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RESUMO

O esgotamento de recursos fosseis aliado a poluicdo causada pelas fontes ndo
renovaveis clamam por novas rotas sustentaveis. Importante componente da biomassa sdo 0s
Oleos vegetais e esses possuem potencial para suprir a demanda ndo s6 de energia, mas
também de produtos quimicos e materiais. A isomerizacdo e metatese de ésteres de dleos
vegetais forma olefinas, ésteres e diésteres com diferentes comprimentos de cadeia carbonica
e podem ser utilizados para producdo de polimeros, dieseis, lubrificantes, detergentes,
revestimentos de superficie, produtos farmacéuticos, cosméticos ou modificados para uma

variedade enorme de outros compostos.

Neste trabalho inicialmente foram estudadas reacdes em tandem de isomerizacdo e
metatese utilizando 1-octeno como substrato modelo. Dois sistemas foram utilizados para a
captura de compostos volateis em reacOes de isomerizacao/metatese. O sistema B de pressao
atmosférica 1 atm (sistema aberto) apresentou melhor distribuicdo de produtos com cadeia
longa e a maior captura de olefinas leves em comparacdo com o sistema A de pressdo
reduzida (sistema fechado). Estudou-se também o efeito da compatibilidade catalitica e a
distribuicdo de produtos obtida pela combinacdo entre trés catalisadores de metatese de
olefinas Hoveyda Grubbs de primeira geracdo - HG1, Hoveyda Grubbs de segunda geracéo -
HG2 e Umicore M4, - UMA42 e dois catalisadores de isomerizacao de olefinas clorohidreto-
carboniltris(trifenilfosfina)ruténio(ll) - RuH e bromotriterc-butilfosfinapaladio-(1) - PdBr, no
qual, a concomitancia entre os catalisadores HG2 / RuH, UM42 / PdBr, HG2 / PdBr e HG2
/ PdBr produziram espécies obedecendo uma distribuicdo em equilibrio. Entretanto, quando
foi utilizado HG1 / RuH néo ocorreu formacdo do equilibrio devido a aparente desativacdo

do catalisador de isomerizacdo RuH pela fosfina dissociada do catalisador HG1.

Reacdes em tandem de isomerizacdo/metatese a partir de ésteres de 6leos de oliva e
ésteres de 6leo de girassol também foram investigadas. Trés combinacOes entre catalisadores
de isomerizagdo e metatese, HG2 / RuH, UM42 / RuH e UMA42 / PdBr, foram utilizadas e as
combinagbes apresentaram diferentes distribuicdes de produtos olefinicos, ésteres e diésteres
formados. Quando o substrato empregado foi o éster de 6leo de oliva ocorreu a formacéo de
trés equilibrios. Utilizando éster de 6leo de girassol como substrato ndo ocorreu formacéo de

equilibrio devido a conjugacéo da dupla ligacao.
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O catalisador de metatese de olefinas UM42 necessita ativacdo que é realizado pelos
catalisadores de isomerizagdo RuH e PdBr. Dois mecanismos foram propostos para explicar
essas observacdes. A ativacdo do UM42 pelo RuH ou PdBr foi explicado pela formacéo de
complexos B e C ou B e E, respectivamente. Foi sugerido que o complexo B com 14 elétrons
seja ativo para metatese. Enquanto o complexo C e E podem formar espécies capazes de

realizar isomerizagéo de olefinas
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ABSTRACT

The depletion of fossil resources combined with pollution from non-renewable sources
clamoring for new sustainable routes. Important component of biomass are vegetable oils that
can supply not only the energy, but also chemicals and materials demand. The isomerization
and metathesis of vegetable oils esters form olefins, esters and diesters with different carbon
chain lengths and may be used for producing of polymers, diesel, oils, detergents, surface

coatings, pharmaceuticals, cosmetics or modified for a wide variety of other compounds.

In this work, initially tandem isomerization/metathesis reactions of 1-octene as a
model substrate were studied. Two systems were used for the capture of volatile compounds
in isomerization/metathesis reactions. The system B (open system) showed a better product
distribution for high-molecular weight olefins and best system for the capture of low
molecular weight (“light”) olefins in comparison with system A (reduced pressure). The
catalyst compatibility and product distribution obtained by combining three olefin metathesis
catalysts Hoveyda Grubbs 1% generation - HG1, Hoveyda Grubbs 2™ generation - HG2 and
Umicore M4, - UM42 and two olefin isomerization catalysts bromotri-tert-butylphosphine-
palladium(l)dimer - PdBr e chlorohydridocarbonyltris(triphenylphosphine)-ruthenium(ll) -
RuH, in which the catalyst combinations HG2 / RuH, UM42 / PdBr, HG2 / PdBr and HG2
/ PdBr operating in a Tandem fashion resulted in a mixture of products exhibiting an
equilibrium distribution. However, when the combination HG1 / RuH was used the
equilibrium did not occur, likely due to deactivation of the RuH isomerization catalyst by the

dissociated phosphine from the metathesis catalyst HG1.

Tandem isomerization/metathesis reactions of transesterified olive and sunflower oils
were investigated. Three combinations of catalysts HG2 / RuH, UM42 / RuH and UM42 /
PdBr showed different products distributions of olefins, esters and diesters. The formation of
three equilibrium distributions could be observed when transesterified olive oil was used as
substrate. When the substrate was transesterified sunflower oil, no equilibrium mixture was

obtained due to the formation of conjugated double bonds.

The olefin metathesis catalyst UM42 requires activation, which occurred in the
presence of both isomerization catalysts RuH and PdBr. Two mechanistic pathways have
been proposed to explain these observations. The activation of UM42 by RuH or PdBr was
explained through the formation of the complexes B and C or B and E, respectively. The 14
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electron complex B is suggested to be metathesis active, while the complexes C and E may

form species able to perform olefin isomerization.
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1 INTRODUCAO

O seculo passado testemunhou o crescimento da inddstria de energia e produtos
quimicos até o ponto que ocorreu a substituicdo do carvao pelo petrdleo e gas como matéria-
prima, impulsionando ainda mais o0 aumento da populacdo mundial, explodindo a demanda
por produtos, inovacgdes em catalise e ciéncia de polimeros. Nos ultimos anos, tornou-se claro
que as matérias-primas de escolha para a industria quimica ndo podem mais ser apenas a base
de petroquimicos e que as alternativas envolvendo biomassa terdo de tornar-se disponiveis em
um futuro préximo. Isto foi impulsionado ndo sé pelo aumento dos precos dos combustiveis
mas também o esgotamento iminente de grande parte das reservas de petroleo, aliado as
percepcOes sobre os danos ambientais causados pela chuva &cida e efeitos do CO, sobre a

mudanca climatica do nosso planeta.’

Dentre os componentes renovaveis da biomassa tem-se os 6leos vegetais que sdo
matérias-primas promissoras para suprir a demanda de energia, produtos quimicos e materiais
que serdo ocasionados pela substituicdo e esgotamento do petréleo. Um fator chave que
complica sua incorporacdo como produtos quimicos de mercado é a pequena variedade de
comprimentos de cadeia do componente principal acido oléico. Essa estrutura pode ser
eficientemente funcionalizada tanto em seu grupo carboxilato, como na sua ligacdo dupla, que

d4 acesso a uma variedade de blocos de construcdo.?

As ligacBes olefinicas presentes em derivados de 6leos vegetais podem ser
modificadas pela reagdo de metatese de olefinas de modo a efetuar uma reorganizagdo nos
atomos ligados em C=C a fim de introduzir funcionalidade quimica ou para alterar as
propriedades da estrutura inicial.®> Outra importante reacdo que pode ocorrer em olefinas é a
isomerizacdo que é capaz de modificar a posicdo da ligacdo C=C na cadeia carbonica.* Além
disso, a reacdo de isomerizacdo e metatese de olefinas podem ocorrer simultaneamente.
Dupont et al.” investigaram a reacéo em tandem de isomerizag&o / metétese de trans-3-hexeno
utilizando os catalisadores HG2 / RuH e uma distribuicdo de espécies olefinicas em uma
faixa de cadeia carbonica entre C4 e C12, etileno e octadeceno, foi obtida. GooRen et al.°
realizaram a reacdo em tandem de isomerizacdo / metatese de oleato de metila e &cido oléico
utilizando a combinacéo catalitica UM42 / PdBr e uma mistura de olefinas, ésteres e diésteres
lineares com diferentes tamanhos de cadeia carbdnica foi gerada demonstrando a grande
quantidade de produtos que podem ser obtidos a partir de 6leos vegetais e 0 problema da
pequena variedade de comprimento de cadeia parecia estar solucionado.



Esses hidrocarbonetos insaturados e derivados de 6leos vegetais gerados possuem
diversos tamanhos de cadeia carbénica o que proporciona uma vasta aplicacdo na industria
quimica. As olefinas leves podem ser utilizadas para a producdo de polietileno e
polipropileno. As olefinas, ésteres e diésteres podem ser quimicamente modificadas para
serem utilizados como mondmeros para producdo de polimeros como poliésteres, poliamidas,
poliuretanos ou serem utilizados para manufaturacdo de compostos que necessitam de grande
cadeia carbonica como diesel, detergentes, lubrificantes, ou serem utilizados também como

revestimentos de superficie, produtos farmacéuticos e cosméticos.’

Entretanto, poucas combinacdes cataliticas para reacdes em tandem de isomerizacao /
metatese de olefinas foram estudadas até o momento utilizando componentes da biomassa,
mais especificamente os 0leos vegetais, como substrato. Um estudo centrado em obter
compostos com diferentes tamanhos de cadeia carbdnica e variadas distribuices desses
produtos atraves da utilizacdo de diferentes combinacGes cataliticas seria importante para a
aplicacdo industrial desses compostos renovaveis de modo a produzir uma faixa de produtos
desejada que poderia ser controlada conforme a combinacdo catalitica utilizada. Assim,
proporocionaria uma perspectiva para a futura e iminente substituicdo dos produtos de origem

fésseis no cenario mundial.



2 OBJETIVOS

O objetivo desse projeto consiste em estudar reacbes em tandem de
isomerizacdo/metatese de 1-octeno utilizando diferentes combinacdes cataliticas HG2 / RuH,
HG2 / PdBr, UM42 / RuH, UM42 / PdBr e HG1 / RuH. Investigar os variados tamanhos de
cadeia carbonica dos produtos gerados e a distribuicdo desses compostos conforme as
diferentes combinacbes entre catalisadores de isomerizacdo e metatese utilizados.
Posteriormente, definidos os melhores sistemas cataliticos, aplica-los em ésteres de 6leos
vegetais. O Esquema 1 representa a diversidade de produtos que podem ser gerados pela

reacdo de isomerizacdo/metatese de 1-octeno e ésteres de Gleos vegetais.

Isom./metatese
olefinas

> | monoéster

diésteres

Isom./metatese

/\/\/\/ :> olefinas leves
olefinas

Esquema 1 - Estudo de obtencdo de compostos olefinicos, ésteres e diésteres a partir de éster
de 6leos vegetais e 1-octeno.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METATESE DE OLEFINAS

E um processo de extrema importancia na sintese quimica, sua capacidade de preparar
moléculas é fundamental para os avancos da quimica, medicina, biologia e ciéncia dos
materiais.® A metétese de olefinas (Esquema 2) é a reorganizacéo dos 4tomos de carbono de
duas ligacdes C=C realizada por um catalizador metal-carbeno, o qual modifica-os através de
segmentacdo e remontagem.” A riqueza de transformacdes sintéticas que podem ser
realizadas, quando esta reacdo € aplicada a substratos apropriados € enorme, uma vez que 0
catalisador pode promover diferentes reacdes de acordo com o0s substratos e as condicdes de

reacdes utilizadas.0**

R1 R2 R1 R2
\:\ + \:\ —_— \:\ + \:\
R, Ry R, R,
Esquema 2 - Representacdo da reacéo de metatese de olefinas®.

3.1.1 Surgimento e sintese dos primeiros catalisadores de metatese de olefinas

A reacdo de metatese tem inicio quando o grupo da DuPont observou que a
polimerizacdo de norborneno ndo produziu um polimero saturado como esperado, e sim, um

polimero insaturado em que um dos anéis tinha sido aberto (Esquema 3).*

n ROMP

Esquema 3 - Polimerizagdo de abertura de anel via metatese de norborneno.*?

Uma nova transformacdo de olefinas ficava entdo evidente, ainda mais quando foi

encontrada a formacdo de etileno e 2-buteno em uma investigagdo sobre a polimerizagéo de



propileno utilizando catalisadores de cobalto e molibdénio. Entretanto, ainda ndo se tinha
nenhuma explicacdo aceita pela comunidade cientifica para 0 mecanismo dessa reacao.

(Esquema 4)."

5 /\ Co/Mo / \ E/

3 Carbonos 2 Carbonos 4 Carbonos

Esquema 4 - Reacdo de metatese de olefinas.*

O mecanismo aceito para a reacdo de metatese de olefinas foi entdo proposto por
Hérrison e Chauvin em 1971 (Esquema 5). O modelo prossegue através de um intermediario
metalociclobutano. Nesse modelo, a coordenacdo de uma olefina a um catalisador metal-
carbeno leva a formacdo de um intemediario metalociclobutano que por ciclo-reversdo da

origem a uma nova olefina.?

R, R, R, R, R, R,
N /
—/ 5 . ‘ ‘
M=\ [M]—(’\ M]
R4

R4 R4
Esquema 5 - Mecanismo de metatese de olefinas proposto por Chauvin.®

Um importante marco na evolucdo da metatese de olefinas foi a demonstracdo por
Katz e colaboradores em 1976 que um catalisador tungsténio-carbeno, Ph,C=W(CO)s,
poderia iniciar a metéatese de olefinas sem adicdo de co-ativatores. Esta descoberta inaugurou
a era moderna de sintese de catalisadores (Figura 1) e a reacdo de metatese de olefinas se

tornou uma importante reacdo de formacao de ligacdo carbono-carbono.*>**

O catalisador a base de molibdénio 1 foi outro grande avanco no desenvolvimento de
catalisadores de metétese e seu uso foi introduzido por Schrock et al. em 1990." Entretanto,
apesar do catalisador 1 apresentar alta atividade nas reacdes de metatese em uma grande
variedade de olefinas, tem como desvantagem grande sensibilidade a oxigénio, umidade,
aldeidos, alcodis e acidos devido a eletrofilicidade do metal de transicdo.'®" Alguns anos

depois, Grubbs e colaboradores, sintetizaram novos catalisadores de metatese de olefinas, mas



desta vez & base de ruténio®® e esses catalisadores foram otimizados até a obtencdo do
catalisador 2.19%°

N N
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el
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F3C4\CF3
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1 2 3
Catalisador de molibdénio G1 G2
de Schrock

Figura 1 - Catalisadores de metatese de olefinas.

Apesar de possuir menor atividade do que os catalisadores molibdénio-carbeno 1, o
catalisador de Grubbs “de primeira geragdo - G1” 2 apresentou uma grande tolerancia de
grupos funcionais e abriu novas perspectivas em aplicacdes sintéticas, principalmente na
sintese de produtos mais complexos. Logo apos, pesquisas foram realizadas com o foco
centrado especificamente em aumentar a reatividade do catalisador de ruténio desenvolvido
por Grubbs, em particular, a substituicdo de uma das fosfinas em 2 por um ligante NHC.#
Isso proporcionou uma maior atividade catalitica, estabilidade térmica, e ainda maior
tolerancia de grupos funcionais englobando alcoois, acidos carboxilicos, agua e aldeidos. O
catalisador “de segunda geragdo - G2 3 proporciona rea¢cdes com elevada atividade catalitica
para a metatese de olefinas que aproxima-se, em certos casos, ao catalisador 1 desenvolvido
por Schrock.?? Avancos posteriores por diversos grupos de pesquisa levaram a sintese do
catalisador de Hoveyda Grubbs de primeira geracdo - HG1 - 4 e o catalisador de Hoveyda

Grubbs de segunda geracdo - HG2 - 5 (Figura 2).2%
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Figura 2 - Catalisadores Hoveyda Grubbs.

A tolerancia dos catalisadores de metatese de olefinas em relacdo aos grupos
funcionais foi estudada (Figura 3),% incluindo catalisadores de metais de transic&o tais como
o Titanio,®® Tungsténio,?"??*° Molibdénio,* Rénio,*> Osmio* e Ruténio.**3** Neste
contexto, destaca-se os catalisadores a base de ruténio, mostrando um bom equilibrio entre a
reatividade e a tolerancia de grupos funcionais.”® Os demais catalisadores de metais de
transicdo sdo mais sensiveis a varios grupos funcionais encontrados em moléculas organicas,
bem como a humidade do ar, um problema que limita significativamente as suas aplicacdes

sintéticas devido a desativacéo dos catalisadores.*®**’

[ Titanio Tungsténio Molibdénio Ruténio j
A Acidos Acidos Acidos Olefinas
Alcodis, Agua  Alcodis, Agua Alcodis, Agua Acidos
Aumento da Aldeidos Aldeidos Aldeidos Alcoodis, Agua
reatividade Cetonas Cetonas Olefinas Aldeidos
Esteres, Amidas Olefinas Cetonas Cetonas
Olefinas Esteres, Amidas Esteres, Amidas Esteres, Amidas

Figura 3 - Reatividade catalitica em catalisadores de metatese de Titanio, Tungsténio,
Molibdénio e Ruténio.”

A reacdo de metatese de olefinas proporciona uma via para moléculas insaturadas, que
é muitas vezes dificil ou impossivel de serem preparadas por quaisquer outros meios.?

Alguns dos principais avan¢os do uso da reagdo de metatese incluem a sintese de polimeros



funcionalizados pela polimerizacdo via metatese de abertura de anel (ROMP), a sintese de
pequenos a grandes anéis heterociclicos por metatese de fechamento de anel (RCM) e a

metatese cruzada (CM) de olefinas com grupos funcionais pendentes.?

Existem cinco importantes reacdes de metatese de olefinas (Esquema 6). A CM
ocorre entre duas olefinas distintas. A RCM ocorre quando as duas ligacGes olefinicas
pertencem a mesma molécula. Quando moléculas olefinas ciclicas formam dienos néo
conjugados tem-se a metatese por abertura de anel (ROM), sendo assim a reago inversa da
RCM. Essas reacOes de metatese sdo muito importantes pois também entram no campo da

polimerizacdo que podem ocorrer entre dienos aciclicos (ADMET) ou em olefinas ciclicas

RN

RCM ,Q:gw ‘9,9 ADMET
X- X-
) ROMP ( )
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Esquema 6 - Principais classes de reagcdes de metatese de olefinas.®
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3.1.2 Mecanismo de reacdo de metatese de olefinas

O mecanismo da reacdo de metatese de olefinas por catalisadores do tipo Grubbs
(alquilidenos de ruténio) tem inicio pela dissociacdo inicial de uma fosfina formando um
intermediario de 14 elétrons (Esquema 7). Entdo, a olefina coordena-se com o ruténio e um
complexo de 16 elétrons é obtido, levando a formacdo de um intermediario
metalaciclobutano.® Ciclo-reversdo do metalociclobutano resulta na formagdo de uma nova
olefina, gerando um novo complexo alquilideno, ou forma improdutivamente os compostos
de partida. Evidéncias para um mecanismo dissociativo foram obtidas por estudos

computacionais*® e cinéticos*.,

L K, L K, L
o el - PCy, i el RS ] WCl K, e Ry K, el Rq
. N oo u ~ = u = Ru S RU=—
C|( ‘ Ph +PCy3C|(Il| Ph r ,—K_Z C|( ‘ Ph K, C|/ K, C|/
K - [r—
PCy3 -1 pr— /
R R3 R,

6
L =NHC ou PR;

Esquema 7 - Mecanismo dissociativo para o catalisador de Grubbs.*?

Adlhart et al. (2000)** encontrou evidéncias para a formagéo de um metalociclobutano

e também identificou uma espécie ativa com 14 elétrons (6) usando espectrometria de massas.
3.1.3 Mecanismo de decomposic¢éo do catalisador G1

Os estudos de decomposicdo do catalisador G1 em solventes organicos e sob
temperaturas elevadas® foi analisado por Dinger et al. (2003)* e a presenca de alcoois, 4gua
e oxigénio foram testados (Esquema 8). Na presenca de alcoois primarios e em temperaturas
de at¢ 60 °C, ou a adicdo de uma base, o catalisador decompdem para uma espécie
monohidreto que pode funcionar como um catalisador de isomerizagéo para a-olefinas.* Em
contraste do alcool, 4gua leva a formacdo de produtos desconhecidos e na presenca de
oxigénio leva a formacdo da espécie monohidreto e outro composto de decomposicdo. Todas
as reacOes de decomposicdo discutidas apenas ocorrem a temperaturas elevadas e em um

tempo de reacdo prolongado.*®
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Esquema 8 - Decomposicdo do catalisador G1 gerando uma espécie monohidratado na

presenca de metanol.**

3.1.4 Utilizacdo da metatese de olefinas
3.1.4.1 Metatese/Hidrogenacao

A metétese cruzada de acidos ou ésteres insaturados e acrilonitrila, associada com a
hidrogenacgdo de ambas as ligacbes C=C e NC, gera monémeros de aminoacidos Uteis para a
producdo de poliamidas a partir de fontes renovéveis lineares (Esquema 9). A metatese
cruzada entre ésteres insaturados e acrilonitrilas, pode ser eficiente e seletivamente executada

utilizando o catalisador HG2.*
O

MeoM\/\/\/ o

Tolueno

100 °C, 1h HG2

o CN

MGOW

80°C | 20 bar H,
(]

)J\/\/\/\/\/\/NHz
MeO

Esquema 9 - Metétese e hidrogenacao de derivados de ésteres e acrilonitrilas.*’
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3.1.4.2 Isomerizagdo/Etenolise

Uma nova rota para a producdo de um importante intermediario para a industria de
polimeros, o estireno, foi desenvolvida a partir da isomerizacdo/etenolise do eugenol extraido
de o6leo de cravo utilizando catalisador de isomerizacdo PdBr e catalisador de metatese HG2.
(Esquema 10).%

10 bar C,H,
MeO 3 mol% HG2 MeO
/ .~ \
0.5 mol% PdBr
HO THF, 60 °C, 16 h HO

Br
PdBr = (‘Bu),p—Pd Pd—P('Bus)
Br

Esquema 10 - Isomerizagdo/Etendlise de Eugenol.*®

3.1.4.3 Processo SHOP

Shell Higher Olefins Process (SHOP) é um processo industrial de incorporacdo de
olefinas via metatese para producdo de olefinas de grande cadeia linear a partir de etileno
(Esquema 11). O processo ocorre em trés etapas, na primeira, o etileno é oligomerizado na
presenca de um catalisador homogéneo de niquel-fosfina a 100 °C e 100 bar em um solvente
polar (1,4-butanodiol), gerando uma mistura de olefinas C4 a C40. O catalisador é preparado
in situ & partir de um sal de niquel, e as olefinas formadas sdo imisciveis no solvente, com
isso, produto e catalisador sdo separados em duas fases e o catalisador de Ni pode ser

reciclado diversas vezes.*®

As olefinas entre C6-C18 podem ainda ser separadas da mistura de produtos via
destilacdo. Esta fracdo pode ser fracionada em compostos individuais que podem ser usados
como comondmeros na producdo de copolimeros ou convertido em produtos para a sintese de

lubrificantes, detergentes, 4cidos graxos sintéticos.*®
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retirada de olefinas C11-C14

retirada de alfa-olefinas para hidroformilagio
C6-C18 para o mercado e alquilagao
a b ¢ d e
Etileno
_— —» | C4-C40 — —_—
Reciclagem olefinas <C10 e >C14

catalitica em 2 fases
a. Oligomerizacao
b. Reciclagem catalitica
c. Destilagao

d. Isomerizag@o
e. Metatese

Esquema 11 - Fluxograma da planta de producéo de alfa-olefinas e olefinas internas via
processo SHOP.>®

No segundo passo, as olefinas (<C6) e (>C18) que restaram no processo Sao
submetidas a isomerizacdo da dupla ligacdo utilizando um catalisador metélico de potéssio
para obter uma mistura de olefinas em equilibrio. No terceiro passo, essa mistura é passada
sobre um catalisador de metatese de molibdénio suportado em alumina, resultando em uma
distribuicdo estatistica de olefinas internas lineares tanto com numeros pares e impares de

4tomos de carbono via reacdes de metatese cruzada.*®

Isto produz cerca de 10-15 % em massa das olefinas lineares C11-C14 desejadas, 0s
quais sdo subsequentemente separados por destilacdo normal. Os catalisadores de metétese e
isomerizacdo operam a 100-125 °C e 10 bar. A parcela restante de olefinas (<C11) e (> C14)
sdo reciclados. O produto consiste em > 96% de olefinas lineares C11-C14. Estes podem
entdo ser convertidos em alcoois para aplicacdo em detergentes, por meio de um processo de

hidroformilacao, ou em alquilatos para detergentes.*

3.2 ISOMERIZACAO DE OLEFINAS

A reacdo de isomerizacdo € uma reacdo de rearranjo que ocorre quando compostos
com a mesma formula apresentam estruturas diferente e é considerada uma importante reacdo
na quimica organometalica. Isomerizacdo de alceno através da migracdo da dupla ligagédo
(Esquema 12) pode ser catalisada por muitos complexos de metais de transi¢do, como Fe,
Co, Pd, Ru, Ni, Rh, Ti.**
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Conforme o catalisador, a isomerizacdo pode ocorrer via mecanismo metal-hidreto
(Esquema 13) ou por um mecanismo que envolve um intermediario alilico metal-hidreto

(Esquema 14). Uma das diferengas entre os dois mecanismos € que, a adi¢do-eliminacéo via

1’52,53

metal-hidreto, constitui uma abstracdo de hidrogénio enquanto, o mecanismo alilico

metal-hidreto resulta na migracao de hidrogénio 1,3.>*
cat cat R4
R/\/\ ‘__;R/\/VLL- ‘__‘R/\Pfd\ e _S
R2

Esquema 12 - Reacdo de isomerizacdo de olefinas.>
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Esquema 13 - Mecanismo de isomerizacéo metal-hidreto via abstracéo de hidrogénio 1 °*>
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Ha—NMLn

Esquema 14 - Mecanismo de isomerizagdo alilico via migracdo de hidrogénio 1,3.>*

3.2.1 Isomerizacdo realizada pelo catalisador de metatese

Catalisadores carbeno-ruténio possuem elevada reatividade em reacfes de metatese,
entretanto também podem realizar paralelamente a isomerizacdo da dupla ligagdo em
olefinas.™*® Nos primeiros estudos a isomerizagdo efetuada pelo catalisador de ruténio
aparentemente era formada pela migragdo da dupla ligacdo ao longo da cadeia,’’ e em alguns
casos, foram relatados em rea¢fes com tempos prolongados ou durante a etapa de purificacdo

por destilacdo.”®

Posteriormente a reacdo de isomerizacdo de olefinas foi reportada como reacéo lateral
em reacdes de metétese de fechamento de anel utilizando o catalisador de Grubbs de segunda
geracéo. Foi sugerida por Grubbs et al.*® a formacdo do complexo de decomposicdo térmica
(Figura 4) sofrida pelo catalisador de Grubbs de segunda geracdo em reacOes efetuadas em
benzeno. Esse complexo foi sintetizado apés estudos mecanisticos e de RMN-'H, na qual, foi
proposto que a dissociacdo da fosfina estaria diretamente ligada a formagdo do complexo.

Esse complexo apresentou alta atividade para a isomerizacao de olefinas.>
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Figura 4 - Complexo formado durante a desativacdo téermica do catalisador de metatese G2.

Além disso, a marcacdo isotopica foi utilizada para estudar como procede o
mecanismo de uma reacdo de isomerizacdo efetuada pelo catalisador de metatese Grubbs de
segunda geracao e esta representado no Esquema 15, o qual demonstra que a isomerizacao é
atribuida a formacao de um ruténio-hidreto in situ embora a possibilidade de um mecanismo

alilico néo seja excluida.®

a?| P
E O/P\O
] M
[M] Grubbs de segunda geragao
R D R
K ~Y
p D D

Esquema 15 - A isomerizacéo de olefinas realizada por G2.%°
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3.3 REACOES CATALITICAS EM TANDEM

O advento e a disseminacdo de reacBes de metatese a partir do final dos anos 90,
geraram um crescente interesse industrial por reacfes cataliticas em diversas Areas,
principalmente, setor farmacéutico, polimeros e de energia sustentadvel. Para aumentar a
eficiéncia desses processos em grande escala, torna-se promissor a realizacdo de mais de uma
reagdo simultaneamente que envolva diferentes mecanismos.®’ Reacdes em tandem sdo
altamente desejaveis para aumentar a eficiéncia de uma via sintética, induzindo varias
transformacfes de substrato em uma Unica operacdo levando a diminuicdo das etapas de

separacdo e purificacdo de produtos intermediérios.®?

Pode ser uma combinacdo de dois mecanismos que trabalham em cooperacdo ou que
ocorram de forma sucessiva. Existem trés categorias de reacdes em tandem: ortogonal,

assistida e auto-catalise.?
3.3.1 Catélise ortogonal

Reacdes ortogonais sao caracteristicas pela sua independéncia mutua, envolvem dois
ou mais catalisadores funcionalmente diferentes e sem interferéncia catalitica entre os
mecanismos, e estdo todos presentes desde o comeco da reacdo. O Esquema 16, representa o
processo, em que um material organico de partida (Substrato A) sofre preferencialmente a
reacdo com o Catalisador A gerando o Produto A que por sua vez funciona como Substrato B.
Em catélise ortogonal, uma vez que o Substrato B é gerado, os dois ciclos cataliticos operam

simultaneamente.®

Cat. B Cat. A Cat.B
Meca Meca Produto A Meca
nismo Substrato A —~| | :ismo roduto nismo Produto B
B A \j B
Substrato B

Esquema 16 - llustragdo esquemética de catalise ortogonal.®?

Dentre os desafios de tal metodologia catalitica incluem a utilizacdo do catalisador,
que algumas vezes é agravado por dificuldades em recuperar os componentes individuais do
catalisador, as possiveis interacfes negativas entre os catalisadores utilizados para efetuar as
transformacdes independentes, bem como a probabilidade de que um conjunto de condig¢des

reacionais ndo sejam ideais para ambos os processos cataliticos.®*%

16



No Esquema 17, tem-se um exemplo de catélise ortogonal na elaboragdo de furanos
tri-substituidos. Na primeira reacdo, um complexo diruténio 7 realiza a alquilacdo do
propargil & partir de alcool propargilico e acetona® e ao final do mecanismo catalitico s&o

formados furanos tri-substituidos.®

o)
Ph
% Ph 4 Ph
Ph . cat. 7 PtCl, PtCl, / \
00 0 L0
OH o 0
o o}
Cp\ Cp
cat.7= Ru—_RU Cp=n°
" p =1n’-CsMe;
MeHS/|/ |§SHMe
cl cl

Esquema 17 - Sintese de furanos tri-substituidos.®*®°

No Esquema 18, Dupont et al.®> estudaram reagbes em tandem ortogonal de
isomerizacao/metatese de trans-3-hexeno utilizando trés catalisadores de metatese de olefinas
G1, HG1 e HG2 e um catalisador de isomerizacdo clorohidretocarboniltris(trifenilfosfina)-
ruténio(ll) RuH. Quando a combinacéo catalitica em tandem HG2 / RuH foi aplicada, uma
distribuicdo de produtos entre C4 - C12 e em equilibrio é formada. Ao modificar o complexo
HG2 e introduzir um grupo imidazélico no ligante dissociativo e utilizar o RuH como

catalisador de isomerizacdo, olefinas entre C4 e C17 foram geradas.
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" 0@ / RuH
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isom./met.

SO > olefinas C4 - C17

Esquema 18 - Isomerizacdo/metatese de trans-3-hexeno.”

Oleato de metila foi utilizado como substrato em reacfes em tandem ortogonal de
isomerizacdo/metatese (Esquema 19). Esse trabalho demonstrou que quando o catalisador de
metatese Umicore M4, (UM42) atua tandem com o catalisador de isomeriza¢do bromotri-
terc-butilfosfinapaladio(l) (PdBr) ocorre a formag&o de trés equilibrios de produtos, olefinas,

monoésteres e diésteres.®

O UM42 / PdBr o 1o oo

i erinas -
WJ\OR isom./ met > Monoésteres C14 - C26
7 7 Diésteres C14 -C23

Esquema 19 - Isomerizagdo/metatese de oleato de metila.®
3.3.2. Auto-tandem

Processos deste tipo envolvem dois ou mais mecanismos distintos e promovidos por
um unico catalisador, ambos os ciclos ocorrem espontaneamente pela interacdo cooperativa
entre as varias espécies (catalisador, substrato , reagentes adicionais, se necessario) presentes
desde o inicio da reacdo. N&o precisam ser adicionados reagentes além daqueles

originalmente presentes para desencadear a mudanca no mecanismo.®®
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No mecanismo (Esquema 20), o catalisador A atua sobre o Substrato A para converté-
lo no Produto A que funciona como Substrato B entrando no segundo tipo de transformagéo
catalitica mediada pelo catalisador A, no qual, os intermediarios serdo necessariamente

diferentes em cada ciclo.®®

Cat. A Cat. A
Meca Meca
Substrato A ~( .o Produto A nismo Produto B
A \j B
Substrato B

Esquema 20 - llustracdo esquemética de catalise auto-tandem.®

Os processos em auto-tandem s@o sequenciais em termos de transformacdo de uma
dada molécula de substrato, mas também podem ser concorrentes, isto é, Ciclo B opera

simultaneamente com o ciclo A , uma vez que um produto é gerado.®

Um dos principais problemas é a probabilidade das condigBes possuirem um
desempenho 6timo para os dois processos cataliticos.*® Com isso, o Substrato A pode
participar de ambos os ciclos cataliticos, as reacfes auto-tandem podem ser de dificil controle
pois produzem reagOes paralelas. Um exemplo desse comportamento seria na reagdo em
tandem de aldo-hidrogenacéo da acetona, na qual, a hidrogenacdo compete com a prépria

auto-condensacdo.®

Na sintese da trans-p-cianidrina (Esquema 21), o catalisador de Zircénio 8 realiza
primeiramente a epoxidacao da dupla ligacdo, e logo ap6s o CN coordena no centro metalico
e ataca um dos carbonos terciario epoOxi e a reacdo procede até formar a trans-p-cianidrina. O
catalisador é responsavel por um mecanismo muito eficiente sem interferéncias entre os ciclos

cataliticos, alcancando altos rendimentos.®’

8) Zr(O'Bu),
Ph;PO WWOH
BTSP, TMSCN '

CICH,CH,Cl, 1,5h, 50°C
KF, McOH CN

Esquema 21 - Sintese da trans-B-cianidrina.®’
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3.3.3. Tandem assistida

Nesse tipo de reacdo a faixa, desempenho e seletividade de transformacdes que podem

ser efetuadas por uma Unica espécie de catalisador pode ser expandido através da adi¢do de

um excesso de reagente para causar uma alteracio no catalisador inicial.®

Cat. A transformagdo - Cat. B

Meca Meca

Substrato A ~| o0 Produto A nismo Produto B
A \ B
Substrato B

Esquema 22 - llustragdo esquemética de uma reaco catalitica em tandem assistida.

E um processo (Esquema 22) no qual o Catalisador A é responsavel por realizar uma
funcdo, e é entdo transformado (normalmente através de manipulacdo direta do centro ativo
do catalisador) para o Catalisador B, que atua entdo sobre o produto do primeiro ciclo
catalitico. Em contraste com catalise ortogonal e auto-tandem, nas reacfes em tandem
assistida, os dois processos cataliticos ndo podem ocorrer simultaneamente, pois 0s dois

catalisadores ndo coexistem.®?

PCy,

| ‘\\\C' NalO,
Ph > 9)RuO, HO oH

\ PCy3 p—
CH2C12 refluxo YbCl;- 6H,0
MeCN/EtOAc/H,0, 0 °C >
X

Esquema 23 - Reacdo em tandem assistida de metatese de fechamento de anel via cis-di-

X

hidroxilagéo.®®

Uma sequéncia de metatese envolvendo RCM seguida por cis-di-hidroxilacdo da
ligacdo olefinica a partir da mesma fonte de ruténio (Esquema 23) é um exemplo de reacdes
em tandem assistida. O catalisador G1 realiza a metatese de fechamento de anel e, logo apos,
0 ruténio é oxidado atraves da utilizacdo de NalO, formando RuOy (9) para realizar a cis-di-

hidroxilacdo da olefina recém formada.®®
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3.4 BIORREFINARIAS

Recentes pesquisas sobre recursos renovaveis tém demonstrado que através da
aplicacdo de tecnologias quimicas sustentaveis para a transformagdo de fontes de biomassa
amplamente disponiveis e de baixo custo, incluindo residuos, podemos sintetisar novos
produtos quimicos, materiais ambientalmente compativeis, combustiveis e fontes energéticas
sustentaveis para o século XX1.%° Nesse contexto, biorrefinaria é o processo de transformagéo
de materiais renovaveis para a obtencdo de um amplo espectro de produtos comercializaveis
(alimentos, ragBes, materiais, produtos quimicos) e energia (combustiveis).”” Com a
necessidade de expansdo dessa tecnologia ambientalmente segura serd imprenscindivel a
utilizacdo de fontes de fabricacdo de produtos quimicos mais limpas e seguras, como por
exemplo, 6leos vegetais (Figura 5).%°

Figura 5 - Estrutura geral de um triglicerideo presente em 6leos vegetais.

O oleo vegetal é uma promissora matéria-prima a ser utilizada por ser constituido em
quase sua totalidade por triglicerideos de acidos graxos (Tabela I). Na Tabela Il tem-se a
distribuicdo de acidos graxos oléico, linoléico e linolénico presentes nos 6leos vegetais e
devido a dupla ligacdo presente nas estruturas, pode-se realizar a reacdo de metatese para

obtencdo variada de produtos quimicos.’*"2

21



Tabela I - Férmulas e estruturas dos &cidos graxos mais abundantes.”

Acidos graxo Formula Estrutura

Caprilico CgH150, ST N cooH

Caprico Ci10H2002 ST CooH

Laurico C12H2402 ST T o0k
Miristico C14H260, ST T T T o0
Palmitico Ci6H3,0; ST TN TN T TN 00N
Palmitoleico Ci6H300, MWCOOH
Estearico Ci5H3602 TN TN 00
Oléico CisH340; P S N N S N e o
Linoleico CisHz0; TN TSN " 00k
Linolénico CisH300; N """ cooH
Vernoélico CiH320
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Tabela Il - Teores especificos de acidos graxos presentes em alguns 6leos vegetais.

71,72

Oleo Acido olgico  Acido linoléico  Acido linolénico Outros
Améndoa 57,5 25,2 0,6 16,6
Amendoim 57,7 20,6 1,0 20,6

Coco 7,3 0,3 0,4 92,0

Girassol 26,1 60,8 0,6 12,5

Milho 31,1 52,5 1,8 145

Nozes 16,8 57,7 13,7 11,8

Oliva 77,1 7,9 0,5 145

Palma 38,4 8,3 0,5 52,8

Soja 24,6 50,1 7,3 18,0

Linho 20,0 18,0 55,0 7.0

23



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Conforme a sensibilidade ao ar e umidade dos catalisadores, usou-se técnicas de
manipulagdo em atmosfera inerte de argonio. Tolueno (Vetec) e 1-octeno (ABCR) foram
destilados utilizando sédio/benzofenona’ em atmosfera de argénio. 1-deceno (ABCR - 94 %
de pureza), 1-tetradeceno (Fluka - pureza > 97 %), diclorometano (Vetec), butilvinil éter
(Aldrich), cloroférmio deuterado (Cambridge Isotope Laboratories, Inc - 99,8 % de pureza em
deutério), etileno (White Martins - 99,5 % de pureza), argbénio (Air Liquid - 99,999 % de
pureza) e nitrogénio (Air Liquid - 99,999 % de pureza), benzofenona (Aldrich), carvéo ativo
(Vetec), silica gel para cromatografia 0,035-0,070 mm (Acros Organics), 6xido de aluminio
béasico (Vetec), sulfato de magnésio seco (Vetec), sodio metalico (Fluka) foram utilizados nos
procedimentos experimentais. Oleo de oliva (Monde) e 6leo de girassol (Suavit) foram
adquiridos no comércio local e purificados conforme descrito na secdo 4.1.3. Os catalisadores
de Hoveyda Grubbs de segunda geracdo HG2 (Aldrich), Hoveyda Grubbs de primeira
geracdio HG1 (Aldrich), UM42 (Strem), e os catalisadores de isomerizacdo
clorohidretocarboniltris(trifenilfosfina)ruténio(ll) RuH (ABCR) e [PdBrP(‘Bu)s], PdBr
representados na Figura 6, foram usados como recebidos.
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Figura 6 - Catalisadores utilizados no projeto.
4.2 SISTEMAS UTILIZADOS PARA A CAPTURA DE PRODUTOS VOLATEIS

Dois sistemas foram testados para a captura dos produtos volateis (Figura 7). O
sistema A é um sistema fechado, no qual possui um condensador conectado e inclinado ao
frasco reacional e também conectado ao frasco de coleta. O Schlenk de captura foi resfriado
com o auxilo de um dewar contendo nitrogénio liquido, o qual gerou pressdo interna reduzida.
Ja o sistema B é uma modificacdo do sistema A, trata-se de um sistema aberto (pressédo
atmosférica de 1 atm) conectado em um borbulhador no qual o Schlenk de captura foi

resfriado apenas com um béquer contendo gelo e sal.
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Figura 7 - Sistemas utilizados para captura de produtos volateis.

4.3 PURIFICACAO DOS OLEOS VEGETAIS

Em aproximadamente 60 g de 6leo vegetal dissolvidos em 180 mL de diclorometano,
adicionou-se 10 g de carvdo ativo e deixou-se a mistura sob agitacdo por 12 h. Logo apds, a
mistura foi filtrada em papel filtro e passada através de uma coluna de silica
(aproximadamente 15 cm) e depois em outra de alumina basica (aproximadamente 15 cm),
posteriormente secou-se a mistura com sulfato de magnésio seco. Apds remocdo do solvente,
secou-se 0 Oleo & 50 °C, sob presséo reduzida, por 6 horas. Antes das reaces envolvendo
catalisadores sensiveis a oxigénio, desgaseificou-se o Oleo com 10 ciclos de
congelamento/descongelamento sob vacuo/argénio. A massa molecular do 6leo purificado foi

calculada por RMN-'H, conforme descrito na literatura.”
4.4 TRANSESTERIFlCACAO DOS OLEOS VEGETAIS

Efetuado de acordo com procedimento da literatura.”” A conversdo superior a 95 % do
trigliceridio em éster de metila foi confirmado pelo desaparecimento dos sinais de RMN-'H

entre 4,22-4,42 ppm e o aparecimento de um novo sinal em 3,67 ppm.
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4.5 ISOMERIZACAO E METATESE
4.5.1 1-Octeno como substrato

Em um frasco Schlenk foram adicionados (7,00 mmol, 1000 equivalentes) de 1-octeno
e 10 mL de tolueno. Em outro Schlenk pesou-se (7,00 umol, 1,00 equivalente) de catalisador
de metatese e (14,0 umol, 2,00 equivalentes) de catalisador de isomerizagdo. Sob atmosfera
de argonio transferiu-se 10 mL de tolueno para o Schlenk contendo os 2 catalisadores. Entao
novamente sob atmosfera de argonio, adicionou-se a mistura contendo os dois catalisadores
ao Schlenk contendo a olefina. Ajustou-se a temperatura para a temperatura desejada e
iniciou-se a contagem de tempo e a reacdo permaneceu por 6 h no frasco reacional, para
capturar os volateis. Apds o fim da reacdo foram adicionados (0,21 mmol) de mesitileno ao
frasco reacional contendo a fase liquida. Também foram adicionados (0,21 mmol) de
mesitileno e 20 mL de tolueno ao Schlenk de captura quando o sistema A foi utilizado. No
sistema B, o Schlenk de captura foi mantido com (0,21 mmol) de mesitileno e 20 mL de
tolueno desde o inicio da reacdo. As amostras da fase liquida foi passada através de uma
coluna de silica (aproximadamente 7 cm) e foi encaminhada para quantificacdo por GC

juntamente com as amostras da fase volatil capturadas.
4.5.2 Esteres de 6leos vegetais como substrato

Em um frasco Schlenk, desgaseificou-se (1,40 mmol, 200 equivalentes) de éster com
10 ciclos de congelamento/descongelamento sob vécuo/argdnio e adicionou-se 10 mL de
tolueno. Pesou-se (7,00 umol, 1,00 equivalente) de catalisador de metéatese e (14,0 umol, 2,00
equivalentes) de catalisador de isomerizacdo em outro Schlenk. Transferiu-se 10 mL de
tolueno para o Schlenk contendo os 2 catalisadores. Em seguida adicionou-se a solugédo
contendo os dois catalisadores no Schlenk que estava o éster. Ajustou-se a temperatura
desejada e iniciou-se a contagem de tempo reacional de 20 h. No final do processo foram
adicionados (0,21 mmol) de mesitileno ao frasco reacional contendo a fase liquida. Uma
amostra foi passada através de uma coluna de silica (aproximadamente 7 cm) e foi

encaminhada para quantificacdo por GC.
4.5.3 Estudo da isomerizacéo de 1-octeno

Em um Schlenk foram adicionados (7,00 mmol, 500 equivalentes) de 1-octeno. O
catalisador de isomerizagédo (14,0 pumol, 1,00 equivalente) foi pesado e solubilizado em 10 mL
de tolueno em outro Schlenk. A solugdo contendo o catalisador foi transferido para o Schlenk
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contendo o 1-octeno. O sistema foi posto em banho de dleo pré-aquecido a 150 °C e agitacdo
constante com barra magnética. A reacdo foi iniciada e foram coletadas aliquotas em tempos
de 5, 10, 15, 20, 30, 60 e 120 minutos. Apods o término da reacédo, adicionou-se (0,21 mmol)
de mesitileno e uma amostra foi passada através de uma coluna de silica (aproximadamente 7

cm) e foi encaminhada para quantificacdo por GC.
4.5.4 Estudo da reacdo de metatese do éster de 6leo de oliva

Desgaseificou-se (1,40 mmol, 200 equivalentes) do éster com 10 ciclos de
congelamento/descongelamento sob vacuo/argbnio em um Schlenk. Pesou-se em outro
Schlenk (7,00 pmol, 1,00 equivalente) de catalisador de metétese e adicionou-se 20 mL de
tolueno. Em seguida adicionou-se a solucdo contendo o catalisador no Schlenk contendo o
éster. Ajustou-se a temperatura desejada e iniciou-se a contagem de tempo reacional. Apés o
término da reacdo, adicionou-se (0,21 mmol) de mesitileno e uma amostra foi passada através
de uma coluna de silica (aproximadamente 7 cm) e foi encaminhada para quantificacdo por
GC.

4.5.5 Verificacdo da isomerizacao cis-trans do éster de 6leo de oliva via aquecimento

Em um Schlenk, desgaseificou-se (1,40 mmol, 200 equivalentes) do éster e (0,21
mmol) de mesitileno com 10 ciclos de congelamento/descongelamento sob vacuo/argénio.
Adicionou-se 20 mL de tolueno ao Schlenk. O sistema foi posto em banho de Oleo
previamente aquecido a 150 °C com agitacdo constante, fluxo de argbnio e a reacdo foi
mantida por 20 h. Apds o término da reagcdo uma amostra foi passada atraves de uma coluna

de silica (aproximadamente 7 cm) e foi encaminhada para quantificacao por GC.

4.5.6 Etendlise do éster de 6leo de oliva

Realizou-se a purificagdo no interior do reator Parr modelo 4843 com 10 ciclos de
argonio e vacuo para retirar o oxigénio. Ao reator foram adicionados, sob atmosfera de
argonio e via seringa, éster de 6leo de oliva (1,24 mmol, 300 equivalentes) dissolvidos em
10 mL de tolueno. Uma pressdo de etileno (aproximadamente 16 PSI) foi aplicada e em
seguida o reator foi pré-aquecido até 50 °C. Quando a temperatura do reator estabilizou-se
em 50 °C, removeu-se a pressdo e adicionou-se o catalisador G1 (4,13 umol, 1,00
equivalente) dissolvidos em 5 mL de tolueno. Um pequeno fluxo de etileno foi mantido
durante a adicdo do catalisador. Em seguida, aplicou-se a presséo de etileno de interesse de
16 PSI, fechou-se o sistema e iniciou-se a contagem de tempo. A agitagdo foi mantida em
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400 rpm. A pressao de etileno baixou para 14 PSI rapidamente (5 minutos) apos o inicio da
reacdo. Apos completar a reacdo, removeu-se a pressdo de etileno e o produto foi filtrado
sob atmosfera de argdnio em um Schlenk filtrante para posterior uso na reacdo de

isomerizacao e metatese.
4.6 TECNICAS ANALITICAS E ESPECTROSCOPICAS
4.6.1 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio - RMN-'H

Os espectros de RMN-*H foram adquiridos em cloroférmio deuterado a temperatura
ambiente e a referéncia utilizada no solvente foi 0 TMS. A ressonancia magnética nuclear de

prétons foi obtida em um espectrémetro Varian-Inova-300MHz operando em 300 MHz.
4.6.2 Cromatografia gasosa

As analises de GC foram adquiridos em 2 cromatdgrafos de fase gasosa e a identidade
dos picos foram confirmados em um cromatégrafo Shimadzu QP2010-GCMS acoplado a um
espectrOmetro de massas a partir da biblioteca de espectros de massas do software utilizado
(GCMS solutions).

4.6.2.1 Shimadzu GC-2010
Método 1 (produtos de isomerizagdo/metatese de 1-octeno em tandem):

Coluna: RTX-5MS (30 m) fase estacionaria 5% de fenil-metilpolisiloxano
Temperatura inicial: 30 °C

Tempo na temperatura inicial: 5 min

Rampa: 15 °C/min

Temperatura final: 250 °C

Tempo na temperatura final: 20 min

Velocidade de fluxo: 36 mL/min (N>)

Split: 50,0

Temperatura do injetor: 250 °C

Temperatura do detector: 250 °C

Detector: detector de ionizagdo em chama - FID

29



Método 2 (produtos de isomerizagdo de 1-octeno):

Temperatura inicial: 45 °C

Tempo na temperatura inicial: 3 min

Rampa: 1 °C/min até 55 °C e depois 20 °C/min até a temperatura final
Temperatura final: 110 °C

Tempo na temperatura final: 3 min

Demais parametros foram idénticos aos do método 1.

4.6.2.2 Master GC DANI
Meétodo 3 (produtos de isomerizacao/metatese de oleato de metila em tandem):

Coluna: DN-WAX (30 m) fase estacionéria polietilenoglicol
Temperatura inicial: 30 °C

Tempo na temperatura inicial: 5 min

Rampa: 3 °C/min

Temperatura final: 230 °C

Tempo na temperatura final: 20 min

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

Split: 1:50

Temperatura do injetor: 230 °C

Temperatura do detector: 230 °C

Detector: detector de ionizacdo em chama - FID

Método 4 (identificacdo dos componentes do oleato de metila):

Temperatura inicial: 30 °C

Tempo na temperatura inicial: 5 min
Rampa: 15 °C/min até 230 °C
Temperatura final: 230 °C

Tempo na temperatura final: 25 min

Demais parametros foram idénticos aos do método 3.
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Método 5 (identificacdo de isomeros cis e trans do oleato de metila):

Temperatura inicial: 150 °C

Tempo na temperatura inicial: 1 min

Rampa: 1 °C/min até 170 °C e depois 5 °C/min até a temperatura final
Temperatura final: 230 °C

Tempo na temperatura final: 10 min

Demais parametros foram idénticos aos do método 3.

4.6.3 Calibracao

A curva de calibragdo foi construida com diferentes olefinas e sua linearidade foi
obtida. Primeiro calculou-se o fator de resposta, Fx, para 1-octeno, 1-deceno e 1-tetradeceno,
através da Equacédo 1, na qual, Ap e Cp sdo a area e a concentracdo do analito, e Apl e Cpl

sd0 a area e a concentracdo do padrédo interno, respectivamente.

Equacéo 1 - Fator de resposta (Fx).

O fator de resposta para o restante das olefinas, foram interpolados e extrapolados pela
equacéo da reta (Figura 8), obtida unindo-se os pontos que correlacionam fator de resposta e

numero de carbonos de 1-octeno, 1-deceno e 1-tetradeceno.
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Figura 8 - Fator de resposta versus nimero de carbonos, utilizando mesitileno como padréo

interno.

Uma vez sabendo o fator de resposta, calculou-se a concentracdo das olefinas fazendo
uso da Equacdo 2,”° no qual Ax e Apl sdo as areas dos picos do composto e do padrdo

interno, respectivamente e CPI é a concentracdo do padrdo interno.

Equacao 2 - Equacao utilizada para o célculo da concentracdo (Cx).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ISOI\/IERIZAQAO E METATESE EM TANDEM DE 1-OCTENO
5.1.1 Escolha de sistemas para captura de olefinas leves

Em reacdes em tandem envolvendo isomerizacdo/metatese de olefinas uma série de
compostos so produzidos’’. Ao usar 1-octeno como substrato uma variedade de compostos
olefinicos lineares com diferentes pesos moleculares é obtida e esses compostos estdo em uma

mistura de conformacdes cis e trans conforme o Esquema 24.”
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Esquema 24 - Distribuicdo de produtos da reacdo de isomerizacdo/metétese de 1-octeno.

Recentemente em nosso laboratério Ferreira, L. A.”® estudou a captura de compostos
olefinicos leves a partir da reacdo de isomerizacdo e metatese de 1-octeno, no qual, dois
catalisadores de metatese (G2, HG2) e um catalisador de isomerizacdo (RuH) foram
utilizados. Foi investigado o efeito da variagcdo da temperatura e tempo na distribuicdo de
produtos e a equivaléncia molar entre catalisador de metatese : catalisador de isomerizacao :
1-octeno foi de 1:2:1000. Utilizando o catalisador de metatese HG2 e o catalisador de
isomerizacdo RuH, verificou-se que a captura de olefinas leves (C2-C6) é melhor efetuada

em 150 °C do que em 100 °C e os tempos estudados foram de 6, 12, 24 h. A distribuicdo dos
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produtos utilizando a combinacgdo catalitica HG2 / RuH e G2 / RuH foi de C4-C18. Os
catalisadores G2 / RuH demonstraram incompatibilidade e os produtos formados nao

obedeceram uma distribuicdo em equilibrio.

GooRen et al.® investigaram as combinacdes cataliticas entre diversos catalisadores de
isomerizacdo e metatese para reacbes em tandem de oleato de metila e acido oléico. Trés
catalisadores de metéatese (UM42, HG1, Umicore M3;) e um catalisador de isomerizacdo
(PdBr) formaram produtos distribuidos em equilibrio. Compostos olefinicos com cadeia
carbénica entre C9-C26, ésteres entre C13-C25, e diésteres C13-C22 foram obtidos em

sistemas em tandem utilizando &acido oléico como substrato e os catalisadores UMA42 / PdBr.

Esse trabalho tem como objetivo investigar detalhadamente as distribuicdes de
produtos gerados pelas diferentes combinagdes cataliticas em reacfes em tandem envolvendo
1-octeno e ésteres de 6leos vegetais com fins de proporcionar seletividade para diferentes

classes de produtos com comprimentos de cadeia carbénica especificas.

A captura de compostos olefinicos leves a partir de ésteres de Oleos vegetais e 1-
octeno também é um dos objetivos desse projeto. Foram estudados dois sistemas para captura
de olefinas leves em reac@es utilizando 1-octeno para posterior aplicacdo em ésteres de 6leos
vegetais. Inicialmente foi estudado o perfil de distribuicdo de produtos olefinicos e olefinicos
leves utilizando 1-octeno como substrato. A temperatura das reagdes foi 150 °C, tempo de 6
h, pois nesses parametros reacionais que Ferreira L. A.”® obteve consideravel captura de

olefinas leves em reacGes de isomerizacdo e metatese de 1-octeno.

Utilizou-se dois sistemas distintos para a captura de olefinas de baixo peso molecular
nas reacbes de isomerizacdo e metatese (Figura 9). Em ambos foram utilizados os
catalisadores HG2 / RuH, temperatura de 150 °C, equivaléncia molar entre catalisador de
metétese : catalisador de isomerizagdo : substrato de 1:2:1000 e tempo reacional de 6 h. Os
dois sistemas apresentaram uma distribuicdo de produtos entre C4 e C18, no qual, 0s
compostos entre C10 e C18 estdo equilibrio nos dois casos. O cromatograma tipico de
produtos volateis obtidos nas reacdes utilizando o sistema de captura B estdo representados
na Figura 10 e o da fase liquida na Figura 11. O sistema A de captura fechado (presséo
reduzida) apresentou maior concentracdo de compostos olefinicos C12, C13 e Cl14. A
concentracdo de olefinas leves capturada no sistema A foi de 16,7 % e no sistema B obteve-
se 25,7%. A maior captura pelo sistema B foi preponderante para sua utilizacdo nas reacgoes

seguintes.
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Figura 9 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizagdo/metatese de 1-octeno utilizando
diferentes sistemas de captura de olefinas leves e HG2 / RuH como combinacéo catalitica.
Condicgbes reacionais: 7,00 pumol de catalisador de metatese, 14,0 umol de catalisador de

isomerizacdo, 7,00 mmol de 1-octeno, 20 mL de tolueno, 150 °C, 6 h, atmosfera de argbnio.
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Figura 10 - Cromatograma tipico dos produtos volateis obtidos nas reacdes de isomerizacéo e
metatese de 1-octeno utilizando o sistema de captura B.
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Figura 11 - Cromatograma tipico dos produtos ndo volateis obtidos nas reacdes de

isomerizacdo e metatese de 1-octeno utilizando o sistema de captura B.

5.1.2 Estudo de compatibilidade catalitica e distribuicdo de produtos
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Esquema 25 - Esquema Geral de catalisadores utilizados no estudo de compatibilidade
catalitica nas reacGes em tandem de isomerizacdo/metatese de 1-octeno.
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A distribuicdo de produtos produzido pela combinagéo entre diferentes catalisadores
de isomerizacdo/metatese nas reacfes em tandem de 1-octeno (Esquema 25) foram
investigadas nas mesmas condicGes de temperatura (150 °C), tempo de reacdo (6 h) e
equivaléncia entre catalisador de metatese, isomerizacdo e 1-octeno, respectivamente de
1:2:1000.

Analisando os produtos obtidos durante a isomerizagdo e metatese de 1-octeno quando
sdo utilizadas as combinacdes de catalisadores HG2 / RuH e UM42 / RuH em tandem
(Figura 12) é perceptivel que uma distribuicdo de compostos em equilibrio foi gerada ao
utilizar os precursores cataliticos HG-2 / Ru-H. Entretanto, a combinacdo de catalisadores
UM42 / Ru-H ndo forma uma distribuicdo de produtos em equilibrio. Para explicar esse
efeito, torna-se necessario o estudo das reacdes de isomerizacdo e metéatese separadamente

que estdo representadas nos tépicos 5.1.3 e 5.2.3, respectivamente.
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Figura 12 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizagdo/metétese de 1-octeno utilizando

Concentracéo Relativa (%)
=
|

as combinacdes cataliticas HG2 / RuH e UM42 / RuH. Condigdes reacionais: 7,00 umol de
catalisador de metatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacéo, 7,00 mmol de 1-octeno, 20

mL de tolueno, 150 °C, 6 h, atmosfera de argonio.
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J& comparando os produtos obtidos pelas combinagBes de precursores cataliticos,
UM42 / RuH e UM42 / PdBr (Figura 13), tem-se mais indicios sobre a incompatibilidade
entre UM42 e RuH, dado que, quando o catalisador de metatese UMA42 atua
concomitantemente com o catalisador de isomerizacdo PdBr uma distribuicdo de espécies em
equilibrio é obtida, formando olefinas entre C3 e C26 e consideravel captura de olefinas leves
C2-C6 de 27,5 %, expressa em concentragéo relativa.
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Figura 13 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizacdo/metatese de 1-octeno utilizando
as combinacdes cataliticas UM42 / PdBr e UM42 / RuH. Condicdes reacionais: 7,00 pumol
de catalisador de metéatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacdo, 7,00 mmol de 1-octeno,
20 mL de tolueno, 150 °C, 6 h, atmosfera de argonio.

Comparando-se o perfil de distribuicdo dos produtos gerados ao utilizar as
combinacg6es cataliticas UM42 / PdBr e HG2 / PdBr (Figura 14), observa-se que ambas
formaram distribuigdes de produtos em equilibrio. As duas combinagdes produziram olefinas
leves e a maior quantidade, 29,1 %, foi produzida por HG2 / PdBr, enquanto UM42 / PdBr
gerou 27,5 %. A distribuicdo de olefinas obtida para essas duas combinagdes cataliticas em
tandem foi uma variacdo de compostos com cadeia carbonica entre C8 e C26, e quando foram

utilizados os catalisadores HG2 / PdBr, a concentracdo relativa de compostos entre C8 e C16
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é significativamente maior. Diferentemente, a concentracdo de espécies entre C16 e C26
produzidas pelos catalisadores UM42 / PdBr foi superior. Essa diferenca no formato de
distribuicdo possivelmente esta correlacionada com o mecanismo para ativacao do catalisador
UM42, no qual, o catalisador de isomerizacdo é ativado primeiro em compara¢do com 0
catalisador de metatese. Com a reacdo de isomerizacao de olefinas atuando antes da metatese
de olefinas, uma quantidade maior de olefinas terminais ou com dupla ligacdo proxima da
posicdo terminal seria produzida. E quando esses compostos forem submetidos a metatese

cruzada apos a ativacdo do UM42, poderiam formar produtos com maior cadeia carbénica.
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Figura 14 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizacdo/metatese de 1-octeno utilizando
as combinagdes cataliticas UM42 / Pd-Br e HG2 / PdBr. Condicdes reacionais: 7,00 umol de
catalisador de metatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacdo, 7,00 mmol de 1-octeno, 20

mL de tolueno, 150 °C, 6 h, atmosfera de argonio.

As combinagles cataliticas HG2 / RuH e HG2 / PdBr demonstram também que
mantendo o mesmo catalisador de metatese, HG2, e variando os catalisadores de
isomerizacdo entre RuH e PdBr, diferentes distribuigdes sdo obtidas (Figura 15). A
combinacdo de catalisadores HG2 / PdBr proporcionou uma captura de volateis superior e

também ocorreu a expansao até o composto C26 na fase liquida além de apresentar maior
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concentracdo relativa dos compostos com cadeia acima de C17. Enquanto HG2 / RuH
produziu compostos com cadeia méxima de C18, entretanto a concentracdo de olefinas com

cadeia carbonica entre C10 e C15 foi maior.

Devido a essa diferenca de distribui¢do de compostos causada apenas pela variagdo do
catalisador de isomerizacdo e utilizando um catalisador de metatese analogo, foi estudado na
secdo 5.1.3, a conversdo da isomerizacdo do 1-octeno em relagdo ao tempo de reacgéo
utilizando os catalisadores RuH e PdBr. A quantidade de conversdo de 1-octeno gerada pelos
dois catalisadores de isomerizagdo é uma constatacdo que o catalisador PdBr gera uma
distribuicdo de compostos olefinicos terminais maior comparativamente com o catalisador de
isomerizacdo RuH. Isso explicaria a razdo pela qual os compostos com maior numero de

cadeia carbonica sdo formados pela combinacéo catalitica HG2 / PdBr.
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Figura 15 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizacdo/metatese de 1-octeno utilizando
as combinagdes cataliticas HG2 / RuH e HG2 / PdBr. Condigdes reacionais: 7,00 umol de
catalisador de metatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacdo, 7,00 mmol de 1-octeno, 20
mL de tolueno, 150 °C, 6 h, atmosfera de argonio.

Na reagdo na qual foram utilizados os catalisadores HG1 / RuH, nota-se que ocorreu

metatese cruzada de 1-octeno, formando 1-tetradeceno e etileno, entretanto o etileno por
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possuir ponto de ebulicdo muito baixo, saiu do sistema e ndo foi identificado no
cromatograma (Figura 16), nota-se também, 1-octeno (C8) remanescente. A hipdtese mais
provavel seria que o catalisador de isomerizacdo RuH foi desativado devido a interacdo com
a fosfina dissociada do catalisador HG1 conforme foi reportado por Braddock et al.***" que
demonstrou que através da adi¢do de um ligante fosfina ocorria a desativagdo do catalisador
de isomerizagdo e do catalisador de metatese em uma RCM induzida por isomerizagéo. Foi
verificado também que o catalisador de metatese HG2, que nao possui ligante fosfina, foi o

gue menos sofreu desvio de resultados.

A explicacdo para a isomerizacdo efetuada pode ser devido a espécie ativa do
catalisador de isomerizacdo RuH remanescente. Outra hipGtese seria a possibilidade do
catalisador de metatese HG2 realizar isomerizacdo de olefinas através da formacdo de um
ruténio-hidreto da mesma forma como reportado por reacdes utilizando G1.%° Essa tendéncia

é verificada no topico 5.2.4 de estudos de isomerizacao pelo catalisador de metatese.
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Figura 16 - Distribui¢do de produtos obtidos na isomerizagdo/metatese de 1-octeno utilizando
a combinacdo catalitica HG1 / RuH. Condicdes reacionais: 7,00 umol de catalisador de
metatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacdo, 7,00 mmol de 1-octeno, 20 mL de

tolueno, 150 °C, 6 h, atmosfera de argonio.
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A captura de olefinas leves foi efetuada utilizando o sistema B e as combinagdes de
catalisadores que apresentaram melhor captura dos compostos olefinicos de cadeia reduzida
foram HG2 / RuH, UM42 / PdBr e HG2 / PdBr e estdo representadas graficamente na
Figura 17.
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Figura 17 - Comparacdo entre a captura de volateis das reacfes de isomerizacdo/metatese de
1-octeno utilizando as combinac@es cataliticas UM42 / PdBr, HG2 / PdBr e HG2 / RuH.

Na Tabela 111 estdo representados os produtos das reagdes em tandem de 1-octeno
utilizando diferentes combinacdes entre os precursores cataliticos. Quando foram utilizados as
combinagGes UM42 / PdBr e HG2 / PdBr os compostos com cadeia carbonica pequena (C4-
C6) e grande (C16+) gerados tiveram grandes valores de concentracdo relativa. O contrério
ocorreu com UM42 / RuH em que a concentracdo relativa ndo seguiu uma distribuicdo em
formato de equilibrio. J& utilizando HG2 / RuH, a quantidade de compostos C4-C6 foi

elevada, e a quantidade de C16+ foi baixa.

Tabela 111 - Distribui¢do de produtos produzidos por diferentes combinagdes cataliticas.

Catalisadores C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Cl1 Cl2 Cl13 Cl4 Cl15 Cl6 Ci17+

HG2 + RuH 90 74 86 - - - 79 106 130 136 114 82 51 4,3
HG2xPdBr 108 99 85 - 27 48 70 78 83 80 72 61 50 13,9
um42xpPdBr 11,7 105 58 - 15 17 29 33 43 49 70 56 57 35,3
UM42 x RuH 27 15 05 - 84 231 202 17,7 164 71 15 05 0.2 0,4

" As concentracdes de C3 e C4 foram somadas.
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5.1.3 Reacao de isomerizagéo de 1-octeno

A mudanca de posicdo da ligacdo olefinica na cadeia carbbnica da estrutura de 1-
octeno € observada quando sdo utilizados os precursores cataliticos RuH e PdBr. Entretanto,
esses dois catalisadores proporcionam diferentes conversdes por tratar-se de diferentes
complexos possuindo centros metalicos distintos. Investigou-se a reacdo de isomerizacdo de
1-octeno variando-se os catalisadores RuH e PdBr e correlacionou-se com as diferentes
distribuicBes de produtos obtidas nas reacBes em tandem de isomerizacdo/metétese de 1-
octeno as quais tiveram apenas o catalisador de isomerizacdo como variavel. Quando foi
utilizada a combinacédo catalitica HG2 / RuH a cadeia méxima gerada na distribuicdo em
equilibrio foi com 18 carbonos (C18), e ao utilizar a combinagdo de catalisadores HG2 /
PdBr, o equilibrio de olefinas extendeu-se até a formacdo do composto C26 (Figura 15).
Esse comportamento também foi verificado quando utilizou-se UM42 / PdBr, pois a
distribuicdo de produtos extendeu-se até o composto C26. Ao passo que UM42 / RuH até o

composto com maior cadeia carbdnica foi o C16 (Figura 13).

O catalisador de isomerizacdo RuH gerou conversdo de 82% do 1-octeno apds 5
minutos de reacdo em uma temperatura de 150 °C (Figura 18). Diferentemente, o catalisador
PdBr, gerou conversdo de 78% (Figura 19) nas mesmas condi¢Ges. Consequentemente, as
diferentes distribuicbes de produtos obtidos na isomerizacdo e metatese de 1-octeno
demonstrada nas Figuras 13 e 15 podem estar correlacionadas com a distribuicdo da ligacédo
olefinica terminal. Quando ocorre a metatese cruzada entre octeno com a dupla terminal, sdo
gerados C2 e C14, ao passo que, quando ocorre a metatese cruzada entre 2-octeno (composto
com dupla interna) sdo formados C4 e C12. Entdo, quanto maior a quantidade de compostos
olefinicos terminais, serdo produzidos produtos que possuem maior cadeia carb6nica. Devido
ao fato da isomerizacdo de 1-octeno com PdBr gerar uma menor conversdo de 1-octeno,

significa que mais olefina terminal est& presente no sistema.

O fato da conversdo permanecer em torno de 80% e ndo ser ampliada para valores
maiores deve-se ao equilibrio formado. E necessario realizar um estudo in situ com tempos

menores para diferenciar a conversédo do substrato pelos catalisadores de isomerizagéo.
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Figura 18 - Conversdo de 1-octeno durante a reacdo de isomerizagdo utilizando o precursor
catalitico RuH. Condicdes reacionais: 14,0 umol de catalisador de isomerizacdo, 7,00 mmol

de 1-octeno, 20 mL de tolueno, 150 °C, 120 min, atmosfera de argonio.
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Figura 19 - Conversdo de 1-octeno durante a reacdo de isomerizagéo utilizando o precursor
catalitico PdBr. Condicdes reacionais: 14,0 pmol de catalisador de isomerizacao, 7,00 mmol

de 1-octeno, 20 mL de tolueno, 150 °C, 120 min, atmosfera de argonio.
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5.2 ISOMERIZACAO E METATESE EM TANDEM DE DERIVADOS DE OLEOS
VEGETAIS

5.2.1 Purificacdo e composicéo do éster de 6leo vegetal

O espectro de RMN-'H do 6leo de oliva purificado pode ser visto na Figura 20 e
inclui os valores de deslocamento quimico caracteristicos. Em 5,40 ppm estdo os dois prétons

Hy g H

olefinicos, os protons metilénicos e metinico da sequéncia gliceridica ~ ° 7 °~ podem ser
observadas entre 4,22-4,42 ppm e 5,37 ppm respectivamente. Em 2,35 ppm estdo os dois
prétons conectados ao carbono a a carbonila, em 2,05 ppm estdo os quatro protons que estdo
ligados aos dois carbonos o em relacdo a dupla ligacdo olefinica, em 1,60 ppm estdo os dois
prétons ligados ao carbono B a carbonila, e em 0,88 ppm estdo os trés protons da metila

terminal.
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4,22-4,42 ppm o H/ \H

\ HZC—O)W:WW ;,88ppm
‘ MWCHB
5,37 pPpM--— HCc—oO
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4,22-4,42 ppm

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 20 - Espectro de RMN-"H em 300 MHz do 6leo de oliva.

Na Figura 21 est4 representado o espectro de RMN-'H do 6leo vegetal apés a
transesterificacdo via catélise basico-acida. A analise qualitativa indica a conversdo dos
trigliceridos em ésteres metilicos devido ao desaparecimento da sinal entre 4,22 e 4,42 ppm e

0 surgimento de um novo sinal a 3,67 ppm.
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Figura 21 - Espectro de RMN-"H em 300 MHz do 6leo de oliva apés a transesterificacéo.

Antes de realizar reacGes de isomerizacdo e metatese utilizando o éster de Oleo
vegetal, uma amostra foi analisada no GCMS (Figura 22) para identificar e quantificar os
compostos presentes. Os compostos presentes no éster de 6leo de oliva estdo representados na
Tabela 1V. Dentre eles, existem trés que ndo possuem dupla ligacdo disponivel para
isomerizacdo e a quantidade de oleato de metila é aproximadamente 76% da composicao da

amostra.

Tabela IV - Composicédo do éster de 6leo de oliva.

Acido graxo Tempo de retencdo (min.) Integral normalizada relativa (%0)
Acido Miristico 18,0 4,20
Acido Palmitico 19,3 5,41
Acido Pentadecendico 19,4 8,74
Acido Palmitoleico 19,9 2,26
Acido Oleico 20,7 75,9
Acido Esteéarico 20,9 3,50
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Figura 22 - Cromatograma do 6leo de oliva transesterificado.

5.2.2 Verificacdo da isomerizacao cis/trans do éster de 6leo de oliva via aquecimento

As moléculas de dleos vegetais possuem conformacéo cis, entretanto, a isomerizacdo
cis/trans de Oleos vegetais € uma reacdo que pode ocorrer ndo sO pela utilizacdo de

catalisadores metalico-hidretos mas também via aquecimento.”

Para elucidar a relagdo entre isomerizagdo cis/trans da molécula de oleato de metila e
a temperatura de reacdo, o éster de Oleo vegetal foi submetido a um aquecimento e logo apds
foi analisado por cromatografia em fase gasosa (GC). Quando a temperatura de aquecimento
foi mantida em 150 °C por 20 h utilizando tolueno como solvente e sob atmosfera inerte, a
quantidade de oleato de metila cis/trans ndo é alterada significativamente conforme
demonstrado na Tabela V. Resultados obtidos na literatura mostram a tendéncia da atmosfera

inerte ser capaz de inibir a isomerizacéo cis/trans da dupla ligagdo presente na trioleina.®’
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Tabela V - Oleato de metila presente no éster de 6leo de oliva apds aquecimento de 150 °C
por 24 h.

Composto Antes da reacao* Apos a reacdo™
Oleato de metila cis 93,4% 93,3%
Oleato de metila trans 6,6% 6,7%

*Quantidade representada em concentracao relativa ao oleato de metila.
5.2.3 Estudo da reacao de metatese do éster de dleo de oliva em 50 °C, 100 °C e 150 °C

Com o objetivo de avaliar a conversdo da metatese do éster de dleo de oliva presente
na mistura, foram executadas reacGes de metatese utilizando os catalisadores de metatese
HG2 e UM42. O catalisador HG2 apresentou conversdo total de oleato de metila nas
temperaturas de 50, 100 e 150 °C (Figura 23) em 20 horas de reacdo, a0 passo que, O
catalisador UM42 ndo apresentou conversdo em 50 °C e 150 °C, porém, foi obtido 20% de
conversdo em 100 °C. Esses resultados indicam que o catalisador UM42 possivelmente
necessita de ativacdo. A conversdo de 20% obtida em 100 °C, provavelmente seja devido a

dissociacéo parcial do ligante imina do UMA42, tornando-o a espécie ativa para a metatese.

100
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I HG-2 Il um42

Figura 23 - Conversdo da reacdo de metatese do éster de 6leo de oliva utilizando HG2 e
UMA42. Condiges reacionais: 7,00 pmol de catalisador de metatese, 1,40 mmol do éster de

6leo de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera de argonio.
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Trabalhos reportados indicam que o catalisador de metatese UM42 necessita de
ativacdo &cida prévia para realizar reacbes de metatese cruzada e uma espécie ativa é
finalmente formada tornando o substrato apto a coordenacdo no centro metalico e a metatese

tem inicio.®

Porém o catalisador UM42 apresentou alta conversao na presenca dos catalisadores de
isomerizacdo RuH e PdBr nas reaces de isomerizacdo e metatese utilizando 1-octeno e
ésteres de 0leos vegetais como substrato que foram realizadas e detalhadas nos topicos 5.1.2 e
5.2.5 indicando que os dois catalisadores de isomerizacdo estdo modificando o catalisador

UMA42 para uma espécie ativa para metatese de olefinas.

A reducdo de iminas por complexos ruténio-hidreto ja foi reportada em diversos

trabalhos®>%

e passa a ser a hipotese mais provavel. Conforme proposto no Esquema 26, a
reducdo da imina do catalisador UM42 procede via transferéncia de proton realizada quando
na presenca de ruténio-hidreto (RuH) formando A, que pode gerar uma espécie catidnica
[Ru]” e que posteriormente da origem a uma espécie B com 14 elétrons e ativa para metatese.
Forma também RuCl,(CO)(PPh3), (C) que pode realizar isomerizacdo de olefinas apo6s a
formacéo de um ruténio-hidreto®, e também ndo é descartado, 0 mecanismo de isomerizacao
alilico. Além disso, o composto A pode também formar a espécie D que seria ativa para

metatese e isomerizacao.

A explicacdo para as espécies formadas ndo seguirem uma distribuicdo de produtos em
equilibrio quando é utilizado UM42 / RuH provavelmente seja devido ao catalisador C
formado no final do processo ndo apresentar boa atividade para isomerizacao de olefinas em
consequéncia da necessidade de formacéo de ruténio-hidreto e isso perturbaria a sinergia entre

catalisador de metéatese e isomerizacao.
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Esquema 26 - Mecanismo proposto para a ativacdo do catallsador UMA42 através da reducdo
da imina pelo complexo ruténio-hidreto.

GooRen et al.®

propuseram o ciclo de ativacdo para o catalisador de isomerizagdo
PdBr (E) no qual é formado uma espécie ativa para reacdes de isomerizacdo de olefinas,

paladio-hidreto (F), conforme demonstrado no Esquema 27.

Br H
t a t t Cpi_
BusP Pd\ /Pd—P Bu, Bu;P—Pd—Br
Br F
E espécie ativa

///;tB% \Hz
ItBuZ
t H t N /Br\
Bu,P—Pd—P'B 1/2
115 }'3 u; - ></Pd\ /Pd\/><
r Br P

P'Bu, + H,

ItBuZ
Esquema 27 - Ativagdo do dimero de PdBr proposto por Goof3en et al.®

Considerando agora os catalisadores UM42 / PdBr em uma reacdo em tandem,
propBe-se primeiramente (Esquema 28) o catalisador de isomerizacdo PdBr (E) é ativado
formando um paladio-hidreto (F) que realiza transferéncia de hidreto para o catalisador
UMA42 gerando a espécie G, que pode formar reversivelmente o composto H que pode ser
ativo para metatese e isomerizacdo ou pode formar a especie de 14 elétrons e ativa para
metatese, B, e gerar PdBr (E), que novamente sofre ativacdo e forma reversivelmente o
paladio-hidreto (F).
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Nos dois casos propostos (Esquema 26 e 28), a dissociacdo do ligante imina nos
complexos A e G, leva a formacéo de compostos com 14 elétrons D e H, respectivamente.

Ph
O‘ u Transferéncia
| de Hidreto HZIMeS/ _— HZIMes/, e

H,IMes; WO + (‘BuP)PdBr ————————>

s “ 3 Cl/ \ Cl/ \Q
“ \/N\ F otohl
-tolil
s PdBr(tBu3P) \
UM42 (tBu3P)BrPd o-tolil
Lo :
N :
o H,IMes E
(tBU3P)Pd< ;Pd(PtBu3) . Hlees/ R i B |
Br
otohl
E B

Esquema 28 - Mecanismo proposto para a ativacao do catalisador UM42 através da reducédo
da imina pelo complexo paladio-hidreto.

Utilizando a combinacdo UM42 / PdBr, a distribuicdo das espécies foi alcancada e
isso possivelmente seja explicado pela recuperacdo do composto E no final do processo, que é
convertido em paladio-hidreto (F) na presenca de olefinas.®* Desta forma a sinergia entre os

catalisadores de metatese e isomerizacdo ndo ¢ afetada.

5.2.4 Isomerizacdo efetuada pelo catalisador de metatese em reacdes com oleato de
metila

O catalisador de HG2 apresentou a maior isomeriza¢do quando a reacdo foi executada
em 100 °C (Figura 24) e 46% dos produtos formados sdo devido a isomerizacao realizada
pelo catalisador de metatese, ao passo que, em 150 °C, a quantidade de produtos originarios
pela isomerizagdo da dupla ligacdo do oleato de metila foi de 27,1% e em 50 °C de 27,8%.
Quando o catalisador utilizado foi o UM42, a maior quantidade de produtos obtidos
provenientes da isomerizacdo também foi em 100 °C, representando 12,3% da quantidade
total de produtos, ja em 50 °C e 150 °C ndo ocorreu isomerizagao.

O mecanismo mais provavel é a formagdo de um ruténio-hidreto durante o ciclo de
metatese e a regeneracio do catalisador de metatese é efetuada no final do processo.® Existe

uma correlagdo entre, temperatura versus conversao de metatese (Figura 23) e temperatura
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versus conversdo de isomerizagao (Figura 24), na qual, quanto maior a formacao de produtos
via metatese, maior a formacéo de produtos via isomerizag&o.

A hipoétese de que a isomerizagcdo é formada por um produto de decomposicdo de
catalisador de metatese como reportado por Grubbs et al.>® é improvével, uma vez que, as
duas espécies cataliticas utilizadas ndo possuem ligantes triciclohexilfosfina, entretanto, a

hipotese de formagao de outra espécie capaz de realizar a isomerizagdo nédo é descartada.

50
40
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20

Conversao (%)
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50 °C 100 °C 150 °C
I HG-2 [ UM42

Figura 24 - Conversao da reacdo de isomerizacdo efetuada pelos catalisadores de metatese
HG2 e UMA42. Condic¢bes reacionais: 7,00 umol de catalisador de metatese, 1,40 mmol do
éster de 6leo de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera de argonio.

5.2.5 Isomerizacao e metatese do éster de 6leo de oliva

Tem-se dentre as propostas deste projeto, estudar diferentes combinagdes entre 0s
catalisadores de isomerizagdo e metatese atuando em tandem para obtengdo e controle de
diferentes distribuicbes de produtos. Quando o catalisador de metatese atua
concomitantemente com o catalisador de isomerizacdo em substratos a base de ésteres de
oOleos vegetais podem ser gerados trés diferentes distribuicdes de produtos, de olefinas, ésteres

e diésteres como representado no Esquema 29.
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As reagOes foram realizadas utilizando o sistema B devido ao fato da obtengédo de
olefinas leves também ser desejada nas reacGes envolvendo isomerizacdo e metatese de
ésteres de Oleos vegetais e esses produtos podem ser obtidos uma vez que se tenha um

substrato olefinico no sistema como resultado da metatese cruzada do éster de 6leo de oliva.

(0] (0] |
\OWO/ ..|I|| I|I|..

- distribuicdo de diésteres esperados
Diésteres

Q 0
\O%/:\M/ Isom/met ~ %/:\M/
7 7 0 1-10 1-10

150°C,20h

Oleato de metila distribuicao de ésteres esperados

Ester €S

M ...llmln..

Olefinas distribuicao de olefinas esperadas

Esquema 29 - Produtos esperados para a reacdo de isomerizacdo/metatese de ésteres de 6leos

vegetais.

O critério para a utilizacdo dos catalisadores foram baseados nos resultados de
equilibrios e distribuicdes de produtos obtidos nas reacGes de compatibilidade catalitica
utilizando 1-octeno como substrato, com isso, as combinagdes de catalisadores HG2 / RuH,
HG2 / PdBr, UM42 / PdBr foram aplicadas em reacdes utilizando ésteres de dleos vegetais.
Primeiramente, foi utilizado equivaléncia molar entre catalisador de metatese : catalisador de
isomerizacdo : substrato de 1:2:1000, pois foi a condi¢cdo otimizada em rea¢bes envolvendo
isomerizacao e metatese de 1-octeno. Entretanto, como ndo ocorreu a formacéo de equilibrio ,
tentou-se a reducéo da equivaléncia molar do éster de dleo de oliva. Utilizando uma razdo

molar de 200 equivalentes obteve-se uma distribui¢do de compostos em equilibrio.

Quando foram utilizados os catalisadores HG2 / PdBr em tandem, ocorreu a formacao
de trés equilibrios (Figura 25), o equilibrio em azul representa as olefinas C10-C24 formadas,
0 segundo equilibrio é o de ésteres e esta representado em cinza, e sua faixa de obtencéo vai
de C8-C30 e o terceiro equilibrio é o de diésteres formados que esta representado com a cor
vermelha, e estdo dentro de uma faixa de C16-C28. Essa combinacdo catalitica foi
responsavel pela producdo da maior faixa de compostos olefinicos, ésteres e diésteres entre as
trés combinacdes cataliticas utilizadas. A quantidade de ésteres produzida é a maior entre as

trés classes de produtos, entretanto a quantidade de diésteres supera a de olefinas.
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Figura 25 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizacdo/metétese do éster de 6leo de
oliva utilizando a combinacédo catalitica HG2 / PdBr. Condicdes reacionais: 7,00 umol de
catalisador de metéatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacao, 1,40 mmol do éster de 6leo

de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera de argénio.

A combinacdo de catalisadores UM42 / PdBr (Figura 26) também gerou trés
equilibrios e, desta vez, o equilibrio de olefinas produziu compostos com cadeia de C10-C20.
O equilibrio de ésteres produziu compostos C8-C27 e o equilibrio de diésteres gerou produtos
de C17-C27. Nota-se que diferentemente do que ocorreu quando foram utilizados os
catalisadores HG2 / PdBr, quando os catalisadores UM42 / PdBr sdo utilizados (Figura 25),
a quantidade de diésteres é substancialmente menor comparada com olefinas e ésteres. Esta
combinacdo de catalisadores proporciona diferente caracteristica ao sistema e demonstra que a
guantidade e a variedade de compostos podem ser controladas e obtidas conforme o interesse.
Utilizando a combinacdo catalitica UM42 / PdBr também € produzido ésteres em maior

quantidade, entretanto a quantidade de olefinas supera a de diésteres.
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Figura 26 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizagdo/metéatese do éster de 6leo de
oliva utilizando a combinacédo catalitica UM42 / PdBr. Condigdes reacionais: 7,00 umol de
catalisador de metéatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacao, 1,40 mmol do éster de 6leo

de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera de argonio.

A combinacéo de catalisadores HG2 / RuH também foi capaz de gerar trés equilibrios
(Figura 27). A extenséo de olefinas produzidas foi de C10-C22, a de ésteres foi de C8-C29 e
de diésteres de C19-C28. Pela distribuicdo de produtos, percebe-se que a quantidade de

olefinas e de diésteres é equivalente, e a quantidade de ésteres é majoritario.

Diferentemente do 1-octeno, a isomerizacdo/metatese do éster de 6leo de oliva ndo
formou compostos olefinicos leves (Figura 28) em nenhuma das trés combinacbes de
catalisadores em tandem utilizadas. A incapacidade do equilibrio de isomerizacdo extender-se
até a formacgdo desses compostos de baixo peso molecular pode estar relacionado com o

grande tamanho da cadeia carbdnica éster de éleo de oliva.

Ao analisar os produtos obtidos em reacgdes envolvendo 1-octeno e ésteres de dleo de
oliva, notou-se que quando foram utilizados HG2 / RuH e HG2 / PdBr as distribui¢oes
apresentam correlagdo. Em ambos os casos, com 1-octeno e com éster de 6leo de oliva, HG2 /
PdBr proporcionou uma maior distribuicdo formando espécies com maior cadeia carbdnica

do que as formadas utilizando HG2 / RuH.
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Figura 27 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizagdo/metéatese do éster de 6leo de

oliva utilizando a combinacdo catalitica HG2 / RuH. Condic¢des reacionais: 7,00 umol de

catalisador de metéatese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacao, 1,40 mmol do éster de 6leo

de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera de argénio.
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Figura 28 - Cromatograma tipico da reacdo de isomerizacdo e metatese do éster de Oleo de

oliva utilizando o sistema de captura B.
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O éster de o6leo de girassol contém 60% de acido linoléico e 26% de acido oléico
(Tabela 1) em sua composi¢cdo e com isso possui uma maior parcela de componentes
poliinsaturados em comparacdo com o Oleo de oliva. A distribuicdo de produtos da reacdo em
tandem de isomerizacdo/metatese utilizando éster de Oleo de girassol como substrato e a
combinacdo catalitica UM42 / PdBr esta representada na Figura 29. Observa-se que ocorreu
a formac&o significativa de compostos olefinicos leves penteno (C5) e hexeno (C6). Porém a
distribuicdo de compostos demonstra que ndo ocorreu formacdo de equilibrio envolvendo
todas as espécies, e isso, possivelmente seja devido a presenca de mais de uma ligacédo
olefinica na maioria dos componentes do éster de 6leo de girassol. A explicagdo para a ndo
formacéo de equilibrio de produtos seria a provavel formacdo de duplas ligagdes conjugadas

ao longo da cadeia carbdnica.
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Figura 29 - Distribuicdo de produtos obtidos na isomerizagdo/metatese do éster de 6leo de
girassol utilizando a combinacgéo catalitica UM42 / PdBr. CondicGes reacionais: 7,00 pumol
de catalisador de metétese, 14,0 umol de catalisador de isomerizacdo, 1,40 mmol do éster de

6leo de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera de argénio.
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5.3 ETENOLISE DO ESTER DE OLEO DE OLIVA

Etenolise do éster de dleo de oliva é a reacdo de metatese cruzada entre éster de 6leo
de oliva e etileno. Ao realizar a etendlise do éster de dleo de oliva poderd ocorrer a reducéo do
tamanho de cadeia da molécula do éster se a reacdo for seletiva para metatese cruzada, porém
pode formar diésteres e componentes de partida na auto-metatese. Foi realizada com o

objetivo de reduzir a cadeia carbbnica do substrato para aplicacdo em reacOes de

isomerizacdo/metatese e favorecer a formacgéo de olefinas de baixo peso molecular.

5.3.1 Calculo da converséo da Etendlise

O célculo foi realizado através de espectros de RMN-'H (Figura 30), no qual, o

deslocamento quimico dos hidrogénios da dupla ligacdo podem ser integrados separadamente.

6.0 5.9 5.8 5.7

Figura 30 - Espectro de RMN- *H em 300 MHz do produto de etenélise do éster de 6leo de

oliva.
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Calculo de Conversao da etenélise: 33%

O calculo da converséo da etendlise é obtida através da equagéo I:

olefina terminal
2

olefinainterna + olefina terminal
2

x 100 M

Conversao (%) —

A razdo molar das olefinas terminais pode ser obtida a partir da integral dos sinais H, e

Hy. Portanto, a razdo molar das olefinas terminais pode ser calculada por:

Ha
olefina terminal = _2

+Hb

2

(1)

O caélculo da érea dos hidrogénios olefinicos referentes as olefinas internas sdo expressos por:

olefina interna = H, (I1I)

2

Esta formula considera apenas os produtos formados a partir da etendlise de uma
olefina interna. Produtos formados por auto-metatese ou isomerizacdo da olefina terminal ndo

podem ser quantificados por essa formula.

5.4 ISOMERIZACAO E METATESE DO PRODUTO DE ETENOLISE DA MISTURA
FAME

A reacdo de etendlise tem como objetivo reduzir o tamanho da cadeia da mistura
FAME (ésteres metilicos de &cidos graxos) e proporcionar a possivel ampliacdo do espectro
de produtos ao realizar a isomerizacao/metatese tornando potencial a captura de compostos

com baixo peso molecular.

Ao efetuar a reacdo de isomerizacdo/metatese com 0s precursores cataliticos UM42 /
PdBr do produto de etendlise do éster de 6leo de oliva (Figura 31) o qual apresentou
conversdo de metatese cruzada com etileno de 33% (Figura 30), possibilitou a modificagdo
da distribuicdo de produtos comparando com a reacdo realizada sem a etenolise do éster de
6leo de oliva (Figura 26). Com isso, a olefina com maior concentragdo passa a ser o C15 e

ndo o C16 e o diéster com maior concentracdo o C23 e ndo o C22.
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A ndo formacdo de olefinas leves demonstra que a quantidade de compostos com
cadeia carbdnica grande ainda é majoritario mesmo apds a etendlise. Isso é explicado pela
pequena conversdo de metatese cruzada 33%, ou seja, a maior quantidade de produtos é
originaria da auto metatese que € responsavel pela formacdo de diésteres e compostos de

partida.

Integral Normalizada (%)
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Figura 31 - Distribuicdo de espécies obtidas na isomerizacdo/metatese do produto da
etendlise do éster de 6leo de oliva utilizando a combinacdo catalitica UM42 / PdBr.
Condicgoes reacionais: 7,00 umol de catalisador de metatese, 14,0 umol de catalisador de
isomerizacdo, 1,40 mmol do éster de 6leo de oliva, 20 mL de tolueno, 150 °C, 20 h, atmosfera

de argonio.
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6 CONCLUSOES

Nesse projeto, investigou-se uma rota sustentavel com potencial para substituicdo de
um amplo numero de produtos originarios de fontes fdsseis. ReacBes em tandem de
isomerizacdo/metatese de 1-octeno e ésteres de 6leos vegetais foram estudadas para producgéo
de energia, produtos quimicos e materiais. Estas reacdes foram eficientes para formar uma
série de compostos de acordo com a combinagdo catalitica empregada proporcionando
seletividade para determinadas faixas de compostos com diferentes comprimento de cadeia
carbdnica e classes (olefinas, ésteres, diésteres), possibilitando modular a producdo conforme

0 interesse.

Em reacdes em tandem de isomerizacdo/metatese de 1-octeno as quais foram
utilizadas os precursores cataliticos UM42 / PdBr e HG2 / PdBr. A combinagdo UM42 /
PdBr favoreu os compostos volateis C4-C6 que podem ser aplicados para producdo de
poliolefinas e também foram produzidos, em consideravel concentragdo relativa, olefinas com
cadeia carbbnica entre C16-C26 que sdo precursores para lubrificantes e biodiesel. Os
catalisadores HG2 / RuH também geraram uma grande quantidade de C4-C6, e a distribuicao
formou uma maior concentracdo de produtos entre C9-C16 que sdo ideais para a sintese de
surfactantes, o composto de cadeia maxima foi C18. Quando a combinacéo catalitica utilizada

foi UM42 / RuH, a concentracdo de produtos ndo seguiu uma distribuicdo em equilibrio.

Ao utilizar éster de dleo de oliva como substrato uma diversidade maior de produtos e
trés classes distintas importantes para a industria sdo formadas. Dentre essas, ésteres com
cadeia carbonica grande podem ser aplicados para a producdo de biodiesel, lubrificantes e
surfactantes. Ja os diésteres sdo importantes precursores para lubrificantes de alta viscosidade,
servem como biodieseis para avides e também podem ser utilizados como monémeros para
polimeros (poliésteres e nylon). Quando sdo empregados os catalisadores HG2 / PdBr trés
equilibrios foram formados, olefinas C10-C24, ésteres C8-C30 e diésteres C16-C28. A
combinacdo de catalisadores UM42 / PdBr formou também uma distribuicdo em equilibrio
de olefinas C10-C20, ésteres C8-C27, diésteres C17-C27. Os catalisadores HG2 / RuH
produziram trés equilibrios, olefinas C10-C22, ésteres C8-C29 e diésteres C19-C28. Ao
utilizar ester de 6leo de girassol como substrato e os catalisadores UM42 / PdBr ocorreu a
formacdo de compostos olefinicos C5 e C6, entretanto, a distribuicdo de produtos demonstra a

ndo formacdo de equilibrio devido a provavel formacéao de duplas ligacGes conjugadas.
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As reacdes de metatese do éster de dleo de oliva demonstraram que o catalisador
UM42 tem pouca atividade para a metatese de olefinas e que em reacfes em tandem de
isomerizacdo/metatese sofre ativacdo pelos catalisadores de isomerizacdo. Foi proposto um
mecanismo para a ativacdo do catalisador UM42 pelos catalisadores de isomerizacdo RuH e
PdBr e as possiveis modificaces cataliticas e formacdo de complexos ativos para metatese e

isomerizacao, além de sua relacdo com o equilibrio formado.

Inserido nesse contexto de aquecimento global que é cada vez mais acentuado pela
utilizacdo do petréleo como principal precursor para energia, produtos quimicos e materiais,
torna-se de extrema importancia expor os procedimentos quimicos existentes que possam
proporcionar o inicio da modificacdo dessas condi¢cBes agressivas para condigdes
ambientalmente seguras. Esse projeto vem com fins de demonstrar que fontes renovaveis,
mais especificamente 0s 0Oleos vegetais, podem realmente possibilitar essas importantes

alteracdes.
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Anexo A

Confirmacéo da identidade dos picos via espectrometria de massas

Abaixo estdo os pardmetros técnicos utilizados no cromatografo Shimadzu QP2010-
GCMS acoplado a um espectrometro de massas que foram utilizados para confirmacéo da

identidade dos picos.
3.6.2.1 Shimadzu QP2010
Metodo X (produtos de isomerizacdo/metatese de 1-octeno em tandem):

Coluna: RTX-5MS (30 m) fase estacionaria 5% de fenil-metilpolisiloxano
Temperatura inicial: 30 °C

Tempo na temperatura inicial: 5 min

Rampa: 15 °C/min

Temperatura final: 250 °C

Tempo na temperatura final: 20 min

Velocidade de fluxo: 60,9 mL/min (He)

Split: 50,0

Temperatura do injetor: 250 °C

Temperatura do detector: 250 °C

Detector: Detector de massas com ionizacao por eletroespray - ESI

Método Y (produtos de isomerizacdo/metatese de éster de 6leo vegetal em tandem):
Temperatura inicial: 30 °C

Tempo na temperatura inicial: 5 min

Rampa: 15 °C/min

Temperatura final: 250 °C

Tempo na temperatura final: 30 min

Demais parametros foram idénticos aos do método X.
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