL de acetato de etila, aos quais foram
adicionados os demais reagentes para uma nova etapa de reacdo.

Em alguns experimentos, utilizou-se uma solucdo anidra de H,O, em acetato de efila.
Para o preparo dessa solucdo, adicionaram-se 20 mL de H,O, 70 % em dgua e
140 mL de acetato de etila a um baldo de fundo redondo de 250 mL, acoplado a um
Dean-Stark com torneira no tubo de coleta. Manteve-se o bal@o sob agitacdo e
aquecimento em banho de éleo a 90 °C. A concentracdo de peréxido de hidrogénio
da solucdo que ndo destilou a esta temperatura foi determinada por titulacdo

iodométrica """ (24 % m/m).

3.4.4.1. Desidratacéo de 1,4-butanodiol com aluminas

A desidratacdo de 1,4-butanodiol em fase liquida foi utilizada para avaliar a acidez das
diferentes aluminas e os experimentos foram conduzidos em uma autoclave Parr 4560
(Parr Instruments Co.) com capacidade para 100 mL. 300 mg de alumina, 20 mmol de
1,4-butanodiol e 30 mL de 1,4 dioxano (solvente) foram adicionados & autoclave. A

reacdo foi conduzida a 210 °C, sob intensa agitacéo.

3.5. Adicdo de dlcoois a epdxidos graxos

3.5.1. Abertura de oleato de metila epoxidado catalisada por
heteropolidcidos e argilas

Antes de cada reacdo, os catalisadores baseados em argilas foram mantidos em estufa
a 120 °C durante 1 h. A um baldo de fundo redondo de 50 mL imerso em um banho
de éleo de silicone (70 °C) foram adicionados 5 g do oleato de metila epoxidado e
250 mg de catalisador (montmorilonita K-10 ou argilas modificadas). O sistema foi
mantido sob agitacdo até que a temperatura estabilizasse. Em seguida adicionaram-se
12 mL do élcool (metanol ou isopropanol). A reacéo foi mantida por 4 h e aliquotas

foram retiradas em intervalos regulares para andlises cromatogrdficas.

50



3.5.2. Abertura de oleato de metila epoxidado catalisada por dcido
tetrafluorobérico

A um baldo de 100 mlL foram adicionados 15 mL de metanol e 50 mg de é4cido
tetrafluorobérico (0,2 % em relacdo & massa do reagente graxo). O baldo foi imerso
em um banho de éleo de silicone a 45 °C e o contetdo agitado por aproximadamente
10 min. Em seguida 25 g de oleato de metila epoxidado foram adicionados e a reacéo
foi mantida por 45 min. A mistura obtida foi lavada seqiencialmente com solucéo
saturada de NaCl, solucdo de NaHCO, 5 % (até um valor de pH préoximo de 7,5) e
finalmente com dgua destilada. Apds a remocdo da fracdo aquosa, o produto foi

concentrado em um rotaevaporador, com o banho ajustado entre 70 e 80 °C.

3.5.3. Abertura de anéis oxirnicos presentes em 6leo de soja epoxidado e
da respectiva mistura de ésteres metilicos epoxidados

Em uma sintese tipica, 16 g de metanol e 2 g de montmorilonita K10 foram mantidos
sob agitacdo a aproximadamente 65 °C. Apés 15 min, 20 g de epdxido (6leo ou
ésteres metilicos epoxidados) foram adicionados de uma sé vez e a reagdo foi mantida
por 8 h. O catalisador foi separado por centrifugacdo e os produtos foram

concentrados em um rotaevaporador.

3.5.4. Abertura de uma mistura comercial de epdxidos graxos com
etilenoglicol

Em um experimento tipico, 0,46g de etilenoglicol, 5 g de uma mistura de epdxido
graxos (EDENOL 3205, Cognis), 5 mL de acetato de etila e 250 mg de catalisador
(argila K10 ou K10/HPA-W, previamente mantidas em estufa a 120 °C antes da
reacdo) foram adicionados a um baldo de fundo redondo. A reacdo foi conduzida na
temperatura de refluxo do solvente durante 2 h, sob intensa agitacdo. Ao final da
reacdo o catalisador foi separado por filtracdo e a mistura obtida foi lavada com égua.

A fracdo orgdnica foi isolada e seca sob pressdo reduzida a 70 °C.
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3.6. Sintese de ésteres graxos de dcido ascédrbico

A um baldo de 50 mL de duas bocas conectado a um condensador foram adicionados
sucessivamente, 300 mg de lipase suportada (Novozym® 435), 10 mL de solvente
(6lcool terc-amilico, acetona ou terc-butanol), 1,5 mmol de 4cido ascérbico e uma
barra magnética. Apés 1 h de incubacdo, fez-se a adicdo de 1,5-4,5 mmol de
substrato graxo (estearato de vinila, dcido oléico ou oleato de metila) e a reacdo foi
mantida sob agitacdo (400 rpm) na temperatura de 55 °C por 24 h. Apés este perfodo,
a mistura reacional foi extraida com acetona a 40 °C e centrifugada para a separacéo
do preparado enzimdtico. A solucdo obtida foi mantida sob presséo reduzida até a
remocdo da maior parte do solvente. A massa semi-sélida resultante foi lavada com
trés porcdes de 20 mlL de dgua. Apds a eliminacdo da fase aquosa, a mistura foi
lavada com hexano (2 x 10 mL). O produto que permaneceu insoltvel na fase organica
foi isolado e submetido & pressdo reduzida para secagem. A Figura 22 apresenta, de

forma esquemadtica, o procedimento adotado para a purificacdo de EGAAs.

Mistura reacional

Extracdo (acetona 40 °C)
e centrifugacdo

[ ' |
Substratos néo reagidos, Preparado enzimético
EGAA e acetona e peneira molecular

| Lavagem com dgua |
I

[ 1
dgua e 4c. ascédrbico | |écio|o graxo e EGAA |

[ Lavagem com hexano |
1

[ |
|Hexono e 4cido graxo | EGAA

Figura 22. Esquema da purificacdo dos ésteres graxos de dcido ascédrbico.

Como variantes do procedimento de sintese descrito acima, foram realizados

o o
experimentos na presenca de peneiras moleculares (3 A para remocéo de dgua ou 5 A
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para a remocéo de metanol, 50 g L'). Também foram analisados outros catalisadores:
o preparado enzimdtico Lipozyme® TL IM (300 mg), 4cido sulfirico concentrado (120

ul) e a resina dcida Lewatit 2629 (100 mg).
3.7. Sintese da babacuamidopropil betaina

19,5 g (= 27 mmol) de éleo de babacu e 16,5 g (147 mmol) de N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina foram adicionados a um baléo de 250 mL. O balédo foi acoplado a
um condensador de bolas e em seguida imerso em um banho a 120 °C. O sistema foi
mantido sob intensa agitacdo (700 rpm) e fez-se entdo a adicdo de 200 mg de
metdxido de sédio. A reacéo foi mantida nestas condicdes por 2 h. Apés este periodo,
o aquecimento foi mantido e fez-se a destilacdo do excesso da diamina sob pressdo
reduzida (10 mbar) por aproximadamente 40 min. Ao material remanescente, de
coloracéo &mbar, adicionou-se uma solucdo aquosa de cloroacetato de sédio (2,6 g
de d4cido cloroacético — 27 mmol — e 1,1 g — 27,5 mmol — de hidréxido de sédio
dissolvidos em 30 mL de dgua). A reacdo foi mantida sob refluxo por mais 2 h, sendo
que, apds este periodo, obteve-se uma mistura gelatinosa bastante espessa. Esse
material foi resfriado até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, fez-se a adicéo
de uma solucdo de HCl 2 mol.L'" em quantidade suficiente para que o pH do meio

atingisse o valor de 5,5.
3.8. Andlises

Os espectros na regido do IV foram obtidos em um espectrofotémetro FT-IR BOMEM
MB-series, modelo B-100, com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras.

Os difratogramas de raios-X foram adquiridos em um aparelho Shimadzu XRD6000,
usando radiacdo da linha de Cu Ka (A=1,54060 A), tamanho de passo de 0,02° e

tempo de aquisicdo de 2 s para cada ponto.
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Os produtos obtidos foram analisados por ressonancia magnética nuclear de 'H e "*C
em um equipamento Varian Gemini (300 MHz), utilizando solventes deuterados
adequados (CDCl;, DMSO-d6 ou acetona deuterada).

As andlises quantitativas de reagentes e produtos das reacdes para a obtencéo de
ésteres graxos de dcido ascérbico foram realizadas em um equipamento de HPLC
equipado com detector de UV-Vis, utilizando uma bomba Waters 510 e uma coluna de
fase reversa C18. Uma mistura de metanol / dgua / H,PO, : 85/ 15/ 1 (v/ v/ v) foi
utilizada como fase mével a 40 °C, com um fluxo de 1 mL.min'. A deteccéo foi
realizada a 254 nm.

As andlises cromatogrdficas de alguns produtos (oleato de metila, epdxido do oleato de
metila e B-hidroxi-éteres derivados) foram realizadas em cromatégrafo HP5890 série |l
equipado com um detector de ionizacdo em chama e coluna capilar ATWax (30 m x
0,25 mm x 0,25 um). Produtos orgdnicos foram identificados em cromatégrafo a gés
HP5890 acoplado a um espectrbmetro de massas. Neste caso, hélio foi utilizado como
gds de arraste.

Nas reacdes envolvendo oleato de metila, o padréo interno utilizado para as
quantificacdes foi o palmitato de metila presente como uma impureza no reagente.

Os produtos da desidratacéo de 1,4-butanodiol catalisada por aluminas foram
analisados utilizando-se curvas de calibragéo e di-n-butil éter como padréo interno.

O indice de iodo do éleo de soja foi determinado através do método Cd 1-25 da
AOCS. A porcentagem de oxiranos no 6leo epoxidado foi obtida através do método
Cd 3-25 "8,

As viscosidades cinemdticas de alguns produtos foram obtidas a 40 °C usando-se um
viscosimetro de Brookfield digital modelo LVDV-II+.

Os produtos da reacdo entre etilenoglicol e EDENOL foram analisados por
cromatografia de permeacdo em gel em um equipamento de GPC Waters 510,
equipado com trés colunas Styragel HR (faixa de massa molar de 10? a 10°), com
tetraidrofurano como eluente (fluxo de 0,5 mL/min) a 30 °C. Nestas medidas, padrées

de poiestireno foram utilizados para a obtencéo de curvas de calibracéo.
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A porcentagem de sédio na amidopropil betaina sintetizada foi determinada pelo

método de Mohr 77,
As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio a 77 K foram obtidas para as

aluminas sol-gel e Fluka em um aparelho Micromeritics ASAP 2010 e determinou-se a

drea superficial pelo método BET.
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4. Resultados e Discussao
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4.1. Epoxidacdo de compostos graxos

A epoxidacdo de compostos graxos insaturados foi conduzida utilizando os seguintes
substratos:

® oleato de metila, obtido da esterificacdo do dcido oléico com metanol;

e 4leo de soja com indice de iodo de 132;

* mistura de ésteres metilicos obtidos da transesterificacdo de éleo de soja com

metanol.

Trés métodos de epoxidacdo foram empregados: (i) quimio-enzimdtico; (i)
convencional (geracdo in situ de um perdcido de cadeia curta) e (i) catalitico, com

peréxido de hidrogénio na presenca de aluminas (Figura 23).

/\/\/\/\:A/\/\/j {OJ:NWWW
OT\/\/\/\:/\:/\/\/

O

Rota 1 ou
Rota 2 ou
Rota 3

O @]

O‘ OJ_/V\/\/L\A/\/V
/\/\/\/\Z/\/\/\AO {O
W—\/\/\/\j/\j/\/\/

o O O

Figura 23. Epoxidag@o de um triglicerideo. Rota 1: H,O,, lipase, dcido graxo (5 % m/m),
solvente, A; Rota 2: H,O,, acido férmico, A e Rota 3: H,O,, alumina, solvente, A.

Este estudo teve por objetivo avaliar a potencialidade das aluminas para atuarem como
catalisadores de epoxidacdo de 6leos vegetais com H,O,. As reacdes envolvendo
lipase e perécidos de cadeia curta foram realizadas para a obtencéo de parémetros

comparativos.
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4.1.1. Epoxidagc@o quimio-enzimdtica

A epoxidag@o quimio-enzimdtica de oleato de metila foi conduzida na presenca do

biocatalisador Novozym® 435. De acordo com Risch gen. Klaas e Warwel "7,

a
enzima é capaz de promover a reag@o entre os ésteres graxos e o perdxido de
hidrogénio presente no meio reacional, resultando em um perécido graxo (Figura 24).
Assim, o preparado enzimdtico atua da mesma maneira que os catalisadores dcidos

utilizados na producao de perdcidos de cadeia curta, como explicado na Secédo 1.3.5.

O O

|| Novozym 435
R—C—OR + HOp — > R—C—OOH + ROH

Figura 24. Formacdo de um perdcido a partir de um éster graxo catalisada por Novozym® 435.

Neste tipo de epoxidacdo ndo é necessdria a presenca de dcido acético ou férmico,
visto que os perdcidos graxos gerados atuam como agentes oxidantes. Durante a
reacdo, a adicdo de peréxido deve ser lenta o suficiente para evitar que haja a
degradacdo da enzima.

Nos estudos realizados com oleato de metila, observou-se converséo de 93 % e
seletividade de 98 % para o epdxido, apds 20 h. Os principais subprodutos detectados
nestas reacdes foram o perdxido e a cetona correspondentes ao oleato de metila. Nao
houve formacao de diéis.

Quando a reacdo foi realizada com éleo de soja foi necessdrio adicionar uma
pequena quantidade de um dcido oléico no meio reacional (aprox. 5 % em relacéo &
massa de 6leo do dleo de soja). O dcido graxo adicionado é convertido em um
perdcido, através de uma reacGo semelhante & mostrada na Figura 24. A adicdo do
4cido graxo impede que o ftriglicerideo seja “desmontado” pela enzima evitando,
assim, a formacdo de mono e diglicerideos "%

Por néo dispormos de colunas de CG para a andlise de triglicerideos, o rendimento na
epoxidacdo de éleo de soja foi obtido através da avaliacéo dos indices de iodo e de

oxirano. Obteve-se um indice de iodo de 3,2 e um indice de oxirano de 5,8. Os
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espectros de RMN-'H também permitiram observar o desaparecimento dos sinais
olefinicos do ¢éleo de soja epoxidado quimio-enzimaticamente. Foram alcancados
rendimentos em torno 91 % e seletividade de 98 %, com pouquissima formacdo de
didis.

A principal desvantagem observada na utilizagéo da lipase na epoxidacdo de
substratos graxos foi a desativagdo do catalisador apés uma reacdo. O biocatalisador
foi filtrado e reutilizado em uma nova reacdo e, apds 20 h, a converséo obtida foi >
10 %. Além disso, o alto custo do preparado enzimdtico (US$ 5,00/g) "®¥ o torna

pouco atraente para a producdo de compostos graxos epoxidados em larga escala.

4.1.2. Epoxidac@o com perdcidos de cadeia curta gerados in situ
A epoxidacdo de éleos vegetais com perdcidos de cadeia curta (Figura 25) é um
método consolidado, amplamente utilizado na indUstria e a literatura descreve diversas

variacdes desse procedimento.

A. Formacao do écido peracético

H,O, + HCOOH —— HCOOOH + H,0O

B. Epoxidacéo O
—C=—=C—— + HCOOOH —> —c/—\c— + HCOOH
HoH H H

Figura 25. Etapas envolvidas na epoxidagéo de olefinas com écido perférmico.

No método adotado no presente trabalho dispensou-se a utilizacdo de solventes e de
catalisadores écidos, comuns em processos industriais. Os catalisadores promovem a
formacdo do perdcido e normalmente séo utilizados devido s grandes quantidades de
reagentes envolvidas na producdo em grande escala. O solvente tem a func@o de
melhorar a miscibilidade dos reagentes, além de ajudar na dissipacéo do calor gerado
no decorrer da reacéo.

As reacdes de epoxidacdo de éleo de soja foram conduzidas empregando razdes
molares de duplas ligacdes : 4cido carboxilico : H,O, iguaisa 1 : 0,5 : 1,1. No inicio,

o 4leo de soja e o 4cido carboxilico (férmico ou acético) foram adicionados ao vaso
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reacional e mantidos sob intensa agitagcdo. Em seguida, o peréxido de hidrogénio foi
adicionado lentamente. Pelo fato da reacdo ser altamente exotérmica, durante a
primeira hora realizou-se o controle da temperatura utilizando-se um banho de gelo.
Esse procedimento evitou o superaquecimento da mistura reacional e reduziu
consideravelmente a formacéo de subprodutos, como didis e oligbmeros.

A Figura 26 mostra o acompanhamento da epoxidacé@o de éleo de soja com perécidos
de cadeia curta. A reacdo foi monitorada através da variacdo do indice de iodo em

funcéo do tempo.

—0— 4cido peracético
—e— 4cido perférmico

804

Indice de lodo
o~
e

N
o
L

20

Figura 26. Variacdo do indice de iodo em funcdo do tempo na epoxidacdo de éleo soja com
4cido perférmico e dcido peracético.

E possivel constatar que os dois procedimentos adotados — uso de dcido perférmico ou
4cido peracético — levam a produtos com indices de iodo préximos. A principal
diferenca entre os métodos é que a conversdo das duplas ligagdes em grupos epdxido
ocorre mais rapidamente na presenca de dcido perférmico. Também é possivel notar a
existéncia de um pequeno periodo de inducéo quando a reacéo foi realizada com
4cido peracético.

A epoxidacGo de uma mistura de ésteres metilicos obtidos de éleo de soja com écido

perférmico foi conduzida para que fosse possivel a quantificacGo dos produtos por
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cromatografia em fase gasosa. Os produtos obtidos apresentaram um indice de iodo

de 3,5 e um valor de oxirano de 6,2. O rendimento em epéxidos foi de 89 %.
4.1.2. Epoxidagdo com H,O, catalisada por aluminas

As andlises texturais da alumina sol-gel (SG) preparada indicaram tratar-se de um
material ndo-poroso com édrea superficial de 297 m?/g. A alumina Fluka possui uma
drea superficial de 195 e volume médio de poros de 5,1 nm. Nao foram realizadas
andlises texturais para a alumina Acros.

Os difratogramas de raios-X (Figura 27) mostram a presenca de y-alumina em 20 =
67° nas trés aluminas, havendo predominéncia desta fase nas aluminas SG e Acros. A

alumina Fluka é uma mistura de boehmita e y-alumina.

Fluka

Sol-Gel

Figura 27. Difratogramas de raios-X das aluminas Fluka, Acros e Sol-Gel.

Em estudos de adsorcdo de piridina em aluminas, Toledo et al.'®" demonstraram,
através do acompanhamento por espectroscopia na regido do infravermelho, que
materiais ricos em y-alumina contém uma elevada densidade de sitios dcidos.

Para avaliar a concentracéo de sitios dcidos nas aluminas, foram realizadas reacées de

desidratacdo de 1,4-butanodiol (Figura 28) "®4. Trata-se de uma desidratacdo em fase
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liquida, na qual tetraidrofurano é produzido com elevada seletividade (> 99 %). Essas

reacdes foram realizadas em duplicata e o erro médio das medidas foi de = 3 %.

100
904
—®— alumina Sol-Gel
80 1 —mM— alumina Acros
_A_ ;
70 alumina Fluka
g 60 A -
S 50 =
L
2 40
IS}
O 304
204
104
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
t (min)

Figura 28. Conversdes na desidratacdo de 1,4-butanodiol catalisada por diferentes aluminas.
Condicoes: 300 mg de catalisador, 20 mmol de 1,4-butanediol, 30 mL de dioxano, 210°C.

As conversdes moderadas para as aluminas SG e Acros na desidratacéo de 1,4-
butanodiol podem ser explicadas em funcéo da forca e/ou densidade dos sitios dcidos
presentes. A alumina Fluka, por outro lado, apresentou baixa atividade nas condicées
estudadas. Os resultados obtidos sdo coerentes com dados de acidez apontados nas
especificacdes das aluminas comerciais. A alumina Fluka é descrita como neutra e a
alumina Acros é é4cida.

A epoxidacdo catalitica de oleato de metila, utilizando perdxido de hidrogénio como
oxidante, foi conduzida na presenca de duas aluminas comerciais e da alumina SG. Na
Figura 29 é apresentada uma comparacéo entre os desempenhos dos catalisadores em

reacdes nas quais se empregou uma razdo molar H,O, : de oleato de metila 1 : 2.
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Figura 29. Desempenho das aluminas na epoxidacdo de oleato de metila. Condigdes: 300 mg
de catalisador, razdo molar oleato de metila : H,O, (ag) = 1 : 2, acetato de efila, 80 °C.

A reacdo catalisada com a alumina SG atingiu converséo de 70 % apds 7 h, um
desempenho bastante superior ao observado para as outras aluminas (Acros: 48,5 %;
Fluka: 41 %). Em todas as reacoes, foram observadas elevadas seletividades (> 97 %)
para o epdxido.

A ordem de atividade catalitica na epoxidacdo de oleato de metila (SG > Acros >
Fluka) segue a mesma tendéncia observada na reacGo de desidratacdo de 1,4-
butanodiol. Tais resultados indicam que hd, aparentemente, uma relacdo entre a
acidez dos materiais e as atividades das aluminas na epoxidacdo de compostos graxos.
O solvente empregado na maior parte dos experimentos foi o acetato de etila. Também
foram realizados ensaios com acetonitrila e acetona, bem como sem solvente; porém,
observaram-se baixas conversdes.

Embora a alumina SG tenha apresentado melhores resultados, muitos ensaios foram
realizados com a alumina Acros, que apresentou um desempenho intermedidrio. Essa
escolha foi feita em razdo da maior disponibilidade dessa alumina comercial no
laboratério.

A razéo molar oleato : H,O, foi outra varidvel estudada na epoxidacdo de oleato de

metila catalisada pela alumina Acros. Os resultados sdo mostrados na Figura 30.

65



~ @
o o
I I

(%)
3 3

conversao
~
o
N

Figura 30. Efeito da razdo molar oleato de metila : H,O,(ag) em reacdes de epoxidagdo
catalisadas pela alumina Acros. 300 mg de catalisador, acetato de etila, 80 °C.

Nota-se que um aumento na quantidade de peréxido progressivamente leva a
conversdes maiores. Entretanto, hé uma estabilizacdo nas conversées quando razdes
molares peréxido : oleato acima de 4 sdo utilizadas, uma evidéncia do cardter
catalitico da reacdo na presenca de aluminas. Um excesso de H,O, é necessdrio
porque parte do oxidante é decomposta pelo catalisador, gerando oxigénio e dgua.

A Figura 31 apresenta um estudo sobre o uso de peréxido de hidrogénio anidro
(solucdo 24 % em acetato de etila) e aquoso. Nas primeiras trés horas, observou-se um
comportamento semelhante nas duas reagdes. Entretanto, no decorrer da epoxidacdo o
peréxido de hidrogénio aquoso mostrou uma eficiéncia maior na re-hidratacdo da
superficie da alumina, mantendo elevado o nimero de sitios cataliticos. Apesar de a
4gua dificultar a aproximagé@o do substrato graxo, o peréxido aquoso leva a uma maior
convers@o durante longos perfodos de reacdo devido a uma desativagdo mais lenta da

superficie da alumina 11¢7171:183],
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Figura 31. Epoxidacdo de oleato de metila com peréxido de hidrogénio aquoso e anidro.
Condicées: 300 mg de alumina Fluka; razédo molar oleato de metila : H,O, = 1 : 2; 80 °C.

Os resultados obtidos na epoxidacdo de ésteres metilicos de éleo de soja sdo
apresentados na Figura 32, que mostra separadamente as conversdes de cada éster

graxo insaturado determinadas através de cromatografia em fase gasosa.
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804
704
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o
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Figura 32. Epoxidacdo de ésteres metilicos de 6leo de soja com alumina Acros. Condicdes:

razdo molar duplas ligagdes : H,O,(aq) = 1 : 4; 300 mg de catalisador; acetato de etila;
80 °C.
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O linolenato de metila presente foi completamente epoxidado apés 6 h de reacdo; a
convers@o do linoleato foi de aproximadamente 87 % apds 9 h. A seletividade para os
epdxidos foi maior que 97 % para todos os ésteres metilicos.

A Figura 33 mostra resultados obtidos na reutilizagdo das duas aluminas mais ativas.

Foram realizadas trés reagdes consecutivas com a alumina Acros e quatro com a

alumina SG.

80 80+

(%)
3

60+

(%)
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40 —=— primeira reag@o
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—&— reciclagem 2

—— reciclagem 3
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—e— reciclagem 1 20|
—a— reciclagem 2
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(a) (b)
Figura 33. Reciclagem na epoxidacdo de oleato de metila catalisada por aluminas. (a) alumina
Acros; (b) alumina sol-gel. Condi¢des: 300 mg de alumina; H,O,(aq) : oleato = 4; 80 °C.

A alumina comercial mostra uma nitida perda de atividade j&@ na segunda reagéo e
apds a terceira reag@o a conversdo cai para aproximadamente 50 %. A alumina sol-gel
foi utilizada em 4 reacdes sem perda significativa na atividade, com conversdo préxima
de 90 % apds 24 h na quarta reacdo. A seletividade > 97 % foi mantida em todas as
reacoes.

A comparacao dos resultados obtidos nesses estudos com outros sistemas heterogéneos
mostram que as aluminas sdo promissoras. Hoelderich et al. 8, por exemplo,
conduziram experimentos de epoxidacdo de oleato de metila com a peneira molecular
Ti-MCM-41, usando terc-butil-hidroperdéxido como oxidante em reacdes conduzidas a
70 °C e 5 % de catalisador em relacdo a massa de substrado. Nestas condicées, os

autores observaram conversdes de oleato de metila na faixa de 50 a 60 % apds 24 h.
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Na Tabela 5 é apresentada uma comparagdo, quanto ao rendimento e seletividade,
entre os trés sistemas empregados na epoxidacdo de éleo de soja. Tanto os
rendimentos quanto as seletividades foram bastante préximos em todos os tfipos de
epoxidacdo, com um desempenho um pouco melhor para o processo quimio-

enzimatico.

Tabela 5. Comparacéo entre os diferentes métodos adotados na epoxidacéo de ésteres
metilicos de éleo de soja.

Epoxidacédo
Acido Perférmico Alumina SG / H,O, Lipase
Rendimento® 89 % 90 % 91 %
Seletividade® 95 % 96 % 97 %

16 h de reacdo. © obtido pelo indice de iodo. ® andlise cromatogréfica de ésteres metilicos.

Os resultados obtidos através do sistema catalitico mostram que a epoxidacdo de
compostos graxos insaturados com aluminas é vidvel. A alumina sintetizada através do
método sol-gel apresentou uma étima atividade catalitica na epoxidacdo de oleato de
metila e de ésteres metilicos de éleo de soja com perdxido de hidrogénio aquoso. O
catalisador mostrou-se estdvel e pdde ser utilizado pelo menos em quatro reacoes

consecutivas.
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4.2. Adicao de élcoois a epdxidos graxos

Apés a discussdo de diferentes métodos para a epoxidacdo de ésteres graxos mono-
alquilicos e de 6leo de soja, apresenta-se a seguir o uso dos epdxidos obtidos como

substratos para a adicdo de élcoois (Figura 34).

1) OH OR
N,
fo) O
)J\/\/\/\/&\/\/\/\/ il "
—_—
o W o OR OH
~

Figura 34. Adicdo de dlcool a oleato de metila epoxidado.

Os produtos dessas reacdes sdo hidroxi-éteres vicinais, obtidos como uma mistura de
régio-isbmeros.

A estratégia adotada nessa pesquisa foi analisar a adicdo de diferentes dlcoois a oleato
de metila epoxidado, éleo de soja epoxidado e a uma mistura comercial de ésteres
metilicos epoxidados (EDENOL 3205, Cognis). Nestas reacées foram utilizados

catalisadores homogéneos e heterogéneos.

4.2.1. Caracterizacdo dos catalisadores

4.2.1.1. Heteropoliacidos

Os heteropolidcidos H;PMo,,0,, e H,PW,,0,, foram preparados de acordo com o
método de Polotebnova et al., com rendimentos em torno de 90 %, e foram analisados
por difratometria de raios-X, andlise termogravimétrica e espectroscopia de emissGo
6tica com plasma indutivamente acoplado.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a partir dos sais de amémio dos HPAs, de
modo que os padrdes de difracdo pudessem ser comparados com o difratograma do

sal (NH,);PMo,,0,,, construido a partir de dados de um estudo realizado por Ferrari e
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Nanni "®1. A Figura 35 mostra que os difratogramas dos dois HPAs apresentam

intensidades e disténcias esperadas para uma um composto com estrutura Keggin,

intensidade relativa

10 20 30 40 50

Figura 35. Difratogramas dos sais (NH,);PMo,,O4 e (NH,)sPMo,,0,4 comparados com o
difratograma obtido a partir de dados de Nanni e Ferrari.

As andlises de espectroscopia de emissdo otica foram utilizadas para determinar a
proporc@o molar de Gtomos metdlicos por unidade Keggin. Para o HPA H;PMo,,0O,,
obteve-se uma proporcdo molar de 12,4, e para o H;PW,,O,, a proporcéo
encontrada foi de 12,2. Os valores foram muito préximos do esperado, em ambos

casos, confirmando que a eficiéncia da sintese dos catalisadores.

4.2.1.2. Argilas
A argila montmorilonita K10 é um aluminossilicato lamelar que apresenta drea

superficial proxima de 200 m?/g. A composicdo quimica do material é mostrada na

Tabela 6 1,
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Tabela 6. Composicdo quimica da montmorilonta K10.

componente % em massa
SiO, 73
Al,O, 14
Fe,O, 3,2
MgO 1,3
Na,O 3,9
CaO 0,2
K,O 1,8
TiO, 0,5
MnO 0,14
outros 1,96

A argila K10 e as argilas modificadas com Ti, Al e HPAs foram analisadas por difragé@o
de raios-X (Figura 36). No difratograma da argila K10, o primeiro pico é atribuido ao

plano de reflexdo basal (plano 001; 26 = 8,9°). Os picos em 20° e 35° sao referentes

aos planos hk "% Os difratogramas das argilas modificadas séo bastante parecidos

entre si e indicam que a incorporacéo dos HPAs e das espécies catidnicas de Ti e Al
ndo levou a alteracées significativas na estrutura original da argila. Em todas as argilas

modificadas, houve o surgimento de um pico em aproximadamente 26,9°, atribuido as

espécies metdlicas incorporadas.
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Figura 36. Difratogramas obtidos para as argilas estudadas.
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4.2.2. Abertura de oleato de metila epoxidado com metanol e isopropanol

A abertura de oleato de metila epoxidado com metanol foi a reacéo escolhida para a
otimizacdo das condicdes reacionais. Nesses estudos preliminares, foram empregados
os Gcidos dodecamolibdofostérico e dodecatungstofosférico em fase homogénea e as
reacoes foram conduzidas a 60 °C, utilizando uma massa de catalisador de 0,5 % em
relacdo a massa de oleato epoxidado. Observou-se a conversdo completa do substrato
apés 5 min e o produto 9(10)-metédxi-10(9)-hidroxi octadecanoato de metila foi obtido
com seletividade de 92 % na presenca dos dois catalisadores.

Nos testes em branco se constatou que a reacéo de abertura do oleato epoxidado com
metanol ndo ocorre na auséncia de um catalisador, mesmo em temperaturas acima de
80 °C.

Antes de serem utilizados nas reacdes, os catalisadores baseados em argilas foram
mantidos em estufa a 120 °C durante 1 h. Este procedimento foi realizado porque a
4dgua adsorvida nas regides interlamelares da argila provoca diminuicdo na acidez de
Brensted do material.

A Figura 37 mostra desempenho da montmorilonita K10 e das argilas modificadas por
troca i6nica (Mont/Al e Mont/Ti) na reacdo entre oleato de metila epoxidado e
metanol. Nestas reacdes utilizou-se uma relacdo catalisador/substrato igual a 1/20
(m/m). As duas argilas obtidas por troca idnica apresentaram atividade bastante
superior & da argila original. Apés 1 h a argila contendo titanio havia convertido cerca
de 97 % do substrato, enquanto a argila original converteu apenas 50 %. Apés 3 h, os
trés catalisadores estudados levaram a conversdo total do substrato e a seletividade foi
maior que 98% em todos os casos. O principal subproduto observado foi a cetona

formada pela isomerizag@o do epédxido do oleato de metila em meio 4cido.
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Figura 37. Adicdo de metanol a oleato de metila epoxidado catalisada por diferentes argilas.
Condicoes: 5 g de epdxido, 12 mL de metanol, 250 mg de catalisador, 70 °C.

Estudos com todos os catalisadores preparados foram realizados utilizando-se
isopropanol (Figura 38). O fato de tratar-se de um é&lcool secunddrio torna a adicdo
aos grupos oxirénicos mais dificil. Nestas reacdes, as argilas preparadas através de

troca idnica também se mostraram mais ativas que a argila original.

100+

80

(%)

60+

conversao

40/ —M— Mont/HPA/W
® Mont/HPA/Mo
—A— Mont/Ti
20+ —v— Mont/Al
—&—KI10
0- . ! ! ;
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 38. Adicdo de isopropanol a oleato de metila catalisada por diferentes argilas.
Condicoes: 5 g de epdxido, 12 mL de isopropanol, 250 mg de catalisador, 70 °C.
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O catalisador Mont/HPA-Mo apresentou atividade catalitica semelhante a do material
obtido através de troca ibnica com ftiténio. A reacdo envolvendo o catalisador mais
ativo — argila modificada com o dcido dodecatungstofosférico — atingiu conversédo
> 98 % apds 3 horas.

Em todas as reacées com isopropanol catalisadas pelas argilas modificadas a
seletividade foi superior a 97 % para os B-hidroxi éteres e ndo foram observados
subprodutos provenientes de transesterificac@o.

A argila modificada com o dcido dodecatungstofosférico (Mont/HPA-W) foi testada em
ensaios de reciclagem e a Figura 39 resume os resultados obtidos nestas reagdes. Nao
houve perda significativa da atividade catalitica do material em trés corridas. Apesar de
parte do heteropolidcido solubilizar-se no dlcool reagente, a atividade catalitica foi
mantida provavelmente devido & elevada quantidade de HPA presente na argila
(20 % m/m). Outro fator relevante para a étima atividade catalitica observada para o
material é que a argilo atua como um suporte reativo, além de contribuir para uma

boa dispers@o dos heteropoliacido.
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Figura 39. Reutilizagéo do catalisador Mont/HPA-W na adi¢do de isopropanol a de oleato de
metila epoxidado. Condicées: 5 g de epdxido, 12 mL de isopropanol, 250 mg de catalisador,

70 °C.

As viscosidades cinemdticas obtidas para reagentes e produtos utilizados na adicéo de

4lcoois a oleato de metila sdo mostradas na Tabela 7. Também foram obtidos os
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dados para éleo de soja e dleo de soja epoxidado. Tanto a epoxidacdo quanto as
reacdes de abertura de epdxidos com metanol e isopropanol acarretam em
considerdveis aumentos nas viscosidades.

Tabela 7. Viscosidades cinemdticas para reagentes e produtos.
Viscosidade cinemdética

Composto (40 °C)/cSt

Oleo de soja 33,7
Oleo de soja epoxidado 171,3
Mistura de ésteres metilicos de 3,9
6leo de soja
Oleato de metila 3,3
Oleoto de metila epoxidado 13,5
9(10)-metéxi-10(9)-hidroxi 39 3
octadecanoato de metila !
9(10)-isopropdxi-10(9)-hidroxi 341

octadecanoato de isopropila

A Figura 40 mostra as reacgdes laterais que podem ocorrer no meio reacional quando
um dlcool diferente de metanol é utilizado como reagente. De acordo com Rios ¥, a
formacé@o da cetona ocorre através da migracdo de um hidreto para o carbocdtion
gerado na abertura do epéxido em meio dcido (Figura 41). Tal reacéo é influenciada
principalmente pela acidez do catalisador empregado e pela temperatura reacional.
Nos estudos realizados no presente trabalho, as condicées reacionais favoreceram a
formacdo dos hidroxi-éteres.

As elevadas seletividades nas reacdes com isopropanol sugeriram que os catalisadores
preparados podem ser empregados em reacdes com triglicerideos epoxidados. O fato
de os catalisadores ndo promoverem reacdes de transesterificacdo permite, por
exemplo, que se faca uma abertura dos anéis oxirGnicos presentes em éleo de soja
epoxidado, de modo que a estrutura dos triglicerideos seja preservada. Assim, pode-se
obter um poliol adequado para a producéo de poliuretanas com alto grau de

reticulac@o, bem como lubrificantes biodegraddveis com elevadas viscosidades.
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Figura 40. Possiveis reacdes envolvidas na adigdo de dlcoois a oleato de metila epoxidado.
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Figura 41. Rearranjo de um epdxido graxo em meio dcido.

4.2.3. Abertura de éleo de soja epoxidado com metanol

A reacdo de abertura de epéxidos derivados de dleos vegetais tipicamente é realizada
com dcidos homogéneos, como o tetrafluorobérico (HBF,) 181871 Entretanto, o uso de
catalisadores heterogéneos, como as argilas estudadas nessa tese, facilita muito o
isolamento do produto. Ao término da reacdo, faz-se apenas a centrifugacéo do

catalisador e evapora-se o dlcool ndo reagido. A reacdo catalisada por dcido
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tetrafluorobérico, por outro lado, ainda requer uma etapa de neutralizacéo do produto,
tipicamente realizada com resinas bdsicas.

Na Figura 42 sdo apresentados espectros de RMN-'H obtidos para o éleo de soja
(OS), 6leo epoxidado (OSE) e para os produtos da adicdo de metanol ao dleo
epoxidado, catalisada por HBF, e montmorilonita K10. O é4cido tetrafluorobérico foi
utilizado na concentracéo de 0,2 % em relacdo & massa de dleo de soja epoxidado.
Na reacdo com a argila K10 empregou-se a relacdo catalisador/substrato de 1/10

(m/m) e excesso de metanol para facilitar a difusdo dos reagentes.

reacao catalisada com HBF4

reacao catalisada com K-10

OSE
I

pom(t1) 50 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 42. Espectros de RMN-'H para éleo de soja (OS), ¢leo epoxidado (OSE) e para os
produtos da adicdo de metanol obtidos na presenca de montmorilonita K10 e HBF,.

Em relacdo ao espectro de RMN-'H do odleo epoxidado, pode-se notar o
desaparecimento dos sinais relativos aos dtomos de hidrogénio olefinicos presentes no
6leo de soja na regidgo entre 5,2 e 5,4 ppm. No espectro do 6leo epoxidado, os
4dtomos de hidrogénio ligados aos carbonos dos grupos epdxido aparecem entre 2,8 e
3,1 ppm. Outro indicio da eficiéncia da epoxidacdo estd no desaparecimento de sinais
em 2 ppm presentes no espectro do éleo de soja, relativos aos hidrogénios dos grupos

CH, vizinhos as duplas ligagdes.
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Nos espectros de RMN-'H dos produtos das reacées de 6leo epoxidado com metanol,
catalisadas  por é4cido  tetrafluorobérico e por montmorilonita K10, hé& o
desaparecimento dos sinais relativos aos hidrogénios dos grupos epéxido e dos vicinais
a estes grupos. H& também o surgimento de sinais na regido entre 3,2 e 3,5 relativos
aos Gtomos de hidrogénio dos grupos ~OCHj; (grupos metdxidos vicinais as hidroxilas),
bem como sinais entre 2,9 e 3,0 ppm relativos aos hidrogénios -CH-OH e ~CH-CHj.
Tais resultados s@o evidéncias diretas da formacao dos B-hidroxi éteres. No entanto, o
espectro do produto obtido com o uso de HBF, mostra um sinal em 3,6 ppm, que
indica a formagé@o de ésteres metilicos, ou seja, o catalisador também promove a
transesterificacdo do substrato. Esta reacdo paralela ndo foi observada quando se

utilizou a montmorilonita, indicando maior seletividade na presenca deste catalisador.

4.2.4. Abertura de uma mistura comercial de ésteres graxos epoxidados
com etilenoglicol

Em reacdes de abertura de epéxidos, a utilizacdo de um diol, como o etilenoglicol,
permite que duas ou mais cadeias alquilicas sejom ligadas entre si, levando a um
produto reticulado com alta massa molar.

A Figura 43 mostra o espectro de RMN-"H de uma mistura comercial de ésteres graxos
epoxidados (EDENOL 3205, Cognis). As atribuicdes s@o indicadas sobre os respectivos

sinais.
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Edenol 3205 (1H-RMN)

9 Dec 2005
Acquisition Time (sec) 2.6667 | Comment Camila edenol 3250 cdcl3 dez07cmgH7 Date Dec 7 2005 |
quency (MHz) 30007 | Nucleus 1H [ Number of Transi 16 Original Points Count 16000 | Points Count 16384 |
Solvent CDCI3 Sweep Width (Hz) 6000.00 ‘ Temperature (grad C) 30.000
No. H = 489
@
&
CH30CO
3 —
3
@
00CCH2- CH3 terminal

H's dos oxiranos de 18:2 e ou 18:3

CH2's entre os oxiranos pd

H's do oxirano do 18:1

@
&
o
— |
o
&
o
|

=
<@

]
T

38.89 1.21 2.15 17.38 1.51 0.43 31.30 356.13 41.17
T e L | — — =L L ! |
T T T T T T T T T T T T T
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

No.| (ppm) | Height || No.| (ppm) | Height | |No. Annotation (ppm) No. (ppm) Value
1 0.86 0.169 7 2.62 0.006 1 CH3 terminal [0.76 .. 0.99] 1 [0.78 .. 0.99] 41.17

2 1.23 1.000 8 2.88 0.021 2 [H2's entre os oxirano§  [1.66 .. 1.75] 2 [0.99 .. 2.16] 356.13
3 1.47 0.106 9 2.95 0.022 3 No. H =489 [0.76 .. 3.79] 3 [2.16 .. 2.43] 31.30
4| 160 | 0081 |[10] 309 | 0018 | [ 4 0OCCH2- [2.18_.2.37] 4 | [244.244] | 004
5 171 0.033 11| 364 | 0.555 5 |H's do oxiranodo 18:1| [2.57 .. 2.67] 5 [2.48 .. 2.50] 0.43
6 2.28 0.148 12| 7.25 0.021 6 s oxiranos de 18:2eof [2.83 .. 3.16] 6 [2.59 .. 2.66] 1.51
7 CH30CO [353..3.73) 7 | [283.315 | 17.38
8 Chloroform-d 7.25 8 [3.33..3.41] 215
9 [3.42..3.49] 1.21

[354..3.75] | 38.89
[7.23..7.27) | _1.00

Figura 43. Espectro parcial de RMN-"H do produto comercial EDENOL 3205.

Zlo

Trata-se de um produto obtido da transesterificacéo de éleo de soja e subseqiente
epoxidacdo das duplas ligacdes presentes. Segundo a especificacdo do fabricante, o
indice de oxirano do produto fica entre 5 ¢ 5,5 %.

Para promover a reacdo entre etilenoglicol e os anéis oxirGnicos presentes no EDENOL,
foram utilizados os catalisadores montmorilonita K10 e Mont/HPA-W, bem como o
4cido dodecamolibdofostférico em fase homogénea. A Tabela 8 resume informacoes
sobre os ensaios realizados e os resultados obtidos nas andlises de GPC. A Figura 44
mostra as distribuicdes de massa molar para os produtos obtidos.

As razdées molares EDENOL : etilenoglicol foram calculadas de modo que houvesse
uma razdo equimolar entre os anéis oxirnicos e os grupos hidroxila, ou seja, para

cada mol de grupos oxiranicos foi utilizado 0,5 mol de etilenoglicol.
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Tabela 8. Faixa de massas molares para os produtos de reacdes entre etilenoglicol e EDENOL.

Porcentagem de produtos na faixa de massa molar

Ensaio Comentdrios
60 220-330 950-1020 1300 - 1500
Etilenoglicol : EDENOL 1:12 (m/m),
R-01 4,95 48,96 21,51 24,58 Mont/HPA-W (5 %) acetato de etila
refluxo, 2 h.
Efilenoglicol : EDENOL 1:12 (m/m),
R-02 5,1 57,65 20,16 17,1 Mont/HPA-W (5 %) acetona, refluxo,
2 h.
Etilenoglicol : EDENOL 1:12 (m/m),
R-03 4,15 59,81 22,89 13,15 K10 (5 %), acetato de etila, refluxo,
2 h.
Branco: etilenoglicol / EDENOL 1/12
R-04 4,37 8525 6,99 3,39 (m/m), acetato de etila, refluxo, 18 h.
o 0
R 05 2,04 5165 23,38 22,92 EDENOL, acetato de etila, K10 (5 %),
refluxo, 18 h.
Etilenoglicol : EDENOL 1:12 (m/m),
R-06 0 64,18 22,07 13,74 HPA-W (1 %) acetona, refluxo, 1 h.
R-07 4,4 85,36 6,73 3,51 Controle: EDENOL 3205
100%
. - ||
80% | Faixa de massa
molar:
60% - 0O 1300- 1500
O0950-1020
40% - m 220 - 330
W60
20% -
O% ’ T T T T T T

R-01 R02 R03 RO4 RO05 RO09 R-10

Figura 44. Distribuicdo de massas molares nos produtos obtidos da reacéo entre etilenoglicol e
EDENOL. Os cédigos R-OX referem-se aos ensaios mostrados na Tabela 8.

Nestas reacdes também foi necessdrio o emprego de um solvente — hexano, acetato de

etila ou acetona — devido & elevada viscosidade dos reagentes. As reacdes foram

conduzidas na temperatura de refluxo. Hexano nédo foi apropriado devido ao fato de

ser imiscivel com etilenoglicol, mesmo na temperatura de refluxo. Nas reacdes em que

se utilizou acetona e acetato de etila observou-se boa miscibilidade e difusdo dos

reagentes no catalisador sélido.
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A maior parte dos ensaios foi conduzida durante 2 h e o seu progresso pbde ser
constatado pela diferenca na coloracédo, que foi de amarelo para alaranjado, com um
concomitante aumento na viscosidade.

Realizou-se uma reacéo em branco (R-04) por um periodo mais extenso que o
empregado nas reacdes normais (18 h) e ndo houve qualquer alteracdo na distribuicdo
de massa molar em comparac@o com o produto original (R-07).

Na reacéo conduzida sem o etilenoglicol (R-05), também por um periodo de 18 h, a
argila K10 original levou ao consumo dos grupos epdxido e & formacédo de produtos
com massa molar elevada (oligomerizacado). Essa reacéo indica que as argilas também
podem atuar como um catalisador para a polimerizag@o catidnica de substratos que
contenham grupos epéxido. A argila Mont/HPA-W mostrou ser um catalisador bastante
eficiente (R-01), levando a um aumento na concentracdo de produtos na faixa de 950
a 1500 de 9,81 % para 46,09 %. Pelo fato de o EDENOL possuir em sua composicdo
epdxidos de oleato (24,5 %), linoleato (54,5 %) e linolenato (6,6 %), a gama de
produtos possiveis é enorme. Podem ser formados dimeros e trimeros, entre outras
espécies de alta massa molar. Isso justifica a presenca de produtos com massas
molares na faixa de 950 a 1020 e de 1300 a 1500. O produto obtido na reacdo
catalisada por Mont/HPA-W foi destilado para a separacéo da fracdo leve e foram

obtidos espectros de RMN-"H e de *C da fracéo residual (Figuras 45 e 46).
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Edenol modificado (fracao residual)

9 Dec 2005
Acquisition Time (sec) 2.6667 __| Comment Camila edenol mod res cdcl3 dez07cmgH1 Date Dec 72005
F (MHz) 30007 | Nucleus 1H Number of Transients 16 Original Points Count 16000 __| Points Count 16384 |
Solvent CDCI3__| Sweep Width (Hz) ___6000.00 | (grad C) 30.000

No. total H = 735
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@
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1.28
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- 1,73 (CH2 de oxiranos)
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2
8
T

2.27

OH ou -CH-OH

I}
3
o

3.72

ausente

134.90 ) 24.44 | 56.04 ) 519.68 )
L e e e . O s S B s B B s DO S S B S S A
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

No.| (ppm) | Height No. Annotation (ppm) No. (ppm) Value

1 0.86 0.242 1 1,68-1,73 (CH2deoxi| [1.70..1.95] 1 [0.79..2.12] 519.68

2 1.28 0.781 2 ausente [1.70 .. 1.95] 2 [2.12..2.58] 56.04

3| 159 | 0.186 3 | No.total H =735 [0.69 .. 4.31] 3 | [288.3.10) | 2444

4 227 0.229 4 OH ou -CH-OH [2.85..3.09] 4 [3.10 .. 4.25] 134.90

5 | 295 | 0.100 5 |dos CH2's deetilenog| [3.12..4.14] 5 | [5.44.547] 0.58

6 3.63 1.000 6 CH30CcO [3.61 .. 3.66] 6 [7.24 ..7.27] 1.00

7 3.72 0.081 7 Chloroform-d 7.25

8 7.25 0.060

Figura 45. Espectro de RMN-"H da fracdo com alta massa molar do EDENOL modificado com
etilenoglicol.
Edenol modificado (fracéo residual)

9 Dec 2005
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Figura 46. Espectro de RMN-"*C da fracdo com alta massa molar do EDENOL modificado com
etilenoglicol.
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Através do espectro de RMN-'H é possivel constatar o consumo dos grupos oxirdnicos
(desaparecimento dos sinais presentes no produto original na regido entre 2,6 e
3,1 ppm e dos sinais em 1,7 ppm, relativos aos CH, vizinhos aos grupos oxirGnicos).
No produto modificado houve o surgimento de um sinal em 3,7, atribuido aos CH, do
etilenoglicol ligados &s cadeias alquilicas. O espectro de RMN-"*C do produto
modificado também é bastante esclarecedor em relacdo & incorporacdo do
etilenoglicol nas cadeias graxas, devido ao surgimento de um conjunto de sinais entre
79 e 84 ppm, relativos aos CH, do etilenoglicol, e de sinais relativos a carbonos
ligados a grupos OH (73,2 e 74,4 ppm).

Em todas as reacdes ndo foram observados sinais para produtos de transesterificacdo

dos ésteres graxos com etilenoglicol.
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4.3. Sintese de ésteres graxos do dcido ascérbico

A producéo de ésteres graxos de dcido ascérbico (EGAAs) foi estudada utilizando

diferentes catalisadores e substratos. Foram adotadas duas estratégias: (i) esterificacéo,

através da reagdo entre Gcido oléico e dcido ascérbico, que de fato é um dlcool poli-

hidrico, e (ii) transesterificacéo, pela reacdo de oleato de metila ou estearato de vinila

com é4cido ascérbico (Figura 47). A Tabela 9 resume informacdes sobre os rendimentos

de EGAAs obtidos em reacdes conduzidas com catalisadores enziméticos e quimicos.

OH
HasC o =
33 ]7Y J\qo + H,0
5 _
OH OH

/MW(OH

OH
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OH

\W(OV/

OH

OH ©
O
(3) + Hoy\qo
OH OH

esterificacdo com é4cido oleico; (2)
transesterificacdo com estearato de vinila.

Tabela 9. Rendimentos de EGAA em reacdes com diferentes catalisadores e substratos.
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O
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Figura 47. Reagdes envolvidas na producdo de ésteres graxos de dcido ascérbico:
transesterificacdo com oleato de metila e

(1)
(3)

Redimentos (%)

Catalisador -
Acido oléico Oleato de metila Estearato de vinila
Novozym®435 6% 1% 75 %
Lipozyme® TL IM 18 % 20 % 68 %
H,SO, 5% 17% 43 %
Lewatit — 6% 34 %

substrato : dcido ascérbico 3 : 1(mol:mol); solvente: terc-butanol; 55 °C; 24 h.
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E possivel constatar a superioridade dos preparados enzimdticos em promover
esterificac@o e transesterificacdo envolvendo substratos graxos e o dcido ascérbico. A
producdo de EGAAs catalisada por preparados enzimdticos apresenta elevada
seletividade pois as reacdes ocorrem apenas na hidroxila primdria do 4dcido ascérbico.
O &cido sulfdrico concentrado e a resina dcida Lewatit apresentaram desempenhos
bastante insatisfatérios em relacdo a rendimentos e seletividades nas reacdes
envolvendo écido oléico e oleato de metila. Com o substrato vinilico, os rendimentos,
ainda que insatisfatérios, foram consideravelmente maiores na presenca desses
catalisadores.

Outro ponto relacionado com os dados apresentados na Tabela 9 é a maior
reatividade do estearato de vinila. Neste caso, o dlcool vinilico formado no decorrer da
transesterificagdo tautomeriza-se para acetaldeido, um composto bastante volatil. A
liberacdo do acetaldeido suprime a reacéo reversa, o que leva a um aumento na
conversd@o, fanto nas reacdes em que atuam catalisadores quimicos quanto nas que
envolvem os preparados enzimdticos. O fato de o estearato de vinila ser um éster
saturado também pode estar relacionado com os rendimentos obtidos.

Este procedimento permite a obtencdo de EGAAs com elevada pureza, fato confirmado
pelos espectros de RMN obtidos para os produtos. A lavagem da mistura reacional
bruta com dgua permite a remocdo do dcido ascérbico ndo reagido e, no caso da
reacGo com esterarato de vinila, leva & degradacdo parcial do éster vinilico em seu
respectivo dcido carboxilico. A subseqiente extracdo com hexano permite separar os
EGAAs do d4cido carboxilico e do estearato de vinila ndo reagido, uma vez que o
produto de interesse permanece insolivel neste solvente. O procedimento permitiv a
obtencdo de ésteres de dcido ascérbico com pureza > 98 % e mostrou-se
especialmente eficiente para o isolamento dos produtos da reacéo com estearato de
vinila. O fato de os produtos das reacdes envolvendo oleato de metila e dcido oléico
serem pastosos dificultou um pouco o isolamento, que foi realizado por centrifugacéo

ao invés de filtracdo.

A determinacdo das atividades lipoliticas das preparacées enzimdticas foi realizada

pelo método de hidrélise do azeite de oliva, descrito por Soares e colaboradores 8.
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As atividades das enzimas Lipozyme® TL IM e Novozym® 435 foram 210 e 37 U/mg de
amostra, respectivamente. A unidade de atividade (U) foi definida como a quantidade
de enzima que libera 1 umol de 4cido graxo por minuto de reacdo a 37 °C (emulsé@o
adgua/dleo 50 %, pH 7,0).

Apesar da atividade do preparado enzimdtico Lipozyme® TL IM ser bastante superior a
do Novozym® 435, este Gltimo levou a rendimentos maiores na reacéo envolvendo
estearato de vinila. Isso pode, em parte, ser explicado pelas diferencas de polaridade
dos suportes utilizados na imobilizacdo das lipases. A Novozym® 435 é suportada em
um material hidrofébico, que provavelmente evita a adsorcéo do dcido ascérbico no
biocatalisador e favorece o alcance de maiores rendimentos. Esses argumentos, porém,
ndo explicam o fato de a Lipozyme® TL IM levar a melhores resultados com substratos
insaturados.

Nas esterificacdes enzimdticas, uma concentracdo adequada de dgua no meio
reacional favorece a manutencdo da configuracGo ativa da enzima. Porém, quando
presente em excesso, a dgua impede o deslocamento do equilibrio no sentido da
formacdo do produto "®7. Para verificar o efeito da presenca dgua na sintese, uma

esterificac@o enzimdtica foi conduzida na presenca de peneira molecular (Figura 48).

20

—®— com peneira molecular
—&— sem peneira molecular

concentracdodo produto (g/L)
=)

Figura 48. Efeito da presenca de peneira molecular na sintese de EGAAs. Condicdes:

4cido oléico : dcido ascérbico 3 : 1(mol:mol); catalisador: Lipozyme; solvente: dlcool terc-
amilico; 55 °C, 24 h.
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A remoc@o da dgua formada no decorrer da reacdo permitiv um leve aumento na
conversd@o e a concentracéo do produto atingiu 17,5 g/L (27 % em EGAA) apds 10 h
de reacdo na presenca de peneira molecular com diametro de poro 3 A.

Um outro aspecto importante na sintese de ésteres graxos de dcido ascérbico é a
escolha do solvente, que deve ser capaz de promover uma boa solubilizacdo do 4cido

ascérbico, que é altamente hidrofilico, e do substrato graxo. "%

. Além disso, o solvente
ndo deve afetar a atividade da enzima. Na Tabela 10 é mostrada a influéncia do

solvente nas sinteses.

Tabela 10. Rendimentos obtidos com diferentes solventes e substratos.

Substrato
Solvente -
Acido oléico Oleato de metila Estearato de vinila
acetona 13% 15% 60 %
terc-butanol 18 % 20 % 68 %
d4lcool terc-amilico 25 %" 27 %" 72 %

catalisador: Lipozyme , 55 °C, 24 h; * na presenca de peneiras moleculares.

Os dlcoois tercidrios utilizados (terc-butilico e terc-amilico) possuem caracteristicas
adequadas para simultaneamente manter a dgua afastada dos sitios ativos da enzima e
solubilizar satisfatoriamente o dcido ascérbico. A utilizacdo simulténea do dlcool terc-
amilico e de peneiras moleculares permitiu aumentar o rendimento de EGAA
insaturados tanto nas reacdes na transesterificacdo quanto na esterificacdo.

A Figura 49 mostra o efeito da variacdo da razdo molar estearato de vinila : dcido

ascérbico no rendimento de estearato de ascorbila.
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Figura 49. Efeito da razdo molar estearato de vinila : dcido ascérbico no rendimento de EEGA
(catalisador: Novozym® 435; solvente: terc-butanol; 55 °C; 24 h).

Teoricamente, uma razGo equimolar entre dcido ascérbico e estearato de vinila seria

suficiente para atingir elevadas conversées. Apesar do erro nas medidas ser de 5,4 %,

observou-se um pequeno aumento no rendimento da reacéo quando a razdo estearato
4cido ascédrbico passou de 1:1 para 3:1 (rendimentos de 63% e 75%

respectivamente).

Embora seja mais caro que os outros substratos graxos avaliados nesse estudo, o

estearato de vinila permitiu a obtencdo de bons rendimentos e um fdcil isolamento de

ésteres de dcido ascérbico com elevada pureza.
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4.4, Sintese da babaguamidopropil betaina

Durante a realizacGo das pesquisas envolvidas nessa tese, nosso grupo de pesquisa foi
contatado por uma empresa, que manifestou interesse em produzir surfactantes
anféteros a partir de éleo de babacu, um insumo disponivel em grande quantidade no
Brasil. Havia o interesse especifico de avaliar a substituicdo de éleo de coco pelo dleo
de babagu na producdo de amidopropil betainas (APB).

Visando aproveitar o conhecimento adquirido em relagdo & preparacéo e
caracterizacéo de derivados de éleos vegetais e considerando que o éleo de babacu
apresenta uma composicdo graxa semelhante ao éleo coco (Tabela 11), realizou-se
uma breve pesquisa sobre o assunto.

Tabela 11. Distribuicdo de dcidos graxos presentes nos 6leos de coco e babacu ',

Oleo Faixa de composic@o em dcidos graxos (% em massa)

vegetal 8:0" 10:0  12:0 14:0 16:0  18:0  18:1  18:2
coco 8-95 4,5-9,7 44 - 5] 13-18 7,5-11 1-3 5-8,2 1-2,6
babacu 4,1-4,8 6,6-7,8 44 - 45 15-16 6-8,5 2,5-55 12-16 1,4-3

* nimero de dtomos de carbono : insaturacées.

O maior desafio encontrado nesse estudo foi a inexisténcia de procedimentos técnicos
para producdéo de APBs na literatura cientifica. Desta forma, o estudo das condicoes
reacionais para a obtencdo do produto foi bastante empirico.

O éleo de babacu foi utilizado sem qualquer modificacdo. O primeiro passo da reacéo
é a formacdo de uma amida de 4cido graxo (Figura 50). Para tanto, N,N-dimetil-1,3-
propanodiamina (DMPDA) foi reagida com os triglicerideos presentes, na presenca de
metdxido de sddio (catalisador). A concentracéo de 1 % de metéxido em relag@o &
massa do bleo revelou-se suficiente para promover a amidacéo completa do substrato.
Devido ao aumento na viscosidade da mistura reacional durante a sintese, foi

necessdrio um sistema de agitacdo mecénica.
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Como o material de partida é um éleo vegetal, glicerol é formado como um co-
produto e permanece no produto final. Na maioria das aplicacdes isso ndo causa

nenhum efeito negativo.

O

[l
O—C—O0R
Q o
Il S HcoNat I CH3
C—OCR + HQN—CHQCHQCHQ—N\ —_— R*C*NH—CHZCHQCHQ—N\ + HO OH
o} CHz CH
Il 3 OH

O—C—0CR

Figura 50. Amidacdo de éleo de babagu catalisada por metéxido de sédio. Os grupos R
referem-se aos dcidos graxos presentes no éleo de babacu, listados na Tabela 11.

Na sintese otimizada foi utilizada uma razdo molar éleo de babacu : DMPDA de 1 : 6,
no sentido de tornar completa a conversdo dos substratos em amidoamidas. O excesso
de DMPDA foi facilmente eliminado a 120 °C e com a pressao reduzida a 10 mbar.

O passo seguinte da sintese é uma carboximetilacdo, conduzida em meio aquoso na
presenca de cloroacetato de sédio (Figura 51). Esta reacd@o foi realizada no mesmo

vaso reacional utilizado na primeira etapa, logo apés a eliminacdo do excesso de

DMPDA.

o
i CHs  ad,—C-oNe* Q @
R—C—NH-CHyCHoCH;—N_ ————>» R—C—NH-CHyCHyCHy— NéCHQ*C*O + NaCl
CHs C‘Ha

Figura 51. Etapa de carboximetilacdo na sintese de APBs. Os grupos R referem-se aos dcidos
graxos presentes no éleo de babacu, listados na Tabela 11.

O cloroacetato de sédio foi adicionado em quantidade equimolar em relacdo as
amidas presentes, para evitar a formacdo de subprodutos indesejdveis, como o dcido
glicdlico. Alguns minutos apés a adig@o de cloroacetato de sédio, a mistura reacional
tornou-se bastante viscosa, adquirindo aspecto pastoso.

Apbs o resfriamento do sistema, fez-se ajuste de pH utilizando uma solucéo de
HCI 2 mol.L"". Com esse ajuste, a massa viscosa inicial adquiriu caracteristicas bastante
diferentes. O produto foi obtido como solucGo aquosa translicida, com concentracdo

de, aproximadamente, 30 % (m/m), pH = 5,5 e contetdo de cloreto de sédio de 6 a
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9 %. A esperada caracteristica de formar uma grande quantidade de espuma ao ser
agitado também foi observada no produto obtido.

A babacuamidopropil betaina sintetizada foi comparada com uma amostra comercial
de cocoamidopropil betaina (Aveda). O aspecto da aminopropil betaina obtida diferiu
um pouco do observado para a amostra comercial. A betaina de éleo de coco
apresenta uma coloracdo amarela e a sintetizada é alaranjoda. Essa diferenca de
aspecto pode estar relacionada com subprodutos formados em reacdes laterais com
4cidos graxos insaturados, presentes em quantidades relativamente maiores no éleo de
babacu (até 19 %) que no de coco (até 10,8 %).

A Figura 52 apresenta os espectros na regiGo do IV obtidos apds a desidratacdo dos

dois produtos. As atribuicdes sGo mostradas na Tabela 12.

T
\ N M N —_—
\ ‘WI | | W \~__~ sintetizada
V‘ |
V
MF comercial

Transmiténcia

/ L
T

T T T T 7/ T T T T T
3500 3000 1500 1000 500

numero de onda (cm'w)

Figura 52. Espectros na regiGo do infravermelho (filme sobre janela de KBr) obtidos para as
amidopropil betainas.

H& boa concordancia entre as bandas observadas nas duas amostras. A principal
diferenca reside na banda larga e intensa acima 3000 cm™' presente no produto
sintetizado. Tal banda foi atribuida & presenca do glicerol, gerado como um co-
produto na etapa de amidacao dos triglicerideos presentes no 6leo de babacu. A baixa

intensidade dessa banda no produto comercial pode ser um indicio de que ele foi
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sintetizado a partir de ésteres metilicos de éleo de coco ou que, no caso de ter sido
utilizado o éleo, houve separacdo do glicerol por decantacdo apds a amidacéo.
Na Figura 53 séo apresentados os espectros de RMN-"*C das betainas e as atribuicoes

para os sinais sdo mostradas na Tabela 12.
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Figura 53. Espectros de RMN-"*C da amostra comercial (a) e do produto sintetizado (b).
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O espectro de RMN-"*C do produto sintetizado mostra que houve a formacdo da
betaina, justificada pela presenca do sinal em 62,5, atribuido ao carbono vicinal ao
nitrogénio quaterndrio, entre outros sinais caracteristicos. No entanto, os sinais em
42,8 e 55,2 ppm, atribuidos respectivamente a CH, ligados a nitrogénio e CH, vizinhos
a esse nitrogénio, indicam a presenca de amidas tercidrias.

Existem duas possibilidades para que a carboximetilacdo néo tenha sido completa. A
primeira delas é que a quantidade de cloretoacetato de sédio foi insuficiente para
reagir com as amidas presentes. Outra justificativa plausivel seria a variacdo de pH que

0911 Como as aminas tercidrias sGo consumidas

ocorre durante a carboximetilacGo
durante essa etapa da sintese, o valor do pH é reduzido consideravelmente. A
velocidade da reacdo diminui proporcionalmente, ndo sé pelo consumo das aminas
livre, mas também pela protonacdo envolvida na formagéo dos nitrogénios
quaterndrios. Assim, para promover uma reacdo mais completa e rdpida seria

interessante conduzi-la de um modo que o pH se mantenha constante.

Tabela 12. Atribuicoes relativas aos espectros na regido do IV e de RMN-"3C obtidos para as
amidopropil betainas.

Atribuicbes

Babaguamidopropil
betaina

Cocoamidopropil
betaina

IV (cm™)

RMN-"*C (ppm)

3345 (v, O-H), 2924 e 2853
(v, C-H), 1634 (v, C=0 e §,
N-H), 1555 (5, (C=O),),
1400 (3, C-N), 1330 (5, N-H
e C-N), 721 (8, C-H).

3397 (v, O-H), 2924 e 2853
(v, C-H), 1635 (v, C=0 e §,
N-H), 1553 (5, (C=O),),
1399 (8, C-N), 1340 (8, N-H
e C-N), 721 (8, C-H).

175,32 (C carboxilico); 167,99 (C carbonila da
amida); 128,93 (C e C,, carbonos vinilicos); 96,02
(CCl,) 72,03 (C a-carbonilico); 69,58 (carbono
glicerinico); 62,50 (C o-nitrogénio quaterndrio);
51,40 (C e C) 36,18; (C a-carbonilico - amida);
31,98 (C a-amida); 30,00 — 22,69 (carbonos
metilénicos) e 13,82 (C metilico).

174,37 (C carboxilico); 167,45 (C carbonila da
amida); 71,22 (C a-carbonilico); 61,71 (C o-
nitrogénio quaternério); 50,21 (C e C) 35,07; (C o-
carbonilico - amida); 31,01 (C a-amida); 29,00 —
21,69 (carbonos metilénicos) e 12,92 (C metilico).

Outro aspecto interessante para a melhoria da sintese seria a utilizacdo de ésteres
metilicos do 6leo de babacu como reagente, que permitiria a obtencdo de um produto
livre de glicerol. A utilizacdo de ésteres hidrogenados também levaria a um melhor

aspecto em relacéo & coloracdo do produto.
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Considerando as caracteristicas gerais da babacuamidopropil betaina obtida, é
possivel dizer que o 6leo de babacu é uma matéria-prima adequada para a producéo
de APBs. Ainda que ndo totalmente otimizada, a metodologia empregada dispensa o
uso de solventes e pode ser conduzida em um perfodo razodvel, levando a um produto

com concentracéo compardvel & do comercial.
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5. Conclusoes
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As trés estratégias adotadas na epoxidacdo de compostos graxos levaram a resultados
semelhantes em relacéo ao rendimento dos produtos desejados. A epoxidacdo quimio-
enzimdtica apresentou seletividade um pouco maior que a observada para o método
envolvendo perdcidos de cadeia curta e o método catalitico. Apesar de ser um método
limpo e eficiente a epoxidacdo catalisada por lipases suportadas tem como principal
desvantagem o elevado preco do catalisador.

A ordem de atividade observada na epoxidacdo de compostos graxos catalisada por
aluminas foi: alumina sol-gel > alumina Acros > alumina Fluka. A seqiéncia é a
mesma observada na desidratacdo de 1,4-butanodiol, indicando que a quantidade
e/ou densidade de sitios dcidos nos materiais pode estar relacionada com a atividade
na epoxidac@o. Pelos resultados obtidos, o sistema catalitico H,O,/alumina apresenta
potencial para ser utlizado em grande escala na epoxidacdo de compostos graxos,
uma vez que envolve um catalisador relativamente barato e reciclavel, além de
dispensar a utilizacdo de dcidos homogéneos, evitando assim gastos em tratamentos de

efluentes.

Considerando a produgdo de hidroxi-éteres vicinais, tanto os heteropolidcidos quanto
os catalisadores baseados em argila modificada foram eficientes nas reacoées de
abertura de epdxidos com dlcoois. Os catalisadores preparados mostram excelentes
conversdes e seletividades nas reacées com metanol, isopropanol e etilenoglicol e o
catalisador mais ativo (Mont/HPA-W) foi utilizado em quatro reacdes seguidas, sem
perdas significativas em conversdo e seletividade. A atividade catalitica superior
apresentada pelas argilas modificadas pode ser atribuida a uma maior acidez de
Bronsted. Entretanto, a acidez dos materiais foi adequada para evitar reacées laterais,
como transesterificacdo e formacdo de cetonas. Nas reacdes envolvendo etilenoglicol
foram obtidos compostos graxos com elevada massa molar (dimeros e trimeros), com
potencial para atuarem como binders, lubrificantes biodegraddveis, entre outras

aplicacdes.
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Em relacdo & sintese de ésteres graxos de dcido ascérbico catalisada por preparados
enzimdticos, os melhores resultados foram observados com o substrato vinilico;
estearato de ascorbila foi obtido com bom rendimento e com elevada pureza. As
tentativas de obter ésteres insaturados foram frustradas pelos baixos rendimentos, tanto
com catalisadores quimicos quanto enzimdticos. Em geral, os produtos insaturados

foram obtidos com maior rendimento nas transesterificagdes catalisadas por lipases.

Os resultados obtidos na sintese da amidopropil betaina mostraram que o 6éleo de
babacu é um substrato adequado para a preparacéo deste tipo de surfactante. Ainda
que a sintese possa ser otimizada, as caracteristicas gerais do produto obtido mostram-

se semelhantes as do produto comercial, utilizado como parémetro.
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Anexo O

Ressonéncia Magnética Nuclear

Nas atribuicdes, os nimeros entre parénteses referem-se aos mostrados para cada
grupo de dtomos na estrutura da molécula e as letras s@o relativas as multiplicidades

(m = multipleto; s = singleto; t = tripleto).

Oleato de metila

O

)k S e
C C C ,
H4CO c” Y\ THe=cn” fc

1 2 3 4 5 67 8 9 10 1

RMN-"H (300 MHz, CDCL,): & (ppm) = 5,4 (m, 7,8); 3,6 (s, 1); 2,3 (1, 3); 2,0 (m, 6,9),
1,7 (m, 4); 1,3 (m, 5,10); 0,9 {t, 11)

Oleato de metila epoxidado

o)
)k 2o & c
H3
H.CO c” Y\ THe—cn” e
Hy H, \O/ Ho
1 2 3 4 5 67 8 9 10 M

RMN-'H (300 MHz, CDCL,): & (ppm) = 3,6 (s, 1); 2,9 (m, 7,8); 2,3 (t, 3), 1,6 (m, 4);
1,45 (m, 5,10); 1,3-1,1 (m, 5,10); 0,9 (t, 11)



9(10)-metéxi-10(9)-hidroxi octanoato de metila

RMN-"H (300 MHz, CDCL,): & (ppm) = 3,6 (s, 1); 3,5 (m, 8); 3,3 (s, 12), 3,0-2,9 (m,
7);2,3-2,2 (t, 3); 1,6 (m, 4); 1,5-1,2 (m, 5, 6,9,10); 0,9-0,8 (t, 11)

9(10)-metéxi-10(9)-hidroxi octanoato de metila

13
CHj

14 H.C—CH 12
0

RMN-'H (300 MHz, CDCL,): & (ppm) = 3,6 (s, 1); 3,4 (m, 8); 3,3 (s, 12), 3,1 (m, 7);
2,3-2,2 (t, 3); 1,6-1,2 (m, 4,5, 6,9,10); 0,9 (t, 11); 1,1 (d, 13,14); 0,90-8 (t,11)



Anexo 02

Espectros na regido do IV para reagentes e produtos da adicéo de dlcoois
a oleoato de metila epoxidado

Com excecdo do oleato de metila, os espectros na regido do IV dos produtos nao
apresentam a banda na faixa entre 3040 e 3010 cm’!, caracteristica dos grupos
olefinicos. Os produtos obtidos nas reacées de adicdo de dlcoois apresentam uma
banda larga entre 3600 e 3200 cm™' caracteristica de grupos —OH presentes em

pontes de hidrogénio e uma banda na faixa de 1150 e 1070 cm™', caracteristica de um

grupo éter.

Cledta de metila

et de metila
epcu doda

9[10)-rrietéxdi-10[9) -hidréi

ootodeconooto de metila

Transmiténcia {u.a.)

Q1 Ch-iscpropded - 1 0{9) - hi drdw

ooodeconooto de metila

4000 3500 8000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm'lj



Anexo 03

Espectros de RMN-'H do estearato de ascorbila

12 11 10 9 8 7 6 5 4

2 0
Espectros de RMN-"3C do estearato de ascorbila
i | | 1 ” l’ !
+t ™ T T
200 175 150 125 100 75 50 25



Anexo 04

Cromatogramas tipicos da epoxidagdo de oleato de metila com H,O, na presenca de

alumina.
Coluna AT-Wax (0,25 um x 0,25 mm x 30 m); Condicdes: 140 °C, T min, 20 °C/min, 220 °C, 3 min,
20 °C/min, 270 °C, 5 min (injetor: 270 °C; detector: 275 °C).

(a) Inicio
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laurato
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(b) Apos 24

epoxidado
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171 palmitato

laurato
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14| didis
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Anexo 05

Cromatogramas tipicos da reacdo entre oleato de metila epoxidado e metanol
catalisada por argilas.

(a) Inicio

oleoato
epoxidado

L L
1apon 3
12000 3
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diol

GLLLE
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annmo J h__m _Ajl
3 F——. ey e P
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T T T T T T e e e T o S B S e S e B B B e e L B S s e e s
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(b) Apés 10 min
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Anexo 06

Cromatogramas tipicos da abertura de oleato de metila epoxidado com isopropanol

catalisada pela argila K10 modificada com 4cido dodecatungstofostérico.
Coluna AT-Wax (0,25 um x 0,25 mm x 30 m); Condicées: 140 °C, 1 min, 20 °C/min, 220 °C, 3 min,
20 °C/min, 270 °C, 5 min (injetor: 270 °C; detector: 275 °C).
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Anexo 07

Cromatograma tipico dos produtos da reacdo entre Edenol 3205 e etilenoglicol

Colunas de GPC Styragel HR (faixa de massa molar de 10% a 107, tetraidrofurano
como eluente (fluxo de 0,5 mL/min) a 30 °C

Auto-Scaled Chromatogram

471~

— 1236
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0.00

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Minutes
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Abstract

Two commercial aluminas and one produced by the sol-gel process were compared for the epoxidation of unsaturated fatty esters using
anhydrous or aqueous hydrogen peroxide as oxidant and ethyl acetate as solvent. The aluminas show a good catalytic activity and excellent
selectivity towards the epoxides. The sol—gel alumina was more efficient and when using aqueous hydrogen peroxide could be recycled several

times.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Epoxidation; Methyl oleate; Alumina; Hydrogen peroxide; Vegetable oils

1. Introduction

The application of modified vegetable oils in the chemical
industry is becoming more and more important because of their
availability from renewable resources. Epoxidized vegetable
oils play an important role as building blocks for the
preparation of chemical intermediates that are the basis for a
wide variety of consumer products [1]. Epoxidized oils can be
used as PVC-plasticizers and stabilizers, reactive diluents for
paints, intermediates in the production of polyurethane-polyols,
as well as components of lubricants and adhesives [2].

The catalytic epoxidation of oleochemicals has been the
subject of many academic and industrial investigations [3,4].
However, the only commercial source of epoxidized oils is the
Prileshajev reaction which uses short chain percarboxylic acids
[5]. Other methods for the epoxidation of unsaturated fatty
compounds include the use of dioxiranes [6], the generation of
peracids from aldehydes and molecular oxygen [7], chemo-
enzymatic ‘‘self-epoxidation” catalyzed by immobilized

* Corresponding author. Tel.: +55 19 3788 3071; fax: +55 19 3788 3023.
E-mail address: ulf @igm.unicamp.br (U. Schuchardt).
! On leave from the Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica-
INCAPE-(UNL-CONICET), Santiago del Estero 2654, 3000 Santa Fe, Argen-
tina.

0926-860X/$ — see front matter © 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apcata.2006.11.004

Novozym 435" [8], and transition metal catalyzed C=C
epoxidations using alkylhydroperoxides [9].

The use of hydrogen peroxide as oxidant in epoxidation is
attractive both from the environmental and the economic
standpoint. It is cheap, readily available and gives water as the
only by-product. Many different catalytic systems for the
epoxidation using hydrogen peroxide as oxidant have been
developed in recent years. Catalysts based on titanium [10],
manganese [11], tungsten [12] and rhenium [13] have been
described.

In recent papers [14,15] good activity and selectivity in the
epoxidation of limonene, cyclohexene, 1-octene and pinene by
anhydrous and aqueous H,O, catalyzed by alumina were
reported. However, no detailed work was conducted with bulk
substrates such as methyl oleate. In the present work a
comparison of different aluminas in the epoxidation of fatty
esters with anhydrous and aqueous hydrogen peroxide is
reported.

2. Experimental
2.1. Reagents/materials
Ethyl acetate (Quimis, p.a.), methanol (Quimis, p.a.), sec-

butanol (Merck, HPLC grade), oleic acid (Merck, extra pure),
hydrogen peroxide (Interox, 70%, w/w aqueous solution),
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aluminum oxide for chromatography (Fluka, 0.05-0.15 mm),
aluminum oxide for column chromatography (Acros Organics,
activated, acidic, 0.1-0.5 mm), aluminum tri-sec-butoxide
(Aldrich, 99.99%), oxalic acid (Synth, p.a.), di-n-butyl ether
(Fluka, >99%) and soybean oil (Cargill) were used as received.
The solution of anhydrous hydrogen peroxide (24%, w/w) in
ethyl acetate was prepared from aqueous H,O, (70%, w/w) in
ethyl acetate by azeotropic distillation with a Dean-Stark
apparatus [14].

2.2. Methods

The products were identified by gas chromatography—mass
spectroscopy (GC-MS) using a Hewlett-Packard 5890 gas
chromatograph equipped with a AT-Wax column and interfaced
with a Hewlett-Packard 5971 A mass spectrometer. Helium was
used as the carrier gas. A similarly equipped Hewlett-Packard
5890 gas chromatograph using nitrogen as the carrier gas and a
flame ionization detector was used for product quantification,
with the help of calibration curves.

The aluminas were analyzed by XRD with a Shimadzu XD-
3A diffractometer, using Cu Ko radiation, with a step size of
0.02° and counting time of 1 s. The surface area was determined
in a Micrometrics ASAP 2010 device by nitrogen adsorption—
desorption at 77 K, using the BET method.

2.3. Synthesis of the sol-gel alumina

The sol-gel alumina was obtained by hydrolysis of
aluminum sec-butoxide (10.0 g, 40.6 mmol) dissolved in
15 mL of sec-butanol [16]. To this suspension an aqueous
solution of oxalic acid (7.5 mL, 0.75 mol Lfl) was added
dropwise under vigorous stirring. The mixture was refluxed for
3 h and the gel obtained was dried at 70 °C for 24 h and then
treated under a flow of synthetic air at 100, 200 and 400 °C, for
24 h each, generating y-Al,Os.

2.4. Esterification of oleic acid

28.2 g (0.1 mol) of oleic acid and 100 mL (2.36 mol) of
methanol saturated with gaseous HCl (ca. 8%, w/w) were
refluxed for 1 h. The mixture was cooled, transferred to an
extraction funnel and washed with a saturated aqueous solution
of NaCl until the pH of the washings was neutral and, finally,
washed twice with distillated water. The ester obtained was
dried with anhydrous magnesium sulfate and distilled in a
Kugelrohr apparatus (180 °C, 10 mbar). Yield: 98%.

2.5. Epoxidation of methyl oleate with alumina

In a typical experiment 300 mg of alumina, 10 mmol of
hydrogen peroxide, 5 mmol of methyl oleate and 10 mL ethyl
acetate were mixed in a 50 mL round bottom flask. The reaction
was carried out at 80 4+ 2 °C under vigorous stirring and
samples were taken at regular periods for GC analysis. An
initial amount of methyl palmitate in the starting material was
used as an internal standard.

2.6. Epoxidation of methyl esters of soybean oil

A mixture of methyl esters of soybean oil
(2.5 g=14.6 mmol of double bonds), aqueous hydrogen
peroxide (60 mmol), di-n-butyl ether (10 mmol, internal
standard), and ethyl acetate (10 mL) was heated under reflux
with magnetic stirring. A sample was taken and the reaction
started by addition of the alumina (300 mg). The products were
quantified by GC analysis.

2.7. Dehydration of 1,4-butanediol

Liquid phase catalytic dehydration of 1,4-butanediol was
employed in order to study the acidic sites of alumina. The
experiments were carried out in a Parr autoclave (Parr
Instruments Co.). Alumina (300 mg), 20 mmol of 1,4-
butanediol and 30 mL of 1,4-dioxane (solvent) were placed
into the reactor. The mixture was heated to 210 °C under
vigorous stirring to start the reaction. The products of
the reaction were quantified by GC analysis, using
calibration curves and di-n-butyl ether (10 mmol) as internal
standard.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the alumina catalysts

The behavior of alumina in the dehydration of 14-
butanediol has been monitored in order to evaluate the acidic
character of the solids [17,18]. This reaction is essentially a
liquid phase dehydration and tetrahydrofuran (THF) is
produced with high selectivity (>99%) at 210 °C. The good
conversion observed for sol-gel and Acros aluminas (Fig. 1) in
the dehydration can be explained by the higher density and/or
strength of the acidic sites. Fluka alumina was not very active
under these conditions and no catalytic activity was observed at
lower reaction temperatures (100-160 °C).

100

L ] —®&— Sol-Gel alumina
80 - —B— Acros alumina

1 —A— Fluka alumina
70 S
60

50 +

Conversion (%)

40
30
20 +
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0 T T Y T 4 T L T ¥ T
0 20 40 60 80 100
t (min)

Fig. 1. Dehydration of 1,4-butanediol catalyzed by aluminas. Conditions:
300 mg of catalyst; 20 mmol of 1,4-butanediol; 30 mL of 1,4-dioxane; 210 °C.
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100
a0 4 —m—aqueous H,0,
—&—anhydrous H,0,
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Fig. 2. Epoxidation of methyl oleate using Fluka alumina with anhydrous and
aqueous hydrogen peroxide. Conditions: H,O,/oleate =2 (mol/mol); methyl
oleate/catalyst =5 (w/w); 80 £+ 2 °C.

3.2. Epoxidation of methyl oleate

The results for the epoxidation of methyl oleate with H,O,
as oxidant in the presence of Fluka alumina are shown in Fig. 2.
From the profile of the epoxidation with aqueous (70%, w/w)
and anhydrous (24%, w/w) hydrogen peroxide it is clear that the
aqueous solution is the better choice.

At the beginning of the reaction, the conversion of methyl
oleate is similar when aqueous 70 wt% or anhydrous 24 wt%
hydrogen peroxide are used. However, aqueous hydrogen
peroxide is more efficient in the rehydration of the surface,
maintaining the number of catalytic sites high. The effect of
water on the surface of alumina has already been discussed in
early papers [16,19].

Fig. 3 shows the results for different aluminas in the
epoxidation of methyl oleate with aqueous hydrogen peroxide.
The activities of the materials in the epoxidation follows the

100 ~
90 4
80+
704
60 4
50
404

Conversion (%)

30 1 —HB— sol-gel alumina

20 —&— Acros alumina

i —A— Fluka alumina

Fig. 3. Epoxidation of methyl oleate using different aluminas. Conditions:
aqueous H,O,/oleate =2 (mol/mol); methyl oleate/catalyst=5 (w/w);
80 +2°C.

Table 1
BET surface area of the aluminas and initial activity in the epoxidation of
methyl oleate

Alumina BET surface Initial activity
area (m” g h (% conv. h ' m™?)

Sol-gel 280 0.179

Acros 200 0.193

Fluka 195 0.174

same order as observed in the dehydration of 1,4-butanediol. As
shown in a proceeding paper [20], weak to moderate acidic sites
are responsible for the catalysis. The different activities can be
explained by the different BET surface areas of the aluminas.
When calculating the initial activities of the aluminas per m?
and hour (Table 1), we find that the activity for epoxide
production is in the same range for commercial and sol-gel
aluminas, which means that only the available surface area is
responsible for the different conversions. A similar result was
already obtained in the epoxidation of several olefins with
hydrogen peroxide in the presence of different commercial
aluminas [15], where the conversion was found to be
independent of the type of alumina used. The same selectivity
for epoxides (>97%) was observed for all aluminas.

3.3. Effect of the molar ratio methyl oleate:hydrogen
peroxide

The influence of the molar ratio methyl oleate:aqueous
hydrogen peroxide on the conversion is shown in Fig. 4. A
molar ratio of 1:4 is sufficient to guarantee an appropriate
conversion. The excess of H,O, is necessary because part of it
is decomposed by the catalyst to water and oxygen [19].

3.4. Epoxidation of methyl esters of soybean oil

The catalytic results for the epoxidation of methyl esters of
soybean oil with Acros alumina are presented separately for

100
90 —& 1.5
80 - — A4
—A—HE
70
\'; —8—1:2
< 60 —=— 1
c
o
@ 50—
g
= 40
&)
30
20 4
10
U T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Fig. 4. Effect of substrate:aqueous H,O, molar ratio in the epoxidation of methyl
oleate with Acros alumina. Conditions: methyl oleate/catalyst=5 (w/w);
80+ 2°C.
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Fig. 5. Epoxidation of methyl esters of soybean oil with Acros alumina.
Conditions: aqueous H,O,/soybean methyl esters =4 (mol/mol); 2.5 g of
methyl esters; substrate/catalyst = 8 (w/w); 80 & 2 °C.
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Fig. 6. Recycling of the sol-gel alumina (a) and Acros alumina (b) in the

epoxidation of methyl oleate. Conditions: substrate/catalyst = 5 (w/w); aqueous
H,O,/oleate = 4 (mol/mol); 80 & 2 °C.

each unsaturated ester in Fig. 5. The methyl linolenate present
was totally epoxidized after 6 h; the conversion of methyl
linolenate was 87% after 9 h. The selectivity for epoxides was
better than 97% for all methyl esters. The conversion using the
alumina catalyst was higher than that obtained by Hoelderich
and coworkers [3] with Ti-MCM-41 and tert-butyl hydroper-
oxide at 70 °C and oleate/catalyst ratio of 20 g/g. They
observed a conversion of only 50-60% after 24 h.

3.5. Recycling tests

The recycling of the catalyst was evaluated for three and four
cycles for Acros and sol-gel aluminas, respectively. In these
experiments the catalyst was filtered after each experiment. In
our previous work [19] we already demonstrated that the
stability of the catalyst with aqueous 70 wt% hydrogen
peroxide was higher than with anhydrous hydrogen peroxide,
allowing the production of 47.4 g of cyclooctene oxide per g of
alumina. With methyl oleate, the sol—gel alumina was used four
times with small loss in conversion efficiency and no significant
changes on selectivity (Fig. 6a). On the other hand, Acros
alumina deactivated more rapidly, reaching a conversion of
50% after three reactions (Fig. 6b).

4. Conclusions

Alumina synthesized by the sol-gel method is shown to be
an inexpensive and efficient catalyst in the epoxidation of
methyl oleate and soybean oil methyl esters with aqueous
hydrogen peroxide as oxidant. A conversion of 95% and
selectivity >97% for the epoxide were obtained after 24 h
without the use of any kind of homogeneous acid. After four
cycles, a conversion of 87% was obtained. These results show
that sol-gel alumina is an alternative catalyst for the
epoxidation of vegetable oils.
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