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Resumo

O presente trabalho avaliou o potencial do d6leo de Chicha (Sterculia striata)
como matéria-prima para obtencdo de biocombustiveis, principalmente biodiesel
(obtido pela transesterificacdo do 0leo) ou diesel renovavel (obtido por
cragueamento térmico do 6leo). Realizaram-se, ainda, estudos termogravimétricos
e espectroscopicos sobre o comportamento térmico desse 6leo. Além disso, foram
realizadas reagfes de hidrogenacao, de hidroformilacdo do biodiesel e amindlise
do Oleo. O estudo utilizou o Oleo extraido de sementes de Sterculia striata
coletadas na regido proxima a Maceid - Al. Analises mostraram que o 06leo é
composto por triacilglicerideos derivados de acidos graxos contendo em sua
estrutura um anel ciclopropeno (51,8 %). O estudo do seu comportamento térmico
apontou a sua estabilidade até 150 °C. Em temperaturas superiores a essa, ocorre
a ruptura do anel ciclopropeno e formacdo de diferentes produtos. A
transesterificacdo do 6leo para formar biodiesel teve um rendimento de 98%. A
avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel e do bio-6leo mostrou que
algumas estavam dentro das especificacdes definidas pelas normas reguladoras
da ANP. No entanto, o indice de acidez, o entupimento a frio e a destilacdo
automatica nao corresponderam aos valores estabelecidos por esses
regulamentos. Durante o processo de cragueamento térmico houve a
decomposicao do anel ciclopropropeno presente no 6leo. Contudo, essa estrutura
foi conservada apds a reacdo de transesterificacdo do 6leo. As reacdes de
hidrogenacédo e de hidroformilacdo do biodiesel ocorreram a partir da adicdo a
ligagdo dupla do anel ciclopropreno resultando formagéo de um anel saturado. A
reacdo de amindlise do o6leo produziu uma amida e a conservacdo do anel
ciclopropeno. A reacgdo entre biodiesel, metanol e acetato de cobre (lII)
monohidratado resultou em produto constituido por um anel de cinco membros e
manutencdo do grupo éster. Nesse processo ocorreu a reducdo de fons Cu?* a
Cu" formando um sélido vermelho caracterizado por DR-X como éxido de cobre(l)
(Cu20).
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Abstract

The present work evaluated the potential of Chicha oil (Sterculia striata) as
raw material for production of biofuels, especially biodiesel (obtained by
transesterification of the oil) or renewable diesel (obtained by thermal cracking of
the oil). The thermal behavior of the oil was analyzed by thermogravimetric and
spectroscopic studies. In addition, hydrogenation and hydroformylation reactions of
the biodiesel oil and aminolysis of the oil were performed in order to improve the
biodiesel properties. Analysis showed that the oil mainly consists of triglycerides
derivative of fatty acids containing in their structure a cyclopropene ring (51.8%).
The thermal behavior of this substance showed stability up to 150 °C and at
temperatures above this, it occurs the cyclopropene ring rupture and formation of
different products. The transesterification of the oil to form biodiesel had a yield of
98%. The analysis of the physicochemical properties of the product showed the
possibility of being used as fuel. The bio-oil obtained by thermal cracking
presented their physicochemical properties (density, flash point, kinematic
viscosity, heat of combustion and corrosion to copper) within specifications defined
by regulatory standards for fossil diesel. However, the acid, cold filter plugging
point and automatic distillation did not correspond to the values established by
these regulations. It was also observed that during thermal cracking there was the
decomposition of the cyclopropene ring originally present in the oil. The
hydrogenation and hydroformylation reactions occurred by addition to the double
bond of the ring resulting in a saturated ring. The aminolysis reaction of oll
produced an amide and the cyclopropene ring remained in the product structure.
The reaction between biodiesel, methanol and copper acetate (lI) monohydrate
resulted in a product having in its structure a five-membered ring. In this process
as well as reduction of Cu®* to Cu* and forming a red solid characterized by DR-X

as copper(l) oxide (Cu,0).
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Introducao

O crescimento econdmico das nacdes e a manutencao da alta qualidade de
vida de seus cidaddos sdo dependentes de energia, principalmente daquela
proveniente de fontes de energia primarias. De acordo com o Word Energy
Outlook, uma publicacdo da Agéncia Internacional de Energia, a demanda mundial
por energia aumentara cerca de 55% no periodo entre 2009 e 2030.(CENTRO DE
GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010) Estudos prospectivos dessa
mesma agéncia demonstram que os combustiveis fésseis continuardo a dominar o

cenario energético mundial. (Figura 1)

(A) 2007 (B) 2035
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Figura 1: Composi¢do do consumo mundial de combustiveis em (A) 2007 e (B) 2030. Adaptado de
Atabani e Colaboradores. (ATABANI, SILITONGA, et al., 2012)

Embora, o crescimento do consumo de outras fontes de energia seja
considerado nos proximos anos, os combustiveis fosseis continuardo a ter forte
participacdo no mercado mundial, principalmente os combustiveis derivados de
petréleo. Apesar do fim das reservas de petr6leo ndo ser iminente, analistas
afirmam que essa ameaca impde uma mudanca de paradigmas sobre o uso da
energia, bem como na busca de novas fontes energéticas. Razbes econdmicas,

politicas, sociais e ambientais reforcam ainda mais a importancia da substituicdo



dos combustiveis fosseis por fontes renovaveis de energia. Além disso, as novas
fontes devem ser eficientes e vidveis de modo que suas cadeias produtivas
possam melhorar a qualidade de vida sem prejudicar 0 meio ambiente e o clima
ou causar rivalidades geopoliticas. Nesse contexto, os biocombustiveis aparecem

como alternativa aos combustiveis fosseis.

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
define biocombustivel como sendo qualquer combustivel derivado de biomassa
renovavel. (ANP; 2013) O papel de destaque assumido por esse combustivel se
deve ao fato de apresentar algumas vantagens frente aos combustiveis fosseis
como sua natureza renovavel, ampla disponibilidade de matéria prima e baixo
custo. Eles podem substituir parcial ou totalmente os combustiveis derivados do
petrdleo em motores de combustdo interna sem a necessidade de grandes
modificacbes de suas pecas. Além disso, a queima desses combustiveis
apresentam baixos indices de emissdo de substancias quimicas prejudiciais ao

meio ambiente.

Entre os biocombustiveis, o biodiesel, obtido a partir de 6leos e gorduras de
origem animal ou vegetal, possui além das vantagens descritas anteriormente,
uma cadeia produtiva com potencial para melhorar a economia agropecuaria de
uma regido ou pais. A producdo mundial de biodiesel cresce a cada ano (Figura 2)
e 0 seu uso como combustivel jA se propagou em varios paises como Estados
Unidos, Malasia, Indonésia, Alemanha, Franca, Itdlia e outros paises europeus. O
Brasil foi um dos pioneiros a adicionar esse biocombustivel na sua matriz
energética. Atualmente, o pais esta entre os maiores produtores e consumidores
de biodiesel do mundo, com uma producao anual, em 2013, de 2,9 bilhdes de
litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 6,2 bilhdes de
litros. (ANP, 2013)
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Figura 2: Produg¢ao mundial total de biodiesel (mil barris por dia) entre os periodos de 2000 a
2008. Adaptado de Atabani e colaboradores. (ATABANI, SILITONGA, et al., 2012)

A producdo de biocombustiveis a partir de gorduras e 6leos de origem
animal ou vegetal ocorre por processo de esterificacdo, transesterificacdo ou
craqueamento térmico. Tradicionalmente, usam-se 6leos ou gorduras tais como
soja e dendé, os quais também sdo muito utilizados na industria de alimentos.
Assim, surge uma competicdo entre a producdo de alimentos e a de
biocombustiveis. Um dos principais desafios tecnoldgicos para o desenvolvimento

da industria de biodiesel é a procura por fontes de 6leos e gorduras

economicamente viaveis e ndo concorrentes com a producao de alimentos.

Na literatura, s@o identificados mais de 350 tipos de oleaginosas como
potenciais matérias-primas para a producdo de biodiesel. A Tabela 1 mostra as

principais matérias-primas.



Tabela 1: Principais matérias-primas para producédo de biodiesel.

Oleos Oleos Gorduras de origem Outras
Comestiveis N&o comestiveis animal fontes
Soja Pinhdo-manso Porco Bactérias
Gergelim Mahua Boi Algas
Canola Pongamia Peixe Microalgas
Cartamo Camelina Frango Fungos
Farelo de arroz Jojoba
Cevada Tabaco
Amendoim Maracuja
Sorgo Acécia-branca
Trigo Graos de café
Coco Mamona
Palma Croton
Girassol
Algodéao

Adaptado de Atabani e colaboradores.(ATABANI, SILITONGA, et al., 2012)

s

Outro exemplo é o Chichéa - Sterculia striata — originaria da india e da
Malédsia, mas que se adaptou nas regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste do
Brasil. A arvore de Chicha a principal funcéo é ornamental e pode ser usada para
o resflorestamento de areas degradadas. Uma arvore, com praticas agricolas
adequadas, pode produzir cerca de 40 Kg de sementes por ano. A améndoa
produzida por essa espécie é rica em nutrientes e pode conter até 60% de lipidios.
O seu consumo por humanos, embora seja uma pratica comum entre a populacéo
local, é desaconselhado por possuir altas concentragBes de triacilglicerideos
derivados de &cidos graxos contendo em sua estrutura um anel ciclopropeno.
Estudos apontam que essas estruturas podem apresentar atividades co-
carcinogénica e/ou carcinogénicas em seres vivos. AsSim, seu CONnsumo por seres

humanos ndo é aconselhavel. Contudo, o alto teor em 6leo das sementes de



chicha coloca essa espécie como matéria-prima alternativa para producédo de

biodiesel.

O objetivo do presente trabalho € avaliar o potencial do 6leo de Sterculia
striata como matéria-prima para obtencdo de biocombustiveis, principalmente
biodiesel (obtido pela transesterificacdo do 6leo) ou diesel renovavel (obtido por
cragueamento térmico do Oleo). Além disso, este estudo pretende promover
modificagdes quimicas das cadeias do biodiesel sintetizado a fim de testar os
produtos modificados como aditivos e biocidas.



Objetivo

Objetivo Geral

Avaliar o potencial do 6leo de Stererculia striata (Chicha), como matéria-
prima para obtencdo de biocombustiveis, principalmente biodiesel (obtido pela

transesterificacdo do 6leo) ou diesel renovavel (obtido por craqueamento do 6leo).

Objetivos Especificos

l. Preparar o biodiesel e o diesel renovavel (bio-6leo) a partir do 6leo

Sterculia striata (Chicha).

Il. Determinar das principais propriedades fisico-quimicas dos
biocombustiveis sintetizados (densidade, viscosidade, curva de
destilacdo, ponto de fulgor, temperatura de entupimento de filtro a
frio.).

Il. Avaliar o potencial de uso dos biocombustiveis pela comparacao das
suas propriedades fisico-quimicas com os limites estabelecidos nas
resolucdes da ANP.

V. Estudar do comportamento térmico do 6leo de Sterculia striata.

V. Realizar modificagbes quimicas do biodiesel produzido a fim testar os

produtos modificados como aditivos e biocidas.



Reviséo Bibliografica

Oleos e Gorduras

A humanidade utiliza éleos e gorduras ha milénios. Registros historicos
relatam que antigas civilizacdes os utilizavam como principal fonte de combustivel
liguido em sistemas de iluminacdo como lamparinas ou de lubrificacdo em
engrenagens mecanicas. Os primeiros grupamentos humanos ja utilizavam essa
matéria prima na fabricacdo tintas e sabdes. (RAMALHO e SUAREZ, 2013) Ao
final do século XIX, Rudolf Diesel elevou o grau de importancia desses materiais
guando apresentou seu motor de combustao interna e ignicdo que utilizava como
combustivel o 6leo extraido de amendoim. O préprio Diesel, em 1912, fez a
seguinte previsdo: “O motor a diesel pode ser alimentado por éleos vegetais e
ajudara consideravelmente no desenvolvimento agrario dos paises que vierem a
utiliza-lo. O uso de 6leos vegetais como combustivel pode parecer insignificante
hoje em dia. Mas, com o tempo, eles se tornardo tdo importantes quanto o
petroleo e o carvdo sédo atualmente”. (BiodieselBR.com) Atualmente, essas
matérias-primas tem papel fundamental na industria de alimentos como fonte de
vitaminas e nutrientes bem como na producdo de insumos quimicos para
producdo de cosméticos, saneantes, tintas, solventes e biocombustiveis.
(MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)

Oleos e gorduras sdo substancias insoltveis em &agua (hidrofébicas)
constituidas por mais de 95% de triacilglicerideos e pequenas quantidades de
mono e diacilglicerideos (importantes emulsificadores), acidos graxos livres,
tocoferol (importante antioxidante), esterois e vitaminas. (REDA e CARNEIRO,
2007) Triacilglicerideos s&@o os principais produtos da reacdo de esterificacdo do
glicerol com até trés moléculas de &cidos graxos em uma sequéncia nao definida.
(FONSECA e YOSHIDA, 2009) (Figura 3)



O

Figura 3: Estrutura geral de um triacilglicerideo. Os radicais Ry, R, e R; representam grupos alquil
saturados ou insaturados numa sequéncia nao definida.

A temperatura ambiente (25 °C), os triacilglicerideos encontrados na forma
sélida sdo denominados gorduras e aqueles encontrados no estado liquido séo
chamados de 6leos. (FARIA, LELES, et al., 2002; GIEISE, 1996) Oleos vegetais
apresentam, em sua estrutura, acidos graxos formados por cadeias carbobnicas
contendo de uma a quatro insaturacfes. As gorduras s&o constituidas
principalmente por acidos graxos com esqueletos carbbnicos saturados. Desta
forma pode-se dizer que gorduras, como a banha de porco ou o sebo bovino, sdo
constituidas por misturas de triacilglicerideos onde o numero de saturacbes é
maior do que de insaturacbes. Essa caracteristica influencia as propriedades
apresentadas por essas substancias como, por exemplo, pontos de fusao
elevados e baixa reatividade quimica. Os Oleos, por apresentarem um maior
namero de insaturagdes, possuem temperaturas de fusdo mais baixas além de
serem muito mais reativos. (REDA e CARNEIRO, 2007) A Tabela 1 mostra o teor
de gordura saturada e insaturada em acidos graxos presentes em alguns 6leos e a
Tabela 2 destaca a nomenclatura e algumas propriedades fisicas de alguns acidos

graxos.



Tabela 2: Teor de acidos graxos em alguns 6leos vegetais.

) Acido Graxo Acido Graxo Acido Graxo Poli-insaturados

Oleos saturado monoinsaturado
Ac. Linoleico Ac. Linolénico

Canola 6% 58% 26% 10%
Girassol 11% 2% 69% -

Milho 13% 25% 61% 1%

Oliva 14% 7% 8% <1%

Soja 15% 24% 54% 7%

Adaptado de Reda et al.(REDA e CARNEIRO, 2007)

Tabela 3: Nomenclatura e propriedades fisicas de alguns acidos graxos.

Ponto Solubilidade a 30 °C
o ) o de (mg/g solvente)
Acido Simbolo Nome oficial .
Fusao }
Agua Benzeno
(°C)
LAurico C12:0 Acido n- dodecanoico 44,2 0,063 2,600
o Acido n-
Miristico C14.0 _ 54,4 0,024 874
tetradecanoico
_ Acido n-
Palmitico C16:.0 . 63,1 0,0083 348
Hexadecanoico
Estearico C18:0 Acido n- octadecanoico 69,9 0,0034 124
Araquidico C20:0 Acido eicosanoico 75,4 _ _
_ Acido cis-9-
Oleico Cci18:1 _ 13,4 _ _
octadecenoico
o Acido cis-,cis-9,12-
Linoleico C18:2 o 5,0 _ _
Octadecadienoico

Adaptado de Lehninger e colaboradores. (LEHNINGER, NIELSON, et al.,

2006)




Combustiveis derivados de 6leos vegetais.

Os combustiveis derivados do petrleo, uma das mais importantes
insumos energéticos mundiais, se consolidaram no século XX como a principal
fonte de combustiveis liquidos. A crescente demanda por energia atrelada ao forte
apelo por fontes sustentaveis renovaveis, eficientes, com emissdes de gases do
efeito estufa reduzidas e seguranca ao fornecimento energético impdem a busca
por novas formas de geracdo de energia. Nessa busca, estudos sugerem 06leos e
gorduras como uma alternativa viavel e atraente para substituir o petréleo e seus

derivados.

A investigacdo do uso de Oleos e gorduras vegetais ou animais como
combustiveis ndo é recente. Rudolf Diesel (1858 - 1913), o inventor do motor a
diesel, utilizou o 6leo de amendoim como combustivel em seus motores durante
uma exposicdo em Paris no ano de 1900. Segundo o inventor, as elevadas
temperaturas do dispositivo a diesel poderiam ser alcancadas pela queima de uma
variedade de Oleos e gorduras. (HASSAN e KALAM, 2013)

A partir dos resultados obtidos por Diesel, o uso de 6leos e gorduras
vegetais ou animais passou a ser considerado como uma possivel fonte geradora
de energia. Anos mais tarde, alguns 6leos, como o de algoddo e o de tungue,
foram utilizados como combustiveis durante a Segunda Guerra Mundial (1941-
1945) em alternativa ao 6leo diesel, cuja comercializagdo foi prejudica durante o
conflito. (KNOTHE, GERPEN, et al., 2005) Contudo, o real interesse sobre o uso
de 6leos como combustiveis surgiu no final da década de 1970 quando aconteceu
a crise do petroleo desencadeada pelo embargo da Organizagdo dos Paises
Exportadores de Petroleo (OPEP). Diante dessa crise mundial, a comunidade
cientifica passou a discutir mais intensamente o uso de 6leos in natura como fonte
de energia. (MISRA e MURTHY, 2010)

A primeira vista, a utilizacdo de 6leos in natura seria promissora gracas a sua
elevada capacidade calorifica e alto indice de cetano. A Tabela 4 ilustra algumas

propriedades de alguns 6leos e gorduras vegetais e do diesel. O indice de cetano
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dos oleos varia de 37 a 42 e quando se compara com o do diesel observa-se que
essas substancias apresentam um indice de 28 a 15% inferior ao do diesel. A
viscosidade cinematica varia entre 30 e 40 mm? s™* a 38 °C. O elevado valor
dessas propriedades esta associado a grande massa molar média dessas
espécies (na faixa entre 600 e 900 g mol™) que é 20 vezes maior do que a do
diesel. O ponto de fulgor dos 6leos é elevado, acima de 200 °C. O poder calorifico
dessas substancias (39 - 40 MJ Kg') é préximo do valor associado ao
diesel.(MISRA e MURTHY, 2010)

Tabela 4: Propriedades de 6leos e gorduras vegetais e do diesel.

Viscosidade indice | Ponto
] . o Poder Ponto de .
) Cinematica | Indice de _ de de | Densidade
Oleo Vegetal 5 Calorifico névoa _ 1
a38°C (mm?s | Cetano ) fluidez | Fulgor | (KgL™)
. (MJKg™) (°C)
) o) | o)
Milho 34,9 37,6 39,5 -1,1 - 40 277 0,9095
Algod&o 33,5 41,8 39,5 1,7 -15 234 0,9148
Crambe 53,6 44,6 40,5 10 -12,2 274 0,9048
Linhaca 27,2 34,6 39,3 1,7 -15 241 0,9236
Amendoin 39,6 41,8 39,8 12,8 -6,7 271 0,9026

Canola 37 37,6 39,7 -3,9 -31,7 | 246 0,9115
Céartamo 31,3 41,3 39,5 18,3 -6,7 260 0,9144
Gergelin 35,5 40,2 39,3 -3,9 9,4 260 0,9133

Soja 32,6 37,9 39,6 -3,9 -12,2 254 0,9138
Girassol 33,9 37,1 39,6 7,2 -15 274 0,9161

Dendé 39,6 42 31 _ 267 0,918
Babacu 30,3 38 3 20 3 150 0,946

Diesel 3,06 50 43,8 3 16 76 0,855

Adaptado de Misra e colaboradores. (MISRA e MURTHY, 2010)
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Contudo, a utilizacdo direta destas espécies em motores a diesel € limitada,
pois se observa problemas como: formagdo de depdsito de carbono nos motores;
entupimento dos filtros e dos bicos injetores; desgaste excessivo do motor;
processos de polimerizacdo do 0Oleo; etc. A existéncia dessas adversidades podem
comprometer a eficacia e durabilidade das pecas aumentando os custos de
manutencdo. (MA e HANNA, 1999)(SRIVASTAVA e PRASAD, 2000) Essas
dificuldades levaram os pesquisadores a discutir a possibilidade de modificar éleos
e gorduras com o objetivo de melhorar suas propriedades, como a qualidade de
ignicdo, reducdo do ponto de fluidez e ajuste dos indices de viscosidade e
densidade especifica. (MISRA e MURTHY, 2010; RAMOS, KUCEK, et al., 2003)

Srivastava e Prasad afirmam que combustiveis alternativos ao diesel devem
ser tecnicamente viaveis, economicamente competitivos, ambientalmente
aceitaveis e com disponibilidade de matéria prima. Nesse contexto, consideram-se
0s produtos obtidos a partir da modificacdo quimica dos triacilglicerideos,
presentes em Oleos e em gorduras, alternativa viavel aos combustiveis fosseis.
Dentre as vantagens apresentadas por essas substancias pode-se citar a sua
obtencdo a partir de matérias primas renovaveis e apresentar, de forma contraria
aos combustiveis fésseis, baixos niveis de enxofre, o que poderia reduzir o dano
ambiental causado pela emissdo de acido sulfurico produzido a partir da queima
de combustiveis derivados do petroleo. Além disso, poderiam contribuir com a
reducdo dos niveis de diéxido de carbono (CO;) na atmosfera uma vez que as
plantas das quais sdo extraidos os 6leos e gorduras retiram mais CO, do meio
ambiente durante a seu crescimento e desenvolvimento do que € adicionado pela
gueima dos combustiveis. (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000)

Assim, muitos governos mundiais, entre eles o do Brasil, resolveram
fomentar a pesquisa para o desenvolvimento de tecnologias que superassem as
dificuldades enfrentadas pela utilizacdo de Oleos, gorduras e seus derivados como
combustiveis. (MISRA e MURTHY, 2010) Varias alternativas foram consideradas
como, por exemplo: diluicdo; emulsificacdo através da formacdo de micro-

emulsdes usando como solventes, metanol, etanol ou butanol (MA e HANNA,
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1999); pirdlise; cragueamento catalitico empregando sais metalicos (ex.
SiO,/Al,O3 a 450 °C) (SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 1998) e
transesterificacdo com etanol ou metanol.(PINTO, GUARIEIRO, et al., 2005)

Entre o0s processos estudados, o biodiesel obtido a partir da
transesterificacdo de 6leos e gorduras apresenta caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as do diesel de petréleo. O bio-6leo obtido através do processo de
craqueamento térmico de O6leos e gorduras também apresenta propriedades
semelhantes as do diesel.

Biodiesel

O biodiesel é classificado como biocombustivel por derivar de matérias-
primas renovaveis vegetais ou animais. Dentro do universo das fontes vegetais,
pode-se citar o 6leo de soja, o0 de mamona, o de canola, o de girassol, o0 azeite de
dendé (6leo de palma), entre outros. Sebo de boi, de suinos e de aves séo
exemplos de matérias-primas de origem animal. Esse novo combustivel vem
sendo utilizado através de percentuais adicionados ao diesel formando blendas ou

usado integralmente em motores a combustao.

O primeiro relato do que hoje € conhecido como biodiesel foi feito por G.
Chavanne, que estudou as propriedades de ésteres etilicos obtidos a partir da
gordura de palma e concluiu que elas eram muito semelhantes as do diesel de
petréleo. O estudo concedeu ao pesquisador belga a patente n° 422.877 em
1937.(KNOTHE, GERPEN, et al., 2005)

O Brasil comecou a considerar o biodiesel como uma fonte de combustivel
alternativa e renovavel a partir da década de 1920 com estudos iniciados pelo
Instituto Nacional de Tecnologia (INT). (GRT OLEO VEGETAL, 2013) A crise do
petréleo na década de 1970 conferiu mais destaque a essa nova fonte energética
com a criacdo do Pro-6leo — Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins

Energéticos. Em 1980 esse programa passou a ser chamado de Programa
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Nacional de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, pela Resolu¢do n° 7 do
Conselho Nacional de Energia. O objetivo do programa era estimular a
substituicdo de até 30% do consumo de 6leo diesel por biodiesel produzido a partir
de fontes oleaginosas como soja, amendoim e girassol, com perspectiva de sua

substituicao integral em longo prazo. (SEBRAE, 2012)

A Lei n°® 9.478, promulgada em 6 de Agosto de 1997, instituiu a Agencia
Nacional do Petréleo (ANP) como o 6érgdo regulador brasileiro da industria de
petréleo, de gas natural e de biocombustiveis. (BRASIL, Lei n°® 9.478 de 6 de
agosto de 1997) Contudo, somente em 2005 o biodiesel foi introduzido na matriz
energética brasileira com a publicacéo da Lei n® 11.097. Esse marco legal também
determinou que a ANP passasse a ser denominada Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis. A partir da publicacdo dessa norma, a ANP
assumiu a responsabilidade de regular e fiscalizar as atividades relativas a
producdo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do
biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel. (BRASIL, Lei n°® 11.097 de 13 de
Janeiro de 2005)

A Resolugdo ANP n° 14 de 11 de Maio de 2012 define biodiesel como
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no

Regulamento Técnico n° 4/2012, parte integrante dessa Resolucao. (ANP, 2012)

Entre as varias metodologias descritas na literatura para obtencdo do
biodiesel, a transesterificacdo de Oleos e gorduras € atualmente o método mais
utilizado, principalmente porque as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos
graxos produzidos sdo muito proximas daquelas encontradas no diesel. (MA e
HANNA, 1999; SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 1998) Este processo &
relativamente simples e o produto final apresenta massa molecular cerca de um
terco menor do que os triacilglicerideos originais. O processo também reduz a
viscosidade e aumenta a volatilidade dos produtos em relagcdo a matéria prima.
(PINTO, GUARIEIRO, et al., 2005)
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A transesterificacdo € um processo no qual um triacilglicerideo reage com
um alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura

de alquil ésteres (biodiesel) e glicerol, conforme esquematizado na Figura 4.

RZ\{O o
P
Rs o
+

Catalisador
)J\ + 3 R,—OH ;‘

o)
R o )J\ Ra
' R, o/ +
O [e] +
\*’/ o OH
.
Ry o/

Triacilglicerideo Misturas de Glicerina
alquil ésteres
(biodiesel)

OH

OH

Figura 4: Equagdo quimica geral do processo de transesterificagdo de um triacilglicerideo. Os
grupos R;, R,, Rsrepresentam grupos alquil saturados ou insaturados, que podem ser diferentes.
R;=grupo metil ou etil.

A transesterificacdo de Oleos e gorduras com alcodis pode utilizar duas
classes de catalisadores: os homogéneos e o0s heterogéneos. Na catélise
homogénea, podemos destacar os processos de catélise basica (com hidroxidos e
alcoxidos) e de catdlise acida (com acidos inorganicos). Em ambos os casos, a
espécie catalitica permanece dissolvida no meio reacional, devendo ser removida
apos a sintese, entretanto o catalisador néo é utilizado novamente, sendo material

de descarte e possivelmente mais um agente de poluicdo do meio ambiente.

Na catélise heterogénea, o catalisador fica suportado em solidos e ambos
nao se dissolvem no meio durante a reacdo. (SUAREZ e MENEGHETT]I, 2006) Os
catalisadores mais utilizados sao: enzimas (SANCHEZ e VASUDEVAN, 2006);
oxidos e oxossais (KAWASHIMA, MATSUBARA e HONDA, 2008); oxidos
impregnados (HUAPING, ZONGBIN, et al., 2006); complexos inorganicos(ABREU,
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LIMA, et al.); hidroxidos duplos lamelares (LOPEZ, GOODWIN e BRUCE, 2007);
zeolitas (LECLERCO, FINIELS e MOREAU, 2001) e resinas trocadoras de anions
(LOPEZ, GOODWIN e BRUCE, 2007). A grande vantagem da catalise
heterogénea é a possibilidade de separacao do catalisador da fase reacional apos
a sintese e ainda podendo ser reutilizado, ou seja, ndo € descartado para o meio

ambiente.

A reacédo de transesterificacdo é composta por trés reacdes consecutivas
e reversiveis, nas quais sao formados diacilglicerideos e monoacilglicerideos
como intermediarios (FREEDMAN, BUTTERFIELD e PRYDE, 1986) conforme
mostrado nas reacfes i e ii da Figura 5. A estequiometria da reacao requer trés
mols de mono-alcool para cada mol de triacilglicerideo. Contudo, a reversibilidade
das reac0es |, ii e iii exige um excesso de alcool no meio reacional para promover
um aumento no rendimento dos produtos. A presenca de dgua no meio reacional
leva ao equilibrio entre os diferentes ésteres e seus respectivos acidos graxos e
alcodis (glicerina e/ou mono-alcoois), conforme ilustrado na reacao iv da Figura 5.
(SUAREZ e MENEGHETTI, 2006)

O processo ocorre preferencialmente com alcodis de baixa massa
molecular, como, por exemplo, metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico
(CsH1:0H) (COSTA NETO, ROSSI, et al., 2000), entretanto, metanol e etanol séo
os mais frequentemente utilizados. (MA e HANNA, 1999) Metanol € o mais usado
devido ao seu baixo custo na maioria dos paises, além de suas vantagens fisicas
e quimicas como polaridade; apresentar cadeia curta; capacidade de reagir
rapidamente com o triacilglicerideo; e por dissolver facilmente o catalisador basico.
(MA e HANNA, 1999) Além disso, permite facilmente a separacdo do glicerol da
mistura de ésteres. (SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 1998)
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Figura 5: Reagbes envolvidas na transesterificacao de triacilglicerideos. Adaptado de Suarez e
Meneghetti. Os grupos R;, R,, Rsrepresentam grupos alquil saturados ou insaturados, que
podem ser diferentes. R,=grupos metil ou etil. (SUAREZ e MENEGHETTI, 2006)

O processo de transesterificacdo é dependente de variaveis como a
temperatura reacional, a proporcdo de 4&lcool/6leo vegetal, quantidade do
catalisador, intensidade de agitacdo mecanica (RPM) e o tipo de catalisador.
(MARCHETTI, MIGUEL e ERRAZU, 2007)

Entre os varios tipos de catalisadores estudados para a reagdo de
transesterificagdo, os mais tradicionais sao as bases e acidos de Brgnsted, sendo
0s principais exemplos os hidréxidos e alcoxidos de metais alcalinos e os acidos
sulfarico, fosférico, cloridrico e organossulfonicos.(SUAREZ e MENEGHETTI,

2006) Cabe destacar que as primeiras patentes para obtencdo de biodiesel
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registradas na Europa (CHAVANNE, 1937) e nos Estados Unidos (KEIM, 1945)
descrevem o uso deste tipo de catalisadores. Na literatura h& relatos de que as
reacoes envolvidas na transesterificacdo podem ser aceleradas quando irradiadas
com micro-ondas. (DASGUPTA, BANERJEE e MALIK, 1992)

A transesterificagdo de Oleos vegetais via catélise de acidos de Brénsted

envolve a combinacéo de trés reacdes reversiveis conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Transesterificacao de triacilgligerideos via catalise de acidos de Brgnsted. Adaptado de
Goodwin e colaboradores. (GOODWIN, LOTERO, et al., 2005)

A reacdo (i) mostra o ataque eletrofilico do cation H® sobre o grupo
carboxila do triacilglicerideo formando um carbocation. Em seguida, este
carbocation sofre um ataque nucleofilico de uma molécula de mono-alcool,
formando um intermediario tetraédrico conforme a equacéo (ii). Entdo, ocorre a
saida de um grupo diacilglicerideo e um éster graxo do mono-alcool, juntamente
com a regeneracio da espécie H*. Por processos semelhantes serdo formados os
monoacilglicerideos e a glicerina. (SUAREZ e MENEGHETTI, 2006)
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Os acidos geralmente utilizados sao HCI, H,SO4 (MARCHETTI, MIGUEL e
ERRAZU, 2007), H3PO4, BF3; e acidos sulfénicos (GOODWIN, LOTERO, et al.,
2005; LIU, LOTERO e GOODWIN, 2006) Em um trabalho pioneiro, Freedman et
al.(FREEDMAN, PRYDE e MOUNTS, 1984) examinaram a cinética de
transesterificacdo do 6leo de soja com butanol, usando acido sulfurico como
catalisador. Eles descobriram que a velocidade da etapa limitante da reacao
variava com o tempo e que trés estagios poderiam caracterizar 0 processo.
Inicialmente, a reacdo é caracterizada pelo controle de transferéncia de massa,
resultado da baixa miscibilidade do catalisador e reagentes, isto é, a fase nao
polar do 6leo foi separada da fase polar alcool-acido. Uma segunda etapa comeca
a medida que a reacdo procede e o éster produzido age como um emulsificador.
Essa etapa é cineticamente controlada e pode ser caracterizada por uma
repentina oscilacdo na formacdo dos produtos. Finalmente, o Ultimo estagio &
alcancado uma vez que a reacdo atinge o equilibrio. Além disso, os autores
estabeleceram que uma elevada propor¢cao molar alcool/éleo (30:1) é necesséria
para obter taxas de reacdes aceitaveis. Dessa forma, no processo mostrado na
Figura 6, a formacédo dos produtos segue uma cinética de pseudo primeira ordem,

enquanto que a reacao reversa possui uma cinética de segunda ordem.

Em continuo esforco para diminuir os custos da producdo de biodiesel,
pesquisadores tém buscado determinar qual a melhor proporcédo de alcool/6leo
que deve ser usada. Dois fatores devem ser levados em conta. Primeiro, o
aumento da propor¢cdo molar alcool/6leo aumenta os custos envolvidos na
recuperacgdo do alcool e do produto. Segundo, a transesterificacdo catalisada por
acido é mais rapida e apresenta maior rendimento quando se usa altas
concentracdes de alcool.(GOODWIN, LOTERO, et al., 2005)

Os alcoois usados em catéalise acida sdo o metanol, etanol, propanol,
butanol e alcool amilico (CsH;;0OH). Metanol e etanol sdo os mais utilizados tanto
em laboratério quanto na producgdo industrial de biodiesel. O baixo custo do
metanol torna mais atrativo o seu uso. Etanol, entretanto, € derivado de fontes

renovaveis e biologicamente menos danoso ao meio ambiente que o metanol.
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Desta maneira, o etanol é o candidato ideal para sintese de um combustivel
biogerado. (DEMIRBAS, 2003) Contudo, a utilizacdo de alcodis de alta massa
molecular, como o butanol, traz algumas vantagens. Por exemplo, butanol
apresenta melhor miscibilidade com o lipidio do que alcodis com baixo peso
molecular, contribuindo na diminuicdo da etapa do controle de transferéncia de
massa. Outra vantagem é que os elevados pontos de ebulicdo desses alcodis
possibilitam que a reacdo seja processada a altas temperaturas e em condi¢des
de pressdo moderadas. Isso pode ser importante para a reacdo de
transesterificacdo catalisada por acido uma vez que altas temperaturas sao
necessarias para aumentar a velocidade da reacdo.(GOODWIN, LOTERO, et al.,
2005)

A temperatura desempenha um importante papel na sintese de biodiesel
catalisada por acidos de Brgnsted. (LIU, 1994; FREEDMAN, PRYDE e MOUNTS,
1984; (SCHWAB, BAGBY e FREEDMAN, 1987) e Liu (LIU, 1994) compararam as
catalises acidas e béasicas de Oleos vegetais e determinaram que, embora a
catalise basica tenha um bom desempenho a baixas temperaturas, o0s
catalisadores &acidos requerem temperaturas acima de 100 °C. Segundo
Freedman e colaboradores, elevadas temperaturas proporciona um aumento da
miscibilidade dos reagentes e do catalisador 4cido. Esse fenbmeno contribui para
o aumento do numero de choques efetivos no meio reacional resultando na
diminuicdo do tempo de reagdo. (FREEDMAN, PRYDE e MOUNTS, 1984)

A velocidade da reacgdo catalisada por acido deve aumentar com o uso de
elevadas quantidades de catalisador. Normalmente as concentracbes dos
catalisadores na mistura reacional variaram de 1 a 5% na maioria dos estudos
académicos que utilizaram acido sulfurico como catalisador.(FREEDMAN,
BUTTERFIELD e PRYDE, 1986; LIU, 1994) Entretanto, sabe-se que grandes
quantidades de catalisador acido podem levar a formacdo de éter a partir da
desidratac&o do alcool. (LIU, 1994)

Outro problema aparece durante o processo de neutralizagdo do

catalisador que procede a etapa de separagcdao do produto. Uma vez que a
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guantidade de agente neutralizador, O0xido de calcio (CaO), por exemplo, é
proporcional a quantidade de &acido no meio reacional, isto pode levar a um
aumento nos custos de producédo, além de gerar grande quantidade de residuos.

A conversdo de o6leos com altos indices de acidos graxos livres em
biodiesel através da transesterificacdo catalisada por acido pode levar a formacao
guantidades significativas de agua. Isso produz um efeito negativo na producao de
biodiesel, uma vez que a agua pode hidrolisar o éster produzindo novamente
acidos graxos. (LIU, 1994)

Industrialmente, a catalise basica € mais usada no processo de
transesterificacdo porque é menos corrosiva que a catalise acida. Esse processo
apresenta muitas vantagens em relacdo a sua versdo acida por ser um processo
rapido que utiliza uma baixa propor¢céo molar alcool/6leo além de apresentar bons
rendimentos. (MARCHETTI, MIGUEL e ERRAZU, 2007; FREEDMAN, PRYDE e
MOUNTS, 1984) Entretanto, a catélise basica requer condi¢cdes anidricas mais
rigidas do que a catélise acida. A presenca de agua favorece a hidrolise de lipidios
formando emulsdo ou sabdo se a concentracdo do catalisador basico € maior que
0 necessério. (LIU, LOTERO e GOODWIN, 2006; SRIVASTAVA e PRASAD,
2000; CANAKCI e VAN GERPEN, 1999; MA e HANNA, 1999; FREEDMAN,
PRYDE e MOUNTS, 1984) Essencialmente, os catalisadores béasicos utilizados

nesse processo sao o hidroxido de potassio (KOH) e o hidréxido de sodio (NaOH).

A Figura 7 mostra 0 mecanismo aceito para a transesterificacdo de
triacilglicerideos em meio alcalino (ECKEY, 1956; SUAREZ e MENEGHETTI,
2006) A espécie ativa é um alcoxido que é formado pela reagcdo do mono-alcool
(por exemplo, CH30OH) com a base (por exemplo, KOH), conforme a reacéo (i). No
caso dos catalisadores basicos mais utilizados industrialmente, os hidroxidos de
sodio e de potassio, a espécie formada juntamente com o alcoxido € a agua cuja
presenca no meio reacional pode levar a reacdes secundarias de hidrolise e
saponificagdo. Por essa razdo, melhores rendimentos sdo encontrados quando
s&o usados alcoxidos de sddio e de potéassio diretamente. (VICENTE, MARTINEZ
e ARACIL, 2004; MENEGHETTI, MENEGHETTI e BRITO, 2013) Assim, um grupo
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carboxila de um triacilglicerideo sofre um ataque nucleofilico do alcoxido,
conforme a reacdo (i), formando um intermediario tetraédrico. A partir de um
rearranjo deste intermediario, forma-se um éster de mono-alcool e o &nion, o qual,
apos a desprotonacdo do acido conjugado da base formado na reacdo (i),
regenera a base de partida e produz, neste caso, um diacilglicerideo. Reacdes
similares irdo ocorrer com os diacilglicerideos formados, produzindo
monoacilglicerideos, os quais, em processos similares, formardo finalmente a

glicerina.

R,OH + OH

Lon  + ro

R5WOR; , - /“\
\_/ R2 < OR4 Rz ORy +
OR,

RO° + H0 R3OH + OH’

(iii)

Figura 7: Mecanismo aceito para a transesterificacdo alcalina de triacilglicerideos, onde B é uma
base de Brgnsted. (i) Formagdo de um alcéxido pela reacdao com o hidroxido; (ii) Ataque
nucleofilico do alcéxido no acilglicerol, gerando um mono-éster e um alcéxido do fragmento
glicerol; (iii) reacao do alcéxido do glicerol, monoacilglicerol ou diacilglicerol com agua.
Adaptado de Meneghetti e colaboradores. (MENEGHETTI, MENEGHETTI e BRITO, 2013)

Outro parametro que influencia o rendimento da reagdo é a propor¢ao
molar alcool/6leo. A estequiometria da reacao requer 3 mol de alcool por mol de
triglicerideo para produzir 3 mols ésteres e 1 mol de glicerol conforme mostrado na
Figura 4. Altas propor¢des molares resultam maior conversdo em éster e em um
tempo menor. Em processos industriais, a propor¢cdo molar de 6:1 é normalmente

usada para obter rendimentos superiores a 98%. (FUKUDA, A. e H., 2001)
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Contudo, a catalise basica apresenta alguns problemas operacionais.
Quando o Oleo vegetal apresenta altos teores de &cidos graxos livres ha a
possibilidade da formacdo de sabdes que, além de consumirem parte do
catalisador durante o processo, acabam gerando emulsbes e dificultando a
separacao dos produtos (ésteres e glicerina) ao final da reacédo. (MA, CLEMENTS
e HANNA, 1998) O mesmo ocorre quando existe quantidade consideravel de agua
no meio reacional, pois, como discutido anteriormente, este contaminante leva a
formacdo de acidos graxos por hidrélise dos ésteres presentes. (LIU, 1994; MA,
CLEMENTS e HANNA, 1998) No entanto, os catalisadores basicos tradicionais
sdo largamente utilizados na industria para obtencdo do biodiesel, pois além de
serem menos agressivos aos equipamentos, apresentam atividades até 4000
vezes superiores as verificadas para acidos minerais. (FREEDMAN, PRYDE e
MOUNTS, 1984) Contudo, contrario a esta relacdo de atividade apontada para
triacilglicerideos usuais, na transesterificacdo do Oleo de mamona utiliza-se
catalisadores acidos, como &cido cloridrico (HCI), por apresentarem uma atividade
superior a dos basicos. (MENEGHETTI, MENEGHETTI e BRITO, 2013) Isso se
deve ao fato de o 6leo de mamona possuir em sua composi¢ao cerca de 90% de
acido ricinoléico, que possui um grupo hidroxila na posicdo C-12 da cadeia
carbbnica. Uma das estratégias conhecidas desde a década de 1940 (KEIM,
1945) e ainda usada para 6leos vegetais que contém alto teor de acidos livres é o
uso combinado das duas classes de catalisadores tradicionais. Assim, os 6leos
sdo submetidos inicialmente a uma esterificacdo dos acidos graxos livres
presentes através da catadlise &cida, seguida da transesterificacdo dos
triacilglicerideos em meio alcalino. (SAMIOS, PEDROTTI, et al., 2009)
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Bio-6leo

O bio-6leo € um liquido escuro obtido a partir do processo denominado
cragueamento térmico ou pirdlise de 6leo e gorduras. Essa fonte de energia,
também conhecida como 6leo de pirdlise é uma das alternativas consideradas
para substituir os combustiveis derivados do petroleo. A sua utilizagdo como fonte
energética ndo € recente, pois ha relatos do uso do bio-6leo obtido do
cragueamento térmico do oOleo de tungue como substituto dos combustiveis
fésseis na China durante a 22 Guerra Mundial. (CHANG e WAN, 1947)

A reacdo de craqueamento térmico ocorre quando 6leos ou gorduras s&o
submetidas a temperaturas superiores a 350 °C sem a presenca de oxigénio.
(MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012) Sabe-se que a qualidade do 6leo, tempo de
reacao, utilizacdo de catalisadores e o tipo de atmosfera inerte sdo parametros

importantes na obtencéo dos produtos.

Ao término da reacdo, formam-se dois produtos: (1) uma mistura liquida
chamada de bio-6leo composta por hidrocarbonetos, &cidos carboxilicos e
aldeidos e (2) mistura gasosa formada por hidrocarbonetos leves, monéxido de
carbono e outros compostos oxigenados. (DOLL, SHARMA, et al., 2008) A Figura
8 ilustra o esquema geral do processo de cragueamento térmico de O6leos e

gorduras.

o
Alta temperatura /
Catallsador
0; 0*{ \/\WJ\/\/\/\)J\
R
I H,0 co, co /Y

H

Figura 8:Esquema geral do processo de craqueamento térmico de 6leos e gorduras. Adaptado de
Suarez e colaboradores. (SUAREZ, SANTOS, et al., 2009)
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O processo de pirdlise pode ser dividido em duas etapas. O primeiro
estagio € denominado craqueamento primario. (Figura 9) Nessa fase ocorre a
quebra dos triacilglicerideos. O mecanismo mais aceito € a eliminagdo dos
hidrogénios na posicao beta ao grupo carbonila e presente no fragmento glicerol.
Os produtos obtidos durante o craqueamento primario sdo acidos graxos, cetenos

e acroleina.

) H o -
H .
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H

. . OH N
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Figura 9: Primeira etapa da pirélise: Craqueamento primario do hidrogénio beta do fragmento
glicerol. Adaptado de Martins e colaboradores. (MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)

7

A segunda etapa é conhecida como cragueamento secundario. Nesse
momento acontece a decomposicdo de acidos graxos livres ou por um processo
de descarboxilacdo formando di6xido de carbono e hidrocarboneto com
terminacdo saturada ou por descarbonilacdo formando mondéxido de carbono e

hidrocarbonetos contendo insaturagdes terminais, conforme ilustrado na Figura 10.

~_ R R——G=——CH,
R (o] 5 +
+ 1) _\_< 2 o
OH +
CO, H,O

Figura 10: Segunda etapa da pirdlise: Craqueamento secundario. (1) Desoxigenacdo dos acidos
carboxilicos por descarboxilagdo e (2) descarbonilagdo. Adaptado de Martins e colaboradores.
(MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)
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Além desses produtos, ha possibilidade da ocorréncia de varias reacdes
paralelas como quebra de cadeias, ciclizagédo via Diels-Alder e aromatizacao de
produtos ciclicos. Nesse contexto, podem ser obtidos, por exemplo,
hidrocarbonetos ciclicos, alifaticos ou aromaticos constituidos por cadeias
carbbnicas de tamanhos variaveis e compostos oxigenados (acidos, aldeidos e
cetonas). Essa variedade de produtos desperta o interesse de varios segmentos
industriais como o de petréleo, o de solventes e o de tintas. (SUAREZ, RUBIN e
MUNDIN, 2002)

A partir de processos de separacdo, como, por exemplo, destilacdo
fracionada, € possivel isolar os produtos de interesse como € o0 caso de
hidrocarbonetos gasosos com até quatro carbonos e hidrocarbonetos liquidos
formados por cinco até 18 carbonos que podem ser utilizados em motores do ciclo
Otto e no ciclo Diesel. (MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)

Na literatura € possivel encontrar estudos que procuraram aperfeicoar o
processo de pirélise. O cragueamento térmico na presenca de catalisadores
heterogéneos € uma forma de selecionar o tipo de produto a ser obtido.
(TAUFIQURRAHMI e BHATIA, 2011) Lima e colaboradores realizaram o
craqueamento térmico do dleo de soja na presenca da zedlita ZSM-5 a 400 °C e
observaram uma desoxigenacdo parcial dos produtos de pirélise. (LIMA et al.,
2004) Quirino e colaboradores relatam a atividade catalitica da alumina dopada
com Oxidos de estanho e zinco no craqueamento do 6leo de soja que levou a um
aumento na desoxigenacao dos produtos. (QUIRINOet al., 2009) Outros trabalhos
avaliaram a influencia da atmosfera de reacdo e como esse parametro influencia
na obtencéo produtos finais.(IDEM, KATIKANENI e BAKHSHI, 1996) Gusméo e
colaboradores relatam que o uso de atmosfera de hidrogénio associado a
catalisadores ativos para hidrogenacdo propicia a quebra de ligacdes duplas
formando bio-6leos com maior seletividade na faixa do diesel e diminuicdo de
produtos insaturados e oxigenados. (GUSMAO, BRODZKI, et al., 1989)
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Propriedades dos Biocombustiveis

Padrdes de qualidade para producédo, comercializacdo e armazenamento
de biocombustiveis foram estabelecidos e implementados com o objetivo de
manter a qualidade e confiabilidade dos consumidores. Os padrdes americanos e
europeus sdo 0s mais utilizados pelos paises produtores de biodiesel. No
continente europeu, a normalizacdo dos padrdes para o biodiesel € estabelecida
pela pelas normas instauradas pelo "Comité Européen de Normalisation” (CEN)
conhecida como EN 14214. Nos Estados Unidos a normalizacdo deriva das
normas estabelecidas pela "American Society for Testing and Materials" (ASTM).
(HASSAN e KALAM, 2013)

No Brasil, a ANP, através da Resolucdo N° 45, de 25.08.2014, determina
as obrigacbes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelo biodiesel
produzido e comercializado no pais. Segundo essa norma, a determinacdo das
caracteristicas desse biocombustivel devera ser feita mediante as normas da
Associacao Brasileia de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da
ASTM, da "International Organization for Standardization” (ISO) e do CEN.
(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIODIESEL
RESOLUC}AO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

Todas as normas citadas anteriormente consideram como parametros
importantes para determinar a qualidade dos biocombustiveis e suas propriedades
fisico-quimicas como viscosidade; ponto de fulgor; indice de acidez; densidade;
entupimento a frio; residuo de carbono; destilacdo automatica; calor de combustéo

e corrosividade ao cobre.

Viscosidade Cinemaética a 40 °C

A viscosidade cinematica mede a resisténcia de vazdo de um liquido
associada a friccdo ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre a
outra. Essa propriedade € um reflexo da intensidade das interacdes

intermoleculares entre as moléculas que compdem um liquido.
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Estudos mostram que a viscosidade do combustivel influencia a sua
atomizagcdo quando injetado na camara de combustao resultando na sua queima
parcial e formando depdésitos no motor. Segundo Knothe, quanto maior a
viscosidade maior tendéncia tera o combustivel em provocar esse problema.
(KNOTHE, GERPEN, et al., 2005) Normalmente, a viscosidade diminui a medida
que a temperatura diminui comprometendo a integridade mecéanica dos sistemas
de acionamento da bomba de inje¢cdo dos motores. (HASSAN e KALAM, 2013)

Oleos vegetais puros apresentam elevados valores de viscosidade fato
que justifica o porqué de néo usa-los como combustivel alternativo ao diesel. I1sso
se deve a existéncia de forcas de London entre as moléculas apolares de
triacilglicerideos e ao entrelacamento das cadeias carbOnicas que dificulta sua
movimentacdo. A viscosidade do biodiesel € menor do que a do seu Oleo de
origem, contudo, € maior do que do diesel de petroleo.

A viscosidade cineméatica é determinada pelas normas ASTM D445, ISO
3104 (KNOTHE, GERPEN, et al., 2005) e pela NBR 10441. (AGENCIA
NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIODIESEL RESOLUCAO N° 14
DE 11 DE MAIO DE 2012)

A viscosidade cinemética ,segundo a norma ASTM D445, deve ser
determinada por meio de viscosimetro de ubbelohde certificado em banho térmico
para determinacdo de viscosidade Herzog modelo HVB-438. As medi¢cGes devem
ser realizadas em triplicata. A viscosidade cinemética é calculada a partir da
seguinte Equacéo (1):

v=t*C (1)

Onde:

t= Tempo de escoamento da amostra em segundos

C= Constante relacionada as dimensdes do viscosimetro e a amostra

analisada.
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Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor € a menor temperatura na qual o combustivel forma
vapores em quantidades suficiente para formar um mistura inflamavel. Assim,
essa propriedade mede a inflamabilidade dos combustiveis e, portanto, é um
importante critério de seguranca para o transporte e armazenamento desses
materiais.

O ponto de fulgor do biodiesel € maior do que o limite determinado para o
diesel. Isso torna o biocombustivel mais seguro para transporte, manuseio e
armazenagem. De um modo geral, a temperatura de formacdo de vapores do
biodiesel é superior a 150 °C enquanto que a temperatura para o diesel se
encontra num intervalo entre 55 — 66 °C. (ATABANI, SILITONGA, et al., 2012) Os
ésteres metilicos apresentam temperaturas menores do que 0s seu Oleos de
origem. (DEMIRBAS, 2009)

A determinacdo do ponto de fulgor pode ser conduzida, segundo a
resolucdo ANP n° 45, pelas normas NBR 14598, ASTM D93 e EM ISSO
3679.(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIODIESEL
RESOLUCAO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

Segundo a norma ASTM D93, o ponto de fulgor é determinado por um
equipamento Pensky-Martens manual. Este equipamento consiste em um copo de
bronze com dimensdes especificadas, preenchido até uma determinada marca
com a amostra a ser testada. O recipiente é fechado com uma tampa e aquecido e
agitado a taxas especificadas. Uma chama € direcionada ao interior do copo a
intervalos regulares simultaneamente com interrupcdo da agitacdo, ate que se

perceba a ignicdo dos vapores e registre o ponto de fulgor.

indice de Acidez

O indice de acidez é a determinacdo da quantidade de &cidos graxos
livres contidos em amostras novas de biodiesel. (HASSAN e KALAM, 2013)

Elevadas quantidades de acidos graxos livres resultam em elevados valores de
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indice de acidez. Esta propriedade normalmente expressa a massa de KOH, em
miligramas (mg), necesséria para neutralizar 1 grama (g) de combustivel.
Combustiveis com elevado indice de acidez podem causar processos corrosivos
no sistema de fornecimento de combustivel do motor.

O indice de acidez é determinado pelas normas NBR 14448, ASTM D664
e EN 14104. (AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E
BIODIESEL RESOLUQAO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

O indice de Acidez € obtido através de uma titulacdo acido-base, utilizando
como titulante solucdo metandlica de hidroxido de potassio (KOH) previamente
padronizada (0,1 mol L™?) com biftalato de potassio, conforme o método AOCS
Cd3d63. A andlise é realizada em triplicata, tendo em cada aliquota 1 g de
amostra diluido em 10 g de solucédo 1:1 de tolueno e isopropanol. O ponto de
viragem da titulacdo € detectado através do indicador fenolftaleina 1 % em
isopropanol . Anota-se, entdo, o volume gasto de titulante . O indice de acidez

(I.A) é determinado pela seguinte equacao.
LA=V*C*56,1/m (2)

Onde

V= volume de titulante,

C = concentrac¢do do titulante

m = massa de amostra utilizada.

Densidade
A densidade de um material ou liquido é definida como a relag&o entre sua

massa por unidade de volume. A densidade de um combustivel influencia o

desempenho do motor uma vez que o processo de injecdo do combustivel no
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motor € medido em volume e ndo em massa. Assim, dependendo dessa
propriedade uma maior ou menor quantidade de combustivel é injetada.

O biodiesel, em geral, apresenta densidades superiores ao diesel. A
presenca de insaturacfes na estrutura do biodiesel reduz as forcas de interacéo
resuntando em menores valores de densidade quando comparado ao diesel.

A ANP estabelece que a densidade do biodiesel seja determinada pelas
normas NBR 7148 e ASTM D1298. (AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS
NATURAL E BIODIESEL RESOLUCAO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

Utiliza-se, para a determinacdo da densidade, o densimetro digital Anton
Paar (DMA 35N). As amostras a serem analisadas devem ser acondicionadas em
banho térmico mantido entre 15 °C e 20 °C para a determinacao das densidades.

Entupimento de filtro a frio

Entupimento de filtro a frio refere-se a temperatura a qual os componentes
do combustivel comecam a se gelificar ou se cristalizar comprometendo o
funcionamento do motor. Essa propriedade indica a mais baixa temperatura que
um combustivel pode ser usado além de refletir o seu desempenho a baixas
temperaturas. (ATABANI, SILITONGA, et al.,, 2012) Essa caracteristica dos
biocombustiveis depende da composicao de acidos graxos presentes. Um elevado
valor de entupimento a frio pode ser explicado pela elevada concentracdo de
acidos graxos saturados na composicao do biodiesel. Essa afirmacdo se deve ao
fato que acidos graxos insaturados apresentam pontos de fusdo menores do que
os saturados. (PARK, KIM, et al., 2008)

A ANP estabelece que essa caracteristica seja determinada pelas normas
NBR 14747, ASTMD 6371 e EN 116. (AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO,
GAS NATURAL E BIODIESEL RESOLUCAO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

Segundo a norma ASTM D6371, a amostra deve ser filtrada e adicionada
a um tubo cilindrico de vidro onde se encontra o filtro de metal padronizado. Este
sistema é tampado e submerso em banho criostatico. Apos este procedimento a

amostra é sugada a um intervalo de 1 °C, com a ajuda de uma bomba de vacuo

31



controlada. Este procedimento € realizado até que cristais formados sejam o
suficiente para interromper ou dificultar a vazdo de modo que o tempo para encher

uma pipeta graduada de 20 £ 0,2 mL exceda 60 s ou a amostra congele.

Residuo de Carbono

Residuo de carbono ¢é definido como a quantidade de “matéria
carbonacea” que se forma apds a evaporagao e pirdlise de uma amostra de
combustivel sobre determinadas condi¢cdes. Embora o residuo ndo seja formado
totalmente por carbono, o termo “residuo de carbono” € uma importante
caracteristica, pois serve para medir a tendéncia do combustivel produzir
depdsitos nas bombas injetoras e dentro da camara de combustdo do motor.
(HASSAN e KALAM, 2013) Lobo e colaboradores afirmam que a presenca de
acidos graxos livres, sabdes, glicerideos residuais, agua livre, residuo de
catalisadores e insaponificaveis oriundos da matéria prima influencia os valores de
residuo de carbono. (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009) O método de analise
adotado pelas normas brasileira e americana é o ASTM D4530, enquanto que o
método EN ISO 10370 é o praticado em continente europeu. (AGENCIA
NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIODIESEL RESOLUCAO N° 14
DE 11 DE MAIO DE 2012)

O valor do residuo de carbono € obtido a partir da calcinacdo de uma
massa conhecida da amostra dentro de um cadinho de ferro. O sistema €
aguecido a altas temperaturas com o auxilio de um bico de Bunsen apropriado até
que se perceba fumacga saindo do cadinho. Em seguida desloca se a chama do
bico para as laterais dos cadinhos para haver ignicdo dos vapores. Uma vez
iniciada a combustéo, desliga-se 0 aguecimento e espera-se a extingdo natural da
chama. Cessada a queima, liga-se o bico novamente até que o suporte fique
incandescente e deixe nessa condicdo por 7 min. Quando ndo houver mais
fumaca nos cadinhos, desliga-se o bico e espera o resfriamento do sistema. Em

seguida o cadinho é retirado e colocado em um dissecador até o resfriamento da
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porcelana e, entdo, o cadinho é pesado novamente, calculando, assim, a massa

do residuo e a porcentagem em relacdo a massa inicial da amostra.

Calor de Combustao

Calor de combustdo ou poder calorifico esta relacionado com a
guantidade de energia liberada na forma de calor durante a queima de uma
determinada quantidade de combustivel. O calor de combustdo é um importante
pardmetro para avaliar se um biocombustivel pode ou ndo ser usado no lugar do
petrodiesel em motores. Segundo Knothe, o calor de combustéo de 6leos vegetais
e de seus derivados ésteres alquilicos equipara-se a aproximadamente 90% do
valor observado para diesel. Os calores de combustdo de 6leos e seus derivados
estdo na faixa de 1300 a 3500 Kcal mol™. (KNOTHE, GERPEN, et al., 2005)

A metodologia para determinacdo do calor de combustdo € determinada
pela norma EN14213. (ATABANI, SILITONGA, et al., 2012)

Para determinar essa propriedade, utiliza-se um equipamento Parr Modelo
6725, utilizando, como padrédo, de &cido benzoico. O poder calorifico é

determinado pela seguinte Equagéo (3).

Q=m*c* AT
=c*m

C
C=Q/AT

Onde

(AT = Tf - Ti) = variacdo da temperatura final (Tf) pela temperatura inicial
(Ti),

m = massa da amostra,

¢ = calor especifico da amostra

C = capacidade calorifica.
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Destilagcdo Automatica

A técnica de destilagdo automética avalia a volatilidade dos
biocombustiveis além de definir a temperatura na qual uma percentagem do
produto evapora. Este método consiste na destilacdo de uma aliquota de 100 mL
do combustivel a pressdo atmosférica usando uma unidade de destilacdo em
laboratorio onde se determina quantitativamente a faixa de ebulicdo caracteristica.
Durante 0 processo, aguece-se a amostra a uma taxa controlada e os vapores
formados sdo condensados em uma proveta de vidro. De um modo geral, quanto
maior a cadeia carbénica e menos ramificacfes a substancia possuir maior sera o
seu ponto de ebulicdo. Este fenbmeno pode ser atribuido ao fato de existir fortes
interagcOes do tipo van der Walls entre as cadeias. (CAREY, 2000)

Ao final, obtém-se curvas de destilacdo que mostram a relacdo entre a
temperatura e o volume da amostra condensada na proveta. Assim, a temperatura
na qual ocorre a condensacao de 50 % do liquido indica o teor de fracdes leves e
pesadas no biocombustivel. Do ponto de vista dos motores, a caracteristica dessa
fracdo esta relacionada com a facilidade de ignicdo do combustivel dentro do
compartimento de partida desses dispositivos. A temperatura de destilacdo na
qual se condensa 85 % da amostra esta relacionada com o teor de fracdes
pesadas. Este resultado tem como objetivo evitar a formacdo de residuos no
motor bem como emissdes gasosas prejudiciais ao meio ambiente. (CONPET)

A ANP segue a metodologia determinada pela norma ASTM 086.
(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIODIESEL
RESOLUCAO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

A destilacdo sob pressdo € realizada em em um destilador automatico
Herzog modelo HDA 627.
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Corrosividade ao Cobre

Esta propriedade descreve a tendéncia do combustivel causar processo
de corrosdo em partes do motor e em tanques de armazenamento feitos de cobre,
zinco e bronze. O grau de corrosdo de biocombustiveis € influenciado pela
presenca de compostos sulfurosos ou por acidos. (HASSAN e KALAM, 2013)
Algumas vezes esse parametro € relacionado com o indice de acidez do
biocombustivel. (KNOTHE, GERPEN, et al., 2005)

A ANP orienta que a avaliacdo da corrosividade ao cobre de
biocombustiveis siga as normas ABNT/NBR 14359, ASTM 130 e EM/ISO 2160.
(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIODIESEL
RESOLUQAO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012)

Na corrosdo ao cobre uma lamina de cobre é polida e mergulhada em 30
mL de amostra em um tubo que em seguida é submetido a um banho-maria a 50
°C £ 1 °C, por 3 h. Apés este tempo, a lamina é retirada e interpretada

comparando a coloragdo com uma placa de referéncia de corroséo (Figura 11).
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Figura 11: Placa padrao da ASTM para determinag¢ao do grau de corrosao ao cobre .
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Comportamento Térmico de 6leos e gorduras

A estabilidade térmica de Oleos e gorduras é dependente de suas
estruturas quimicas, ou seja, da quantidade de insaturacfes e saturacdes
presentes no esqueleto carbénico. (FARIA, LELES, et al.,, 2002; GIEISE, 1996)
Essas substancias apresentam &cidos graxos que possuem cadeias carbodnicas
contendo de 4 a 24 carbonos que podem conter saturacfes ou insaturacfes ao

longo do esqueleto carbdnico conforme mostrado na Figura 12.

Acido linolénico (C18:3, cis-9, cis -12, cis- 15)
o OH

Acido Estesrico (C18:0)

Acido Oleico (C18:1, cis - 9)

Figura 12: Exemplos de acidos graxos saturados e insaturados.
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Como exemplo de &cidos graxos de cadeia saturada, pode-se citar o0 acido
estearico (C18:0). Ja entre os acidos que contem insaturacdes, ha o 4cido oléico
(C18:1, cis 9), o acido linoléico (C18:2, cis 6, cis 9), o acido linolénico (C18:3, cis
9, cis 12, cis1b).

A proporcao entre acidos graxos saturados e insaturados depende do tipo
da planta de origem bem como de variacdes de condicbes edafoclimaticas. Acidos
graxos que apresentam em seu esqueleto carbonico insaturacées sdo mais
reativos que os saturados. As insaturacfes da cadeia sd0 mais suscetiveis ao
ataque de agentes oxidantes como radicais livres, enzimas e metais. (FONSECA e
YOSHIDA, 2009)

A utilizacdo de 6leos e gorduras em alguns processos industriais requer
gue essas substancias sofram tratamento térmico durante o processamento,
estocagem e preparacdo. Isso leva a necessidade de avaliar o comportamento
térmico dessas substancias. As alteracdes associadas a acdo da temperatura de
acordo com a literatura podem ser classificadas como: (REDA e CARNEIRO,
2007)

a) Auto-oxidacao: processo que ocorre em temperaturas

inferiores a 200 °C;

b) Polimerizacdo térmica: processo que ocorre em temperaturas

acima de 200 °C na auséncia de oxigénio;

c) Oxidacdo térmica: processo que ocorre na presenca de

oxigénio a altas temperaturas (oxipolimerizagao).

O processo de auto-oxidacdo envolve um conjunto de reacdes complexas
de degradacdo do triacilglicerideo. No caso da fritura que ocorre a 180 °C, por
exemplo, a agua proveniente do alimento imerso provoca o processo de hidrolise
dos grupos éster que resultara na formacdo de diacilglierideos,
monoacilgricerideos, glicerol e acidos graxos livres.(MARTINS, MELLO e
SUAREZ, 2012) A Figura 13 apresenta o processo de hidrélise parcial do

triacilglicerideo e os produtos formados.
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Figura 13: Hidrdlise parcial de um triacilglicerideo. Adaptado de Martins e colaboradores.
(MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)
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Martins e colaboradores afirmam que a presenca de oxigénio leva a
formacao de radicais livres a partir da perda dos hidrogénios entre duas ligacoes
duplas. Esse processo gera um radical livre bis-alilico que €é estabilizado por
ressonancia. (Figura 14.1) Em seguida, ocorre a combinacdo de dois radicais
resultando na formacdo do hidroperdxido e na conjugacdo e isomerizacdo das
ligagbes duplas. (Figura 14.2) A instabilidade do intermediario formado provoca a
sua decomposicdo a partir da quebra da ligacdo O-O (decomposicdo homolitica)
(Figura 14.3A). Esta etapa leva a formacdo de compostos como alcool, éter,
cetona e aldeido. Outra possibilidade é a clivagem da ligacdo C-H, oxidagéo
induzida da cadeia, (Figura 14.3B) originando A&cidos carboxilicos e
hidrocarbonetos. (MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)
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Figura 14: ReagdOes de triacilglicerideos aquecidos na presenga de oxigénio durante o processo
de auto-oxidagdo. (1) Formagao do radical livre bis-alilico. (2) Formagdo do hidroperoéxido. (3A)
Decomposi¢cdo homolitica. (3B) Oxidagdo induzida da cadeia. Adaptado de Martins e
colaboradores. (MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)
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Quando 6leos e gorduras alcancam temperaturas superiores a 200 °C e
na presenca de oxigénio, os produtos obtidos que contenham cadeias carbonicas
pequenas podem gerar vapores (flash point) numa quantidade suficiente para
provocar a combustdo dos triacilglicerideos. (MALLEGOL, LEMAIRE e
GARDETTE, 2000)

O fendmeno da polimerizacdo térmica de triacilglicerideos é observado em
temperaturas superiores a 200 °C e na auséncia de oxigénio. O produto obtido
apresenta alta viscosidade e elevada massa molecular, sendo um atrativo para a
industria de tintas e esmaltes. O processo envolve complexas reacfes e €
dependente da temperatura reacional. A polimerizacdo térmica em Oleos e
gorduras que possuem cadeias carbdnicas com duas insaturacdes se inicia a 220
°C. Neste caso, ocorre a isomerizacédo e a conjugacédo das ligacdes duplas sendo
gue a estrutura mais estavel € a do isbmero que apresenta menor energia.
(MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)(Figura 15.1) Quando o sistema atinge 300
°C, percebe-se que processos Diels-Alder passam a suceder. O mecanismo
proposto para 0 processo € a reacdo entre um dieno com duplas ligaces em
geometria trans com uma ligacdo dupla que atua como um diendfilo (Figura 15.2),
resultando em um ciclohexeno tetra substituido. Martins destaca a necessidade de
utilizar 6leos que apresentem cadeias com elevado grau de insaturacdes o que
confere a substancia a alta reatividade necessaria para que o processo descrito
anteriormente seja efetivo.(MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)
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Figura 15: Etapas atribuidas aos processos de polimerizacao de dleos poli-insaturados na
auséncia de oxigénio. (1) Processo de isomerizagcdo e conjuga¢dao das ligagdes duplas (2)
Processo Diels-Alder. Adaptado de Martins e colaboradores. (MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2012)

39



Oleo de Sterculia striata (Oleo de Chichd)

O oleo de soja € a principal fonte oleaginosa para a producao de biodiesel
no Brasil. Medrano avaliou a sustentabilidade do biodiesel de soja no Brasil e
concluiu que obter o biocombustivel a partir de um Unico insumo pode levar a um
processo concentrador de renda e excluir o pequeno produtor, uma vez que a
cultura da soja exige infraestrutura e tecnologia. (MEDRANO, 2007) Ha também a
competicdo entre a industria do biodiesel e a de alimentos que impde a cadeia
produtiva de biodiesel a busca por alternativas que nédo sejam concorrentes com a
producdo de alimentos e que sejam economicamente viaveis. Nesse contexto, 0s
Oleos de espécies como 0 pinhdo-manso, a mamona e a macauba tem sido
apontadas como potenciais substitutos para a matéria-prima tradicional. A
vantagem associada a essas fontes alternativas é a possibilidade delas serem
consorciadas com atividades agropecudrias sem comprometer a producdo de
alimentos. (BERGMANN, J.C, et al., 2013)

Em 2003, o governo brasileiro iniciou um programa para introduzir o
biodiesel no mercado interno de combustiveis baseado no incentivo a producéo
regional de biocombustiveis a partir de matéria-prima local. (POUSA, SANTOS e
SUAREZ, 2007; SUAREZ, MENEGHETTI e FERREIRA, 2006) O uso de outras
fontes de triacilgliceridios de espécies adaptadas ao semi-arido do Brasil, por
exemplo, possibilitaria a producdo sustentavel de biocombustiveis nessa éarea.
Assim, inicialmente, o uso do 6leo de mamona (Ricinus sp.) foi incentivado no
semi-arido nordestino uma vez que esta cultura tem uma excelente capacidade de
adaptacdo em terras semi-aridas. No entanto, devido a presenca de &cido
ricinoleico hidroxilado, o principal acido graxo na composi¢éo do 6leo de semente
de ricino, esta fonte tem problemas técnicos associados a producéo e ao uso do
biodiesel produzido. (LIMA, SOARES, et al., 2004; SUAREZ, MENEGHETTI, et al.,
2007; MENEGHETTI, MENEGHETTI, et al., 2006a) Por esta razdo, a utilizacéo
dessa matéria-prima € limitada hoje em dia. Dentre as diferentes espécies

potenciais que ja foram estudadas destacam-se a amendoeira da praia (Terminalia
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catapa), o0 pinhdo manso (Jatropha curcas) e o pinhdo roxo (Jatropha
gossypiifolia). (DOS SANTOS, DE CARVALHO, et al., 2008)

Entre as espécies adaptadas ao semiarido, uma fonte potencial € a arvore
chamada Chich& (Sterculia striata St. Hil. et Naudin). O Chicha pertence a familia
Malvaceae (COSTA, et al.,, 2010) que é composta por um grande numero de
espécies do género Sterculia, que inclui, entre outros, o manduvi (Sterculia
apetala), a castanha da india (Sterculia foetida) e o capoteiro (Sterculia speciosa).
(LORENZI, 1992)

A espécie Sterculia striata é originaria da india e da Malasia onde suas
sementes sdo consumidas na forma seca ou torrada. Ela também é vista como
uma fonte de Oleo vegetal gracas ao alto teor lipidico de suas sementes.
(OLIVEIRA, VASCONCELOS, et al., 2000) No Brasil, esta espécie adaptou-se nas
regides Norte, Centro Oeste e Nordeste onde cresce como uma arvore selvagem.
Nessas é&reas, o chicha é conhecido também como amendoim-da-mata e
castanha-de-macaco. (ALMEIDA, et al, 1998) A utilizacao principal dessa espécie
vegetal € ornamental mas também pode servir para o reflorestamento de areas
degradas. A arvore produz sementes que sao consumidas pela populacdo nas
formas crua ou torrada e pela fauna, in natura. (LORENZI, 1992) Apés 18 a 24
meses de seu plantio, a planta comeca a produzir frutos e uma arvore adulta com
praticas agricolas adequadas pode produzir cerca de 40 kg de sementes por ano.
(EMBRAPA, 2002) As sementes sdo compostas por grdos que contém até 60% de
lipidios. (Figura 16) (ARAUJO, 1997; OLIVEIRA, VASCONCELOS, et al., 2000)

Na medicina popular, as folhas do chicha sdo aplicadas juntamente com
manteiga quente ou azeite quente para tratar furinculos. (AGRA, et al., 2007) A
indUstria de papel e de madeireira considera seu tronco como uma das pricipais
fornecedoras de matéria-prima para fabicacdo de papel e madeira branca para

forro de mobilia, palito de fésforo, molduras e caixas. (COSTA, et al., 2010)
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Figura 16: Arvore e sementes de Chicha (Sterculia striata). Fonte: Google imagens. Acessado em
13/12/2013.

Estudos fitoquimicos das cascas do caule de Sterculia striata St. Hil. et
Naudin revelaram a presenca dos esteroides como sitosterol, estigmatosterol,
além de alguns triterpendides e &cido betulinico. (COSTA, et al., 2010) Oliveira e
colaboradores analisaram as sementes dessa familia e estabeleceram sua
composicdo quimica e suas propriedades nutricionais. O grupo também investigou
a possibilidade de sua utilizagdo para o consumo humano e/ou animal. Resultados
encontrados indicaram que as sementes apresentaram elevados niveis de
proteinas e deficiéncia de alguns aminoacidos importantes como triptofano,
treonina e fenilalamina. No estudo, ratos com dieta rica em sementes de chicha
apresentaram aumento de peso e alteracdes em alguns 6érgaos fundamentais
como rins, figado, pulmbdes e estdmago. (OLIVEIRA, et al.,, 2000 De fato, os
estudos relatados na literatura indicam que animais com uma dieta rica em
sementes de espécies dessa familia apresentaram problemas relacionados a
crescimento retardado, atraso sexual das fémeas, alteracdo do metabolismo de
acidos graxos e alteracdes nos tecidos que formam o figado (PHELPS, et al.,1965;
NIXON, et al., 1974; EISELE, et al., 1982) Todos os trabalhos atribuem essas
alteracdes ao fato das sementes produzidas por essa espécie apresentarem
elevadas concentracdes de triacilglicerideos derivados de &cidos graxos cujas

estruturas apresentam um anel ciclopropeno: o acido malvalico (acido 7-(2-octil-1-
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ciclopropenil) heptandico e o acido esterculico (acido 8-(2-octil-1-ciclopropenil)

octanadico).

Os &cidos graxos ciclopropénicos podem produzir efeitos biolégicos
indesejados quando ingeridos por animais. Esses efeitos tém sido objeto de véarias
investigacdes. Os efeitos colaterais observados incluem atividades carcinogénicas
e co-carcinogénica. (FEUGE, CODIFER e ZERINGUE, 1981; PAWLOWSKI,
HENDRICKS, et al., 1985; PARK e RHEE, 1988) O acido esterculico também é
descrito como um inibidor da enzima A-9-desaturase que auxilia na converséao de
acido estearico em acido oléico em sistemas biologicos levando ao acumulo de
acidos graxos saturados. Esta caracteristica é potencialmente prejudicial para os
seres humanos, uma vez que pode alterar as membranas de permeabilidade e
inibir a reprodugéo celular. (PARK e RHEE, 1988)

Chaves e colaboradores estudaram algumas caracteristicas fisicas e
guimicas do 6leo extraido da Sterculia striata St. Hil. et Naud (Sterculiaceae). Os
autores, a partir de técnicas cromatogréaficas e ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN 'H), determinaram a composicdo de &cidos graxos, conforme
mostrado na Tabela 4. As amostras foram divididas em dois conjuntos: (l) 6leo
extraido a partir de sementes colhidas a um ano da andlise e (Il) 6leo extraido a
partir de sementes colhidas em um periodo proximo da analise. (CHAVES,
BARBOSA, et al., 2004)
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Tabela 5: Composicdo dos principais acidos graxos do Oleo extraido a partir das
sementes de Sterculia striata St. Hil. et Naud (porcentagem em massa). 2

Média e Desvio Padrao

Componente Acido Graxo _ _
Oleo | Oleo Il
1 Acido Palmitico (C16:0) 26.2+0.7 255+ 0.5
2 Acido Palmitoleico (C16:1) 2.6+0.4 2.9+0.3
3 Acido 9,10-metileno-hexadecanoico 1.1+0.2 1.1+0.1
4 Acido Estearico (C18:0) 3.7+0.3 3.8+0.2
Acido9(10),12(13),15(16)-tris(metileno)-
5 octadecandico ou 8,9-metileno- 46 +0.2 4.4 +0.2
heptadec-8-en-1-ol (Acido Malvélico)
Acido Oleico (C18:1 cis 9) + Acido Vacénico
9+0. +
6e7 (C18:1 cis 11) 35.9+0.8 36+1
8,9-metileno-heptadec-8-en-1-ol ou 9,10-
8 metileno-octadec-9-eno (Acido 11.9+0.6 122+ 0.5
Esterculico)
9 Acido Linoleico (C18:2 cis/cis 9,12) 120+ 04 12.21 + 0.09
10 Acido Araquidico(C20:0) 0.7+0.1 0.7 +0.09
Acido Linolénico
11 0.3+0.1 0.33+0.06
(C18:3 cis/cis/cis 9,12,15)
12 Qutros 1.1+04 1.2+04

# Extraido e adaptado de Chaves e colaboradores. (CHAVES, BARBOSA, et al.,

2004)

A partir da Tabela 5, verifica-se que o 0leo de chicha possui elevadas

concentracdes de acidos graxos contendo um anel ciclopropeno em suas cadeias

carbbnicas, principalmente o &cido esterculico (a4cido 9,10-metileno-octadec-9-

enadico) e o acido malvalico (8,9-metileno-heptadec-8-en-1-ol). (Figura 17)
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Espécies como S. foetida (VICKERY, 1980) e S. tragacanta
(PAWLOWSKY, NIXON e SINNHUBER, 1972) também apresentam altas
concentracbes de &cidos graxos com anel ciclopropeno em seus esqueletos

carbonicos.

H3C(CH2)7 (CHz)nCOZH

n= 6 : Acido Malvalico
n= 7: Acido Esterculico

Figura 17: Estruturas do acido esterculico (acido 9,10-metileno-octadec-9-endico) e do acido
malvalico (acido 8,9-metileno-heptadec-8-endico).

O anel ciclopropreno presente na estrutura possui uma reatividade
consideravel gracas a elevada tensdo do anel de trés membros (Eiensso = 50
kcal/mol). (RIMER e ANTEBI, 1980) Assim, Oleos e seus derivados que contém
essa estrutura podem servir de material de partida na sintese de novos compostos
guimicos ou até mesmo compostos modificados que apresentem propriedades,

como viscosidade e estabilidade, melhores do que o material de origem.

Pryde reporta que reacfes de rearranjo e subsequentes reacdes de
hidrogenacdo do metil éster derivado do O6leo de Sterculia striata foetida L.
utilizando catalisadores de paladio e rodio resultaram na ramificacdo da cadeia
com grupos metilicos conforme mostrado na Figura 18. (KAl e PRYDE, 1982; KAI
e PRIDE, U.S. Patent 4 321 210, 1982.)
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Figura 18: Modificagdo quimica do estér metilico derivado do dleo de Sterculia foetia L.
reportada por Pryde. Adaptado de Pryde. (KAl e PRYDE, 1982)

A oxidacdo do acido esterculico com permanganato de potassio produziu
acido 9,11-dioxo-nonadecanoico. (Figura 19) (CARTER e FRAMPTON, 1964) O
mesmo composto foi obtido por Nunn a partir da oxidacdo do mesmo &cido
utilizando oz6nio e acetato de etila a — 25 °C seguida da hidrogenacdo na
presenca Pd/C. A reducdo do acido com hidreto de litio e éter produziu o alcool
esterculico constatando, assim, que o anel ciclopropeno permaneceu
intacto.(NUNN, 1952)
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30 min
! 5hs

H>O; Refluxo
CHLCOOH| 1h

o} o]
+
~
o OH HO
7 7

Figura 19: Oxidac¢ao do acido esterculico. Adaptado de Manurung et al. (MANURUNG et al, 2012)
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A halogenacéo do éster metilico derivado do 6leo de Sterculia foetida com
acido cloridrico e bromidrico em &cido acético resultou na formac¢do de compostos
isoméricos monohalogenados (Figura 20.a). (BAILEY et al.,1963) A polimerizacéo
do acido esterculico é descrita como uma adicdo intermolecular do grupo
carboxilico de uma molécula ao anel ciclopropeno de um outro acido.(Figura 20.b)
(RINEHART et al., 1961)

X

HX (aq) o
CH3COOH ls3
+ + IsOmeros
\
HO
7 7

OR

KOH OR [¢]
EtOH
/U\MAM/ + + Isdémeros
24 hs X

HO HO
7 7 7 7

Figura 20: (a) Reacdao de halogenagao. X = Cl ; Br. (BAILEY et al.,1963) (b) Rea¢ao de
polimerizacao do acido esterculico , onde R = cadeia do acido esterctlico. (RINEHART et al.,
1961) Adapatado de Manurung. (MANURUNG et al, 2012)

Manurung e colaboradores descrevem a introducdo de ramificacbes na
cadeia do oleo de Sterculia foetia L. O trabalho envolveu modificagbes do anel
ciclopropeno através de processos Diels-Alder e reagfes de metatese de olefinas,

de oxidacéo e de processos que levaram a rearranjos da estrutura. (Figura 21)

Nesse estudo, foi determinado o ponto de névoa e de fluidez dos produtos
obtidos e os valores comparados com o0 0Oleo. Segundo os autores, o produto
obtido da reacdo de metatese do éster metilico com 1-octeno apresentou

melhores valores quando comparados com as substancias originais.
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Figura 21: Modificac6es quimicas do 6leo de Sterculia foetia L. .R= Estrutura do triacilgliceridio; R; e R, =
substituintes da olefina; R" = n-octil . Adapatado de Manurung, 2012. (MANURUNG et al, 2012)
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Reacdes Catalisadas por Compostos de Metais de Transicao

Metais de transicdo se destacam em relacdo aos outros elementos
quimicos por apresentarem parte dos orbitais d e f completos. Essa distincdo
confere a esse grupo algumas caracteristicas como multiplicidade de estados de
oxidacdo e diversidade de numeros de coordenacdo que possibilita estabelecer

ligacOes com diferentes tipos de ligantes.

Um ion do bloco d apresenta nove orbitais de valéncia (S, px, Py, Pz d2,d
/%, dy,dyz, dy) Nos quais estdo acomodados os elétrons de valéncia além de
poderem ser utilizados para formar orbitais moleculares hibridos para estabelecer
ligagbes com outros grupos. A disponibilidade dos orbitais ligantes os torna
atrativos sob o ponto de vista catalitico, pois permite a possibilidade de haver a
formacao de ligagdes sigma (o) e ligacdes pi (11) entre o ion metalico e as outras
espécies.(MASTERS, 1981)

Para exemplificar, a Figura 22 ilustra a formacédo dos orbitais hibridos
entre o grupo etileno e o centro metalico no ion tricloro(etileno)platinato(ll), um
complexo quadrado planar. Nessa geometria, existem quatro orbitais de valéncia
do fon metélico (6s, 5d,%, 5pye 5py) envolvidos na combinagéo com orbitais 3s dos
ligantes cloro (CI") formando ligagdes ¢ ao logo do eixo coordenado x. O orbital 1
do grupo etileno (C,H,4) superpbe-se a um dos orbitais vazios do centro metalico
para formar ligagdes o ao longo do eixo coordenado y (Figura 22a) formando o
orbital hibrido do tipo dsp®. Ao mesmo tempo, o remanescente orbital vazio dy;, O
qual permanece no plano definido pela ligagao Pt(C,H,), estabelece uma interagao

com o orbital anti ligante 1T vazio da olefina conforme mostrado na Figura 22b.
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Figura 22: Representacdo do orbital molecular do grupo etileno ao metal de transi¢do. (a)
ligacdoo ;(b) ligagdoTtr. Adapatado de Masters, 1981.

Segundo Masters, as ligacdes formadas representam um sistema
sinérgico sob a perspectiva da densidade eletrbnica envolvida. A densidade
eletrébnica na ligagcdo o flui a partir do orbital ligante da olefina para o metal
enquanto, na ligacdo 1, a densidade eletrbnica se desloca do metal para os
orbitais antiligantes. O resultado dessas interacdes é o enfraquecimento na ordem
de ligacdo da ligacdo C-C na olefina e a alteracdo da densidade eletrbnica ao

redor da ligacao, tornado-a mais suscetivel a ataques nucleofilicos.

Rubin e colaboradores afirmam que a elevada densidade eletrénica
presente na ligacdo dupla do anel ciclopropeno torna essa espécie um substrato
atrativo para metais de transicdo avidos por densidade 1. Isso pode levar a varias
possibilidades de coordenacdo entre o centro metélico e a olefina resultando em
diferentes tipos de rearranjos bem como reacdes de adicdo e cicloadi¢des.
(RUBIN, et al., 2007.)

Shirafuji e Nozaki descreveram a ruptura do anel do 1,3-trimetil-
ciclopropeno com acetatos de mercurio (Hg(OAc),), de talio (TI(OAc)s), e de
chumbo (Pb(OAc),) conforme demonstrado na Figura 23. Os autores observaram
que o tratamento do substrato com Hg(OAc), na presenca de cloreto de metila
resultou na formacdo do produto 5 enquanto que a mesma reagcdo com TI(OAC)s
foi observado que havia a mistura dos produtos 5 e 9. A mistura dos produtos 5, 9

e 10 foi encontrada quando o substrato 1 reagiu com Pb(OAc),. Para explicar a
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formacdo do produto 5 os pesquisadores proporam o caminho a, onde a dupla
ligacdo sofreu um ataque eletrofilico do ion metélico para formar os adutos 2 e 3,
seguido da ruptura do anel produzindo o ilidio (estrutura 4). Essa espécie produz a
estrutura 5 através da liberacdo do intermediario [:M(OAC)..]* . O caminho b
envolve a conversao do composto 2 em um outro carbeno (7), que ,em seguida,
produz a espécie 10 cujo processo de formacgdo é sustentado pelo intermediario
11. O carbeno 7 possivelmente gera o intermediario 8 cuja inser¢do de um
segundo ion acetato se deve pela formacdo do intermediario 12 .(SHIRAFUJI e
NOZAKI, 1973.)

H CHy
(1)
HyC  CHy
¢M( OAc),
6
S M( OAc), (8 B
Nn(ACOM . CHy (a) H CHy (p) H . M( OAc),
H —_ _— ygcm
HsC  CHy HsC  CHy H,C | CHy (8)
l ¢
I-L CH, THﬁ
& cH H C—O0Ac
n(AcO)M/ ’ § C\NROAc)n \
| (4) (7) | — ’ one
HsC CHs HyC CH, HsC CHy
l l l M( OAc),
H
| H H H H
AcO—/C CHs, | I
AcO H OAc
I OAc HyC Ho
he” o, (o) | N
(%) HsC CHy 9)
H
-
C:iy
| a HsC, OAc O
H C——M(OAc)n-1 N\ / \\
\ H—H,C——C——CH ™—" ‘C—Me
OAc / \\* /b/
Aoy _G—o
AcO’ |
H3C CHj Me

(12)
(11)

Figura 23: Mecanismo de ruptura do 1,3,3-trimetilciclopropeno através da a¢ao de acetatos de
mercurio, tdlio e chumbo proposto por Shirafuji e Kozaki. Adaptado de Shirafuji e Kozaki,
(Shirafuji e Kozaki, 1973).
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Complexos de metais de transicdo podem promover ou catalisar reacoes
de isomerizagdo para formar a espécie vinil carbeno ligada ion metélico. Muller e
Padwa relatam que espécies contendo o ion Rh(ll) ligado a carbenos podem ser
geradas através da isomerizacdo de ciclopropenos catalisadas por compostos de
Rh(I). (MULLER, et al.,, 1995;. PADWA, et al., 1981; PADWA, et al., 1991.)
Segundo Wang e colaboradores, catalisadores de ouro séo eficientes ativadores
de compostos insaturados devido a se comportarem como acido de Lewis macios.
(LI, WANG, et al., 2009) Wang cita o trabalho de Lee e colaboradores que
reportaram a ruptura do anel pela acdo de compostos de ouro através da
formacdo de espécies ouro-vinil carbendides que foram isoladas em etanol.
(BAUER, HADFIELD e LEE, 2008.) O proprio Wang e colaboradores conseguiram
demonstrar a eficiéncia de catalisadores de ouro quando comparados com
espécies cataliticas de rédio em reacfes sob as mesmas condi¢cdes reacionais
reportadas na literatura. (ZHU, et al.) Os pesquisadores compararam a
isomerizagao do 1,2,3-trifenilciclopropeno (1) na presenca de Au(PPh3)CI/AgOTf
em diclometano a partir do mesmo processo realizado por Miller utilizando ,como
do catalisador,o tertaquis(fluorobutirato)dirodio(ll) ([Rh2(pfb)s]. Para a surpresa de
Wang e colaboradores, o produto obtido (2) foi 0 mesmo alcancado por Miller sé
gue num tempo reacional menor e a temperatura ambiente conforme mostrado na

Figura 24.

Ph H

Ph Ph

Q) )
Rh,(pfb), (1mMo%), Benzeno, 60 °C

48 h, 95% (Mdiller et al., 1995)

Ph

[Au(PPh3)CI] (1mo%) / AgOTf (1mol %), CH,Cl, T.a
1 h,40 % (Wang et al., 2009)

Figura 24: Produto da reagao de isomeriza¢ao do 1,2,3 trifenilciclopropeno. Adaptado de Wang e
colaboradores. (LI, WANG, et al., 2009)
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Amindlise € um processo importante para a sintese de amidas.
Geralmente, a amindlise consiste em uma reacdo entre um derivado de &cido
graxo, que apresenta carbonilas reativas, e uma amina. Na literatura s&o
encontradas varias rotas para esse processo como, por exemplo, os métodos
quimicos e os enzimaticos. (KAZUNORI, et al.,, 2001.) Atualmente, as amidas
obtidas a partir de acidos graxos e seus derivados tem sido objeto de estudos
bioquimicos e farmacoldgicos. Tal importancia esta relacionada com o fato desses
compostos organicos serem encontrados naturalmente em vegetais terrestres e
aguaticos, animais e micro-organismos. Por isso, a comunidade cientifica tem
caracterizado as amidas graxas como uma nova familia de lipidios biologicamente
ativos. (LOPES, et al., 2010.)

Segundo Lopes e colaboradores, a obtencéo de amidas graxas a partir de
acidos graxos é dificultada pela baixa reatividade do &cido frente a amina. Esse
gargalo ao processo justifica o fato que muitos estudos da literatura objetivam
procurar alternativas para sanar essa problematica. Uma das alternativas
encontradas seria a conversdo do acido graxo em compostos intermediarios mais
reativos como haletos de acila, anidridos ou ésteres. (SERKOV e BEZUGLOV,
2007; MONTALBETTI e FALQUE, 2005.) Outra possibilidade, seria o uso do
anidrido do &cido propilfosfénico (URBANI, et al., 2006;. ECH-CHAHAD, et al.,
2005.) ou de carbodi-imidas (RANGER, et al., 2005.) para aumentar a reatividade
das espécies graxas resultando num processo sob condicdes de baixas
temperatura e de curta duracdo. No trabalho desenvolvido por Lopes e
colaboradores, foram relatados bons rendimentos na sintese de amidas graxas a
partir da amindlise de ésteres graxos derivados dos acidos palmitico, esteérico,
oléico e 6leo de mamona com aminas que apresentavam diferentes substituintes

ligados ao atomo de nitrogénio conforme descrito na Figura 25.
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Figura 22: Sintese das amidas graxas relatadas por Lopes e colaboradores. Adaptado de Lopes e
colaboradores.
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A estratégia de utilizar um acido de Lewis, O0xido de cadmio (CdO),
suportado no liquido iénico imidazoélio (LI) bis-(trifluorometilsulfonil)imida de 1-n-
butil-3-metilimidazélio, BMI.NTf,, foi divulgada por Oliveira e colaboradores.
Segundo os autores, foram obtidos resultados promissores no estudo da reacdo
de amindlise direta do 6leo de soja utilizando esse sistema catalitico. Nesse
estudo, houve a total conversdo das cadeias alquilas derivadas dos acidos graxos
em amidas graxas, conforme mostrado na Figura 26. O uso do sistema
CdO/BMI.NTf, na amindlise direta do 6leo favoreceu a formacéo de produtos em
menos tempo do que aquelas realizadas com outros acidos de Lewis, como SnCl,
e BF3OEt,. Os beneficios em usar o LI no processo estdo relacionados as suas
propriedades como baixa pressao de vapor e boa estabilidade térmica e quimica
além de ter a capacidade de estabilizar intermediarios de reacdo carregados e
polares. Outra vantagem € que o sistema catalitico pode ser reutilizado. (Oliveira,
et al, 2011)
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Figura 26: Reacdao de aminodlise catalitica utilizando 6leo de soja realizada por Oliveira e
colaboradores. Adaptado de Oliveira e colaboradores, 2011. (Oliveira et al., 2011.)

Os pesquisadores propuseram, assim, o ciclo catalitico ilustrado na Figura
27. A primeira etapa envolve a coordenacdo do catalisador (M) com a amina,
através do atomo de nitrogénio, e com a molécula do 6leo a partir do atomo de
oxigénio do grupo carbonila (I). Inicia-se, entdo, a segunda etapa que é a
formacao de um intermediario de quatro centros (II) que sofre um rearranjo para
formar o intermediério (lll). O ultimo intermediario formado elimina um molécula de
alcool ou agua e forma o intermediario (IV) que imediatamente libera a amida e

recompdem a espécie catalitica M.
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Figura 27: Proposta de Oliveira e colaboradores para ciclo catalitico para reagées amindlise em
liquidos i6nicos imidazolicos. Adapatado de Oliveira e colaboradores. (Oliveira et al., 2011.)

7

A hidrogenacdo de olefinas é a eliminacdo das insaturacfes através da
adicdo de atomos de hidrogénios na presenca de um catalisador, normalmente um
metal de transicdo. Os produtos formados sdo alcanos saturados correspondentes

conforme mostrado na Figura 28.

Ry R> Ry Re
\ + Ho Catalisador Z
c=—cC > Hw C—C —aH
z
R3 R4 RS R4

Figura 28: Hidrogenagao de uma ligagao dupla de um alceno na presenca de um catalisador.

Os catalisadores mais utilizados no processo séo a platina e o paladio. O
paladio é usado na forma de um pé muito fino “suportado” sobre um material inerte
como carvao (Pd/C) com o objetivo de aumentar a superficie de contato entre o

catalisador e o substrato. O processo ocorre na superficie das particulas solidas

56



do catalisador e geralmente ocorre com a adicdo dos atomos de hidrogénio no
mesmo lado da ligacdo dupla, ou seja, O processo ocorre com uma
estereoquimica syn. (McMURRY, 2005)

A primeira etapa do processo é a adsorcdo de H, sobre superficie do
catalisador. Em seguida, ocorre a complexacdo entre o catalisador e a olefina
através da interacdo do orbital vazio do metal com o orbital T preenchido do
alceno. O hidrogénio é, entdo, inserido na ligacdo dupla e o produto formado é
dessorvido do catalizador. A Figura 29 sumariza 0 processo.

H H >c—c< T ‘ >c—c<
S = ///// ey /I
Catalisador H, adsorvido Coordenacéo
na superficie entre a alefina
do catalisador. e o catalisador.
H—\C/
-
T e WIITT —= VI
Catalisador Insercdo de
Alcano regenerado hidrogénios na
ligacdo dupla.

Figura 29: Mecanismo de hidrogenacao de olefinas. Adaptado de Mcmurry. (McMurry, 2005)

Rubin e colaboradores afirmam que a reacdo de hidrogenacdo de
ciclopropenos, na presenca de catalisadores heterogéneos de platina suportados
em solidos como o carbonato de sédio (CaCQOs3) ou carbono, é muito eficiente. Os

autores reportam, ainda, que o uso de paladio suportado em carbono, como
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catalisador, nesse processo € considerado muito promissor na ruptura do anel.
(Rubin et al., 2007)

Hudaya e colaboradores realizaram estudos da hidrogenacédo de grupos
ciclopropenos presentes no biodiesel de sumauma (Ceiba pentandra) em baixas
condicGes de temperatura e pressdo. Os autores relatam que estruturas contendo
ciclopropeno apresentam alta reatividade quando sdo submetidas a reacdo de
hidrogenacéo. Isso pode resultar em processos de adi¢cao a dupla com a formacéo
do ciclopropano e, dependendo de condi¢bes reacionais, posterior abertura do
anel conforme mostrado na Figura 30. (HUDAYA et al., 2013)

H o CHs o
CH, H
= CHs = CH,
HsC o HsC o
7 n 7 n

Figura 30: Reac¢Oes de hidrogenacdo que resultam na adigao e abertura do anel proposta por
Hudaya e colaboradores. Ester metilico derivado do acido malvalico (n = 6) e éster metilico
derivado do acido esterculico (n = 7) Adaptado de Hudaya e colaboradores.( Hudaya et al.,
2013.)

A hidroformilacdo é um exemplo de reacdo de carbonilacdo que consiste na
adicdo de uma molécula de CO e um atomo de hidrogénio a dupla ligacdo da
olefina. Esse processo ocorre na presenca de um catalisador homogéneo,
normalmente complexos de cobalto, rédio e ruténio, e resulta na sintese de dois
aldeidos conforme mostrado na Figura 31. Pode haver também reacdes paralelas
levando a formacéo de alcoois, devido a hidrogenacao de aldeidos, e de produtos

originados da isomerizagao ou hidrogenacao da olefina.
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Figura 31: Reacao de hidroformilagao de uma olefina.

Sabe-se que os catalisadores de rodio sdo mais ativos no processo do que
os complexos de cobalto. Tal vantagem se deve ao fato dos complexos de rodio
serem mais eficientes em condi¢cdes mais brandas de temperatura e pressdo além
de serem mais seletivos e levarem a maior conversdo nos produtos. (Marters,
1981) A adicdo de ligantes como trifenilfosfina ou trifenilfosfito aumenta a
seletividade do catalisador para formacdo de aldeidos lineares. (PARSHALL e
ITTEL,1992.) Muitos complexos de rddio contendo fosfinas terciarias , como por
exemplo, RhCI(CO)L,;, L= PBus ou PPhs, HRh(CO)(PPhs)s;, RhCI(PPhgz),;, sao
utilizados como precursores cataliticos. No processo de hidroformilacdo esses
compostos geram a espécie ativa HRh(CO),L, a qual o olefina se coordena.
(Marters, 1981) A presenca de ligantes como a trifenilfosfina tem, como fungéo,
ajudar a estabilizacdo do complexo de rddio, orientar a coordenacao da olefina no
sitio vacante do metal e inibir reacdes paralelas como a isomerizacdo do
substrato. (BANNWART, 2011)

A reacdo de hidroformilacdo ocorre em sete etapas conforme ilustrado na
Figura 32. O processo se inicia com a dissociacdo do complexo com a perda de
uma fosfina (I). Em seguida ocorre a coordenacédo da olefina com o sitio vacante
do metal (Il) seguida pela migragéo do hidrogénio que pode se ligar ao carbono a
(adicdo Markovnikov) ou ao carbono B (adicdo anti-Markovnikov) para formar o
produto iso alquila (lll) ou o produto alquila (V). Eletronicamente, era esperado
que a adicdo ocorresse pelo carbono a resultando no produto ramificado.
Entretanto, por motivos estéricos, os grupos volumosos ligados ao metal preferem
ficar ligados ao carbono menos substituido formando, assim, produto alquila.
(Marters, 1981) Na etapa V ocorre a inser¢cdo de uma molécula de CO ao metal

seguida pela migracao do grupo alquila para o grupo carbonil formando a espécie
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acila (VI). A etapa VIl é caracterizada pela adicdo de dois atomos de hidrogénio ao
centro metalico seguida pela transferéncia de um hidreto para o grupo carbonil
que se dissocia do metal formando assim, o aldeido linear e restaurando a

molécula do catalisador.

Rubim e colaboradores reportaram que a hidroformilacdo estequiométrica
de compostos contendo ciclopropeno em suas estruturas a partir do uso de
catalisadores como HMn(CO)s ou HCo(CO)s produz, como principal produto, a
espécie ciclopropil carboxaldeido. Os autores chegaram a essa conclusao a partir
da andlise da reacdo de hidroformilacdo do 1,2-difenil-3,3-di-metil-ciclo-propeno

com HMn(CO)s, conforme ilustrado na Figura 33.(Rubin et al., 2007)

/ R4P
( Vil ) R’ R l bPRs
®) R
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H/\H (1) T \
R' OC—Rh

RsP co RsP

(V) RoP (1)
(1v)

- \’/
c OC—Rh—PR;
OC—R,h——PR3 l

Figura 32: Ciclo catalitico da reagao de hidroformilagao de olefinas.
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Figura 32: Reac¢ao de hidroformilagdo do 1,2-difenil-3,3-dimethilciclopropeno com HMn(CO); .
Adaptado de Rubin et al. .(Rubin et al., 2007)

61



Material e Métodos

Reagentes:

Foram adquiridos da VETEC Quimica Ltda os seguintes reagentes: n-
hexano 97%; hidroxido de potassio (KOH) 85%; acido fosférico (H3PO4) 85%;
sulfato de magnésio (MgSO,) 99,0%; metanol (CH3OH) 99,0%. Os cilindros de gas
de hidrogénio grau analitico e gas hélio grau industrial foram da White Martins. O
reagente acetato de cobre (II) monohidratado (Cu(CO,CHj3)..H,0) PA foi adquirido
da Sigma-Aldrich. As analises cromatogréficas utilizaram os seguintes solventes
com grau U.V espectroscopico: acetonitrila 99,5 %, alcool isopropilico 98 %,
hexano 97 % e metanol 99%.

Extracdo do 6leo de Sterculia striata:

O processo de extracdo do Oleo a partir das sementes de Stererculia
striata foi realizado no Laboratério de Separacdo e Processo da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL).

As sementes de S. striata foram submetidas a uma secagem prévia em
forno a uma temperatura desejada, durante 24 h. Em seguida, o 6leo foi extraido
por uma combinacdo de extracdo mecanica e por solvente. A extragcdo mecanica
das sementes com ou sem casca foi realizada utilizando prensa hidraulica TE-098
(Tecnal) sob pressdo de 412,5 ou 495 kgf/cm? durante 2 h. Apés a prensagem, o
Oleo residual no bolo foi extraido em Soxhlet usando n-hexano como solvente. Os
componentes da mistura, 6leo e n-hexano, foram separados em rota evaporador a

Vvacuo.
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Reacéo de Transesterificagao:

A reacdo consistiu na diluicdo do hidréxido de potassio em metanol, sob
agitacao, para formar metéxido de potassio. Em seguida, o produto foi adicionado
ao 6leo de Sterculia striata em um baldo volumétrico. (Figura 34. 1A) O sistema foi
agitado por 2 h, ininterruptamente em refluxo a 60 °C. Ao final, separou-se a
mistura de duas fases, com auxilio de um funil de separacdo, sendo que a parte
superior era o biodiesel (Figura 34. 1IB) e a inferior era a de glicerol. (Figura 34.11.
C) O biodiesel foi lavado ainda no funil de separagdo, com solucdo aquosa de

acido fosforico 5 % e, depois, com agua destilada.

(1) ()

Figura 34: Sistemas utilizados na reagao de transesterificacao do éleo de Sterculia striata. (1.A)
Mistura: dleo de S. striata e metdxido de potassio. (ll. B) Fase do biodiesel. (Il. C) Fase do
glicerol.
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Craqueamento térmico do 6leo de Sterculia striata:

O processo de craqueamento do 6leo de Sterculia striata foi executado em
um baldo de trés bocas, conforme montagem mostrada na Figura 35. Uma massa
de 175 g de dleo foi aquecida até 400 °C por meio de uma manta de aquecimento.
A temperatura dentro sistema foi controlada por meio de um termopar. Quando o
sistema atingiu a temperatura de 350 °C, teve inicio o processo de craqueamento,
com a formacédo de vapores que foram condensados em um frasco coletor. A

reacao foi cessada quando se detectou a reducéo de cerca de 80% de massa

inicial de 6leo dentro do baldo reacional.

@ (o

Figura 35: Sistema utilizado no processo craqueamento térmico do dleo de Sterculia striata.
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Caracterizacédo do 6Oleo, do biodiesel e do bio-6leo de Sterculia striata

A caracterizacao quimica do 6leo, do bio-6leo e do biodiesel de Sterculia
striata foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Furrier (FT-IR) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN -*H).

Andlises de HPLC foram utilizadas para quantificar a quantidade de mono,
di e triacilglicerideos no 6leo de Sterculia striata bem como quantificar quantidade
de éster metilico obtido a partir da transesterificagcdo do 6leo. Essas analises
foram executadas utilizando um cromatografo Shimadzu CTO-20A com um
detector UV-vis com comprimento de onda de 205 nm, equipado com uma coluna
Shim-Pack VPODS (C-18, 250 nm, 4,6 mm de diametro interno). Os solventes
foram filtrados através de um filtro Milipore (0,45 um) antes de serem usados. O
volume de injecdo do solvente foi 10 yL com um fluxo da fase movel de 1 mL/mim
em todas as andlises. A temperatura da coluna foi mantida constante a 40 °C. As
amostras foram dissolvidas em uma solugao de 2-propanol/hexano na proporgéao
5:4 (v/v). O método utilizado foi baseado na metodologia proposta por Carvalho e
colaboradores. (CARVALHO, MENDONCA, et al., 2012) A andlise foi executada
com um gradiente do solvente que consistiu em 100% de metanol e 0% da mistura
2-propanol/hexano na proporcdo 5:4 (v/v) no inicio. A concentracdo da mistura
aumentou gradativamente até 10 min da analise onde foi atingida a propor¢cao com
metanol de 50/50 (v/v). Essa proporcdo foi mantida constante até 17 min da
analise quando a concentragdo de metanol foi elevada a 100 % até o término da
corrida (23 min).

Os espectros de FT-IR foram feitos no equipamento Shimadzu IR
Prestige-21 utilizando uma célula de ATR (Reflectancia Total Atenuada) horizontal
de 7 cm de comprimento (10 reflexdes) da Pike Technologies, que cobre as
regides de 650 - 4000 cm™, equipado com um detector DLATGS. A resolucéo

espectral utilizada foi de 4 cm™ e foram acumulados 32 interferogramas.
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As andlises de RMN - 'H foram realizadas em aparelho Varian de 300
MHz a 20 °C. As amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCls)

com tretrametilsilano (Me4Si) como padrao interno.

A determinacgdo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo, do bio-Gleo e
do biodiesel de Sterculia striata foi feita mediante os métodos relacionados no
Regulamento Técnico n° 4/2012, parte integrante dessa Resolu¢cdo ANP n° 14 de
11 de Maio de 2012. (AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E
BIODIESEL RESOLUC}AO N° 14 DE 11 DE MAIO DE 2012) As propriedades
analisadas foram: viscosidade (ASTM D445); ponto de fulgor (ASTM D93); indice
de acidez (AOCS CD 3d-63); densidade a 20 °C ( NBR 7148); entupimento de
filtro a frio (ASTM 63710; residuo de carbono (ASTM D189); calor de combustéo
(ASTM D240); destilacdo automatica (ASTM D613) e corrosdo ao cobre (ASTM
D130).

Estudo do Comportamento térmico do 6leo de Sterculia striata:

O comportamento térmico do 6leo de Sterculia striata foi avaliado através
de um sistema equipado com um baldo de trés bocas sob atmosfera de nitrogénio
(N2) e aquecido em uma manta de aquecimento. (Figura 36) A temperatura do
meio reacional foi controlada através de um termopar. Cerca de 75,0 g de éleo foi
aquecido até 410 °C usando uma taxa de aquecimento de 15 °C/min. Amostras
foram coletadas a cada 5 °C de aumento de temperatura do sistema reacional e
foram colocadas em frascos de eppendorf de 2 mL de capacidade. Os frascos
foram mantidos a baixa temperatura e sob atmosfera de N,. Em um segundo
momento, as amostras foram analisadas por espectroscopia de infravermelho (FT-

IR) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - *H).
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Figura 36 Sistema montado para o estudo do comportamento térmico do 6leo de Sterculia
striata.

O comportamento térmico do Oleo foi avaliado através de andlise
Termogravimétrica (TG) e por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). As analises
de TG foram executadas em um analisador térmico Shimadzu modelo TGA-60.
Uma massa de 2,0 mg do 6leo foi submetida a uma variacéo de temperatura entre
30 e 600 °C em atmosfera de N, com fluxo de 50 mL/min e razGes de aquecimento
de 5, 10,15 e 20 °C/min. A estabilidade térmica foi determinada a partir da analise
dos termogramas que registraram a perda de massa de 6leo durante o periodo de
aquecimento. As analises de DSC foram realizadas em um analisador térmico
Shimadzu DSC-60 sob fluxo de N, (50 mL/min). 1,0 mg do 6leo foi submetida a
uma variacdo de temperatura de 30 a 410 °C usando diferentes razbes de
aquecimento (5, 10,15 e 20 °C/min).

Reacbes de Modificagdo Quimica do biodiesel de Sterculia striata

As reacbes de modificacdo quimica foram realizadas utilizando o éster
metilico obtido do processo de transesterificacdo do 6leo de Sterculia striata

conforme descrito anteriormente.
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Reacdo de Hidrogenacéao

Realizou-se a reacdo de hidrogenacao do biodiesel sobre pressao de H;
(grau analitico) em um reator do tipo autoclave de capacidade 100 mL munido de
um mandmetro. 10 g do biodiesel e 1% (m/m) do catalisador de paladio suportado
em carbono (Pd/C - 5%) foram adicionados ao reator sob atmosfera de N,. O
reator foi, entdo, pressurizado com uma pressdo de 75 Kgf cm? de H,. O sistema
reacional foi colocado em banho de areia para que a temperatura se mantivesse
constante a 80 °C e sob agitacdo magnética. Apés 4 h de reacdo, o reator foi
despressurizado e aberto para a separacdo do biodiesel hidrogenado e do
catalisador. O produto foi caracterizado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), espectroscopia de infravermelho em transformada de Furrier (FT-IR) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - 'H) e de carbono (RMN —
13C).

Andlises HPLC foram executadas utilizando um cromatografo Shimadzu
CTO-20A com um detector UV-vis com comprimento de onda de 205 nm,
equipado com duas colunas em série Shim-Pack VPODS (C-18, 250 nm, 4,6 mm
de didametro interno). Os solventes e as amostras foram filtrados através de um
filtro Milipore (0,45 um) antes de serem usados. O método utilizado foi baseado na
metodologia proposta por Carvalho e colaboradores. (CARVALHO, MENDONCA,
et al., 2012) Segundo os autores, 0 método consiste de um fluxo de 1 mL min™
com eluigéo isocratica de acetonitrila por 34 min e volume de injegdo de 10 pL. As
amostras do biodiesel e do biodiesel hidrogenado foram diluidas em acetonitrila e
injetadas diretamente na coluna. Esse procedimento foi utilizado para comparar a
quantidade de insaturacfes presentes no biodiesel puro e apds a reacdo de

hidrogenacéo.

Os espectros de FT-IR foram feitos no equipamento Shimadzu IR
Prestige-21 utilizando uma célula de ATR (Reflectancia Total Atenuada) horizontal

de 7 cm de comprimento (10 reflexdes) da Pike Technologies, que cobre as
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regides de 650 - 4000 cm™, equipado com um detector DLATGS. A resolucédo

espectral utilizada foi de 4 cm™ e foram acumulados 32 interferogramas.

As andlises de RMN - 'H e de RMN- **C foram realizadas em aparelho
Varian de 600 MHz a 20 °C. As amostras foram dissolvidas em cloroférmio

deuterado (CDCl3) com tretrametilsilano (Me4Si) como padréo interno.

Reacéo de Hidroformilagéo

A reacéo de hidroformilacdo do biodiesel ocorreu sobre presséo de CO/H,
em um reator do tipo autoclave de capacidade 100 mL munido de um mandémetro.
O sistema reacional consistiu de 10 g do biodiesel e 1% (m/m) do catalisador
HRh(CO)(PPh); sob atmosfera de N,. O reator foi, entdo, pressurizado com uma
pressdo de 40.8 Kgf cm? da mistura CO/H; (2:1). O sistema reacional foi colocado
em banho de areia para que a temperatura se mantivesse constante a 100 °C e
sob agitacdo magnética. ApGs 24 h de reacdo, o reator foi despressurizado e
aberto para a separacao do biodiesel hidroformilado e do catalisador. O produto foi
caracterizado espectroscopia de infravermelho em transformada de Furrier (FT-IR)
e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - *H) e de carbono (RMN —

13¢), conforme metodologia descrita anteriormente.

Reacdo de Amidacao do 6leo de Sterculia striata em Liquido Iénico

A sintese do liquido ibnico bis-(trifluorometilsulfunil)imida de 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI.NTf;) e a reacdo de amidacdo do Oleo foram realizadas
conforme metodologia descrita por Oliveira e colaboradores. (OLIVEIRA, et al.,
2011.) A reacdo de amidacdo ocorreu em um sistema de refluxo a 60 °C por um
periodo de 24 h. Utilizando um baldo de fundo redondo de uma boca, foram

adicionados 1 0,8 g de 6leo, 2 mmol de pirrolidina, 1 mL de BMI.NTf, e 0,05 mmol
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de CdO. Apd6s 24 h de reacdo o sistema foi deixado resfriar a temperatura
ambiente e o produto foi extraido do meio reacional com hexano. O produto foi
caracterizado espectroscopia de infravermelho em transformada de Fourrier (FT-
IR) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - 'H) e de carbono

(RMN — *3C), conforme metodologia descrita anteriormente.

Reacdo de Modificacdo Quimica do Biodiesel de Sterculia striata com
Acetato de Cobre (II) monohidratado

A reacdo ocorreu um reator do tipo autoclave de capacidade 100 mL. O
sistema reacional consistiu de 10 g do biodiesel, 1% (m/m) de acetato de cobre (II)
monohidratado e 4,0 mL de metanol. O reator foi, entdo, fechado e o sistema foi
colocado em banho de areia para que a temperatura se mantivesse constante a
100 °C e sob agitacdo magnética. Apos 2 h de reacdo, o reator foi aberto para a
separacdo do produto e do sélido vermelho formado. O produto foi caracterizado
espectroscopia de infravermelho em transformada de Furrier (FT-IR) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - 'H) e de carbono (RMN —
13C) conforme metodologia descrita anteriormente. O sélido vermelho foi
caracterizado por difracdo de raios X (DR-X). Os ensaios foram realizados em um
difratbmetro. Rigaku, Miniflex 300, com gerador de raios-X de 300 W (30 kV -10
mA). Os dados de DR-X foram coletados nas seguintes condicdes: © - 20: 5° a
80°; step: 0,05; velocidade: 0,25° /min. As andlises de cromatografia gasosa (CG)
foram realizadas em um equipamento CG-EM-QP5050 da Shimadzu utilizando
uma coluna capilar do tipo CBPlI PONA com 50 m de comprimento, 0,15 mm de
diametro e 0,42 um de espessura. Mantendo-se 0 injetor a uma temperatura
constante de 250 °C, a temperatura da coluna foi variada de 60 a 250 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C/min, totalizando 39 min.
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Resultados e Discussao:

Caracterizagcdo Quimica do Oleo, do bio-6leo e do biodiesel de
Sterculia striata:

O meétodo cromatogréfico proposto por Carvalho e colaboradores
(CARVALHO, MENDONCA, et al., 2012) permitiu determinar os valores totais de
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, acidos graxos livres e ésteres
metilicos resultantes da transesterificacdo de diferentes éleos. O cromatograma
obtido a partir do 6leo de Sterculia striata mostra que o 6leo contém elevada
guantidade de triacilglicerideos (cerca de 99%) e 1 % de &cidos graxos livres.
(Figura 37)

Triacilglicerideos

Acidos Graxos l
i, . Py

0 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 37: Cromatograma do dleo de Sterculia striata obtido a partir do método proposto por
Carvalho e colaboradores.

O cromatograma obtido do produto resultante da transesterificacdo do
O0leo de Sterculia striata (Figura 38) mostra o desaparecimento dos picos
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localizados entre 15 e 20 min, associados aos triacilglicerideos (Figura 37), e o
aparecimento de picos entre 5 e 8 min, correspondentes a ésteres metilicos e
entre 10 e 13 min associados a diacilglicerideos. Constata-se, assim, que 0
processo de transesterificacdo do 6leo resultou na conversao dos triacilglicerideos
em diacilglicerideos e em ésteres metilicos. O rendimento de biodiesel calculado a
partir desse resultado foi em torno de 98%. E importante destacar que a
Resolucdo n° 45 da ANP especifica que o teor de ésteres metilicos deve ser

superior a 96,5%.

Biodiesel
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Figura 38: Cromatograma do biodiesel de Sterculia striata obtido a partir do método proposto
por Carvalho e colaboradores. (CARVALHO, MENDONCA, et al., 2012)

O espectro de RMN — *H do 6leo apresentou multipletos caracteristicos da
presenca de grupos H,C-O-C=0 e HC-O-C=0O do fragmento do glicerol de
triacilglicerideos na regido entre 4,32 e 4,11 ppm. (Figura 39 A). O espectro de
RMN -'H do biodiesel indica que os hidrogénios do 4tomo de carbono ligado ao

atomo de oxigénio do grupo éster estao representados em um pico Unico em torno
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de 3,7 ppm. (Figura 39B) Os hidrogénios a no éster (ligados ao carbono adjacente
ao grupo C=0) estdo desblindados devido ao campo anisotropico criado pelo
grupo carbonila (PAVIA, 2010) e aparecem na forma de um multipleto em 2,8 ppm.
Um tripleto em 0,8 ppm representa o grupo metila terminal da cadeia do
biodiesel.(Figura 38D) Um singleto a 0,76 ppm relacionado aos dois hidrogénios
do anel ciclopropeno é observado nos espectros do 6leo e do biodiesel. (Figura
39C) Contudo, 0 mesmo nao € observado no espectro do bio-6leo, indicando que,

durante o processo de craqueamento térmico, houve a decomposicdo dessa

estrutura.
Bio - 6leo
Biodiesel B
bC
X L W
A
A)J(M W M N(M\_,\
[T [T [T [T [T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm

Figura 39: Espectro de RMN — *H (300 MHz, CDCl;) do éleo, biodiesel e bio-6leo de S. striata. (A)
grupos H,C-0-C=0 e HC-0-C=0 do fragmento do glicerol de triacilglicerideos; (B) grupo H;C-0-
C=0 do éster metilico; (C) Grupo CH, do anel ciclopropeno; (D) CH; terminal da cadeia carbonica
do éster metilico.

O espectro de RMN-'H do bio-6leo apresentou um singleto em 3,66 ppm

que pode estar relacionado a um grupo metila ligado a um grupo éster. A presenca
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de um éster na composicao do bio-6leo poderia ser atribuida ao fato que, apés a
etapa de eliminacdo dos hidrogénios na posi¢cédo beta ao grupo carbonila (Figura
9), pode ter ocorrido a hidrélise do produto formado. Assim, como resultado deste
processo poderia ocorrer a formacao de diglicerideos e /ou monoglicerideos. O
fato de a intensidade desse pico ser menor do que a intensidade do pico analogo
encontrado no espectro do 6leo e do biodiesel permite inferir que a concentragédo
dessas espécies na composicdo do bio-6leo € pequena.

A porcentagem de acidos graxos contendo anel ciclopropeno (%acc) no
0leo, no biodiesel e no bio-6leo foi calculada a partir do método proposto por
Chaves e colaboradores, utilizando os valores das areas dos picos C (ac) e D (ap)
da Figura 39 de acordo com a seguinte equacéo: (CHAVES, BARBOSA, et al.,
2004)

a
%AGC = a—c X 150 (Equagio 1)
D

As porcentagens encontradas para o Oleo, para o biodiesel e para o bio-
0leo sédo mostradas na Tabela 6. O valor encontrado para o 6leo (51,8%) é maior
do que aqueles encontrados para S. striata St. Hill. et Naud (15,5%) (CHAVES,
BARBOSA, et al., 2004), para Sterculia tomentosa species (17,3 %) (MIRALLES,
BASSENE e GAYDOU, 1993) e Sterculia foetida (49,2%) (PAWLOWSKY, NIXON
e SINNHUBER, 1972), todos determinados por RMN 'H. Diferencas nas
composicdes dos Oleos vegetais sdo comumente reportadas na literatura e sao
associadas a variacoes de fatores edafocliméaticos e a fatores genéticos. A
presenca de um singlete em 0,76 ppm no espectro do biodiesel indica que a
estrutura do anel permanece apds a transesterificacdo (cerca de 53,4%). E
importante notar que isso nao foi observado no espectro de bio-6leo. Nesse caso,
observa-se um forte decréscimo do sinal em 0,76 ppm indicando que menos que
3% de fragmentos contendo anel ciclopropeno permanecem apds 0 processo de
cragueamento térmico. (Tabela 6)
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Tabela 6: Valores utilizados para o calculo da porcentagem de acidos graxos

contendo anel ciclopropeno no 6leo, no biodiesel e no bio-6leo.

Porcentagem de estruturas

Area do pico Area do pico a contendo anel ciclopropeno*
a 0,76ppm 0,88ppm (%)
Oleo 0,345 1,000 51,8
Biodiesel 0,356 1,000 53,4
Bio-0leo 0,020 1,000 3,0

*Valores calculados a partir da Equacéo 1.

A presenca do anel ciclopropeno no 6leo e no biodiesel também foi
confirmada por FT-IR. (Figura 40). Em ambos 0s espectros é possivel observar
uma banda a 1870 cm™ atribuida as vibraces de alongamento da ligagcdo C=C e
outra em 1008 cm™ relacionada a um dos modos de flexdo do grupo metileno
(CHy) do anel. (EGGERS, SCHULTZ, et al., 1967)

O espectro do bio-6leo (Figura 39) mostra o desaparecimento das bandas
relacionadas com o anel ciclopropeno. Este resultado confirma o que foi
observado no seu espectro de RMN-'H, ou seja, o anel ciclopropeno sofreu
decomposicao durante o cragueamento térmico.

Os espectros do 6leo e do biodiesel apresentaram uma banda em 1740
cm™ caracteristica do estiramento da ligacdo C=0O presentes em grupos carboxilas
de ésteres. Observando a mesma banda no espectro do bio-6leo, percebe-se que
ela sofreu um deslocamento para um nimero de onda menor (1709 cm™) do que
0s observados para o 6leo e para o biodiesel. A presenca dessa banda nessa
regido € caracteristica de grupo carboxila presente em &acidos carboxilicos. Tal
observacdo confirma os relatos de Doll e colaboradores que afirmam que durante
a primeira etapa do processo de pirélise ha a formacéo de acidos graxos a partir
da eliminacdo dos hidrogénios beta, conforme demonstrado na Figura 9.
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Figura 40: Espectro de FT IR- do dleo, biodiesel e bio-dleo de Sterculia. striata.

A presenca de acidos carboxilicos também é confirmada pelo alargamento
da base das bandas entre 3300 cm™ e 2500 cm™. Tal fenémeno se deve a
deformacédo axial da ligagdo O-H em dimeros de &cidos carboxilicos que pode ser
detectada pelo aparecimento de uma absorcdo intensa e larga entre 3300 cm™ e
2500 cm™. As bandas entre 2935 cm™ e 2852 cm™ séo relacionadas as absorcdes
de carbonos sp® e sp? que se superpdem & banda larga de O-H resultando numa
elevacdo dessas bandas.

O espectro de FT-IR do biodiesel (Figura 41) também mostra bandas
caracteristicas do grupo éster em: 1750 cm™, relacionada ao estiramento C=O;

1195 cm™ e 1169 cm™relacionadas ao estiramento C—O.
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Figura 40: Espectro de IR- FT do biodiesel de Sterculia. striata.

Determinacéo das propriedades do 6leo, do biodiesel e do bio-6leo de
Sterculia striata

As Tabelas 7 e 8 sumarizam as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo, do
biodiesel e do bio-6leo de Sterculia striata, bem como as especificacbes definidas
pela ANP e os métodos utilizados para determina-las.

O valor determinado para o indice de acidez do 6leo foi muito baixo,
considerando que foi extraido de sementes coletadas de arvores silvestres
(diferentes graus de maturacéo) e de sementes em condi¢cdes de armazenamento
nao controlado. A viscosidade e a densidade apresentam valores mais baixos do
gue os normalmente observados para Oleos vegetais ndo comestiveis conforme
mostrado na Tabela 9. Os baixos valores para estas propriedades podem ser
relacionados com a presenca do anel ciclopropeno que esta presente em mais de

50% das cadeias de triacilglicerideos que compdem o Oleo. A presenca dessa
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estrutura impede o empacotamento eficaz das cadeias levando a menores
interacdes inter e/ou intramoleculares.

A maioria das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de Sterculia
striata (densidade, indice de acidez, ponto de fulgor, entupimento de filtro a frio,
corrosdo ao cobre e calor de combustdo) apresentaram valores que estdo de
acordo com as especificacdes exigidas pela ANP para este biocombustivel. No
entanto, o valor de residuo de carbono ficou acima do limite estabelecido. Esse
resultado compromete o seu uso como combustivel uma vez que a quantidade de
residuos gerados prejudicaria o desempenho de partes importantes do motor
como bombas injetoras e camaras. A formacdo de residuos pode estar
relacionada com a instabilidade do anel ciclopropeno frente a processos
envolvendo elevadas temperaturas. Essa instabilidade pode provocar a ruptura do
ciclo e até mesmo a quebras das cadeias do éster levando a formacédo de novos

compostos.
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Tabela 7 - Caracteristicas fisicas quimicas do 6leo e do biodiesel de Sterculia striata.

Especificagéo

Caracteristica Oleo Biodiesel do biodiesel Médodo’
ANP
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mmzs_l) 16,14 5,39 3,0a6,0 ASTM D445
Ponto de fulgor ( OC ) - 209 100 ASTM D93
indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 8,05 0,01 0,50 AOCS CD 3d-63
Densidade a 20 "C (gcm ) 0,86 0,89 0,85a0,9 NBR 7148
Entupimento a frio (C) 14 2 9 ASTM 6371
Residuo de carbono (% massa) 3,89 0,51 0,050 ASTM D189
Calor de combustao (MJ kg ) 32,8 42,3 i ASTM D240
Corrosividade ao cobre - 1A 1A ASTM D130

2 Métodos de acordo com as especificacdes da ANP. (ANP, RESOLUCAO N'45 DE 25 DE AGOSTO DE 2014.).
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Tabela 8 - Caracteristicas fisicas quimicas do 6leo e do bio-6leo de Sterculia striata.

- . L, Especificacdo b
Caracteristica Oleo Bio-6leo . 4
do Oleo Diesel ANP Médodo
2 -1
Viscosidade Cinematicaa40°C (mm s ) 16,14 4,46 2,0a5,0 ASTM D445
Ponto de Fulgor ( C) - 59 38 ASTM D93
indice de acidez ( mg KOH/g 6leo ) 8,05 180 - AOCS CD 3d-63
Densidade a 20 C (g cm's) 0,86 0,90 0,82a0,88 NBR 7148
Entupimento a Frio( C) 14 19 5 ASTM 6371
Residuo de Carbono( %) 3,89 1,42 0,25 ASTM D189
-1
Calor de Combustéo (MJ kg ) 32,8 44,4 - ASTM D240
. 308 (50%) 245 a 310(50%)
Destilagcdo Automatica( C) - 354 (85%) 360 a 370 (85%) ASTM D-86
359 (90%) Anotar (90%)
Corrosividade ao Cobre - 1A 1 ASTM D130

® Métodos de acordo com as especificacdes da ANP. (ANP, RESOLUCAO N'15 DE 17 DE JULHO DE 2006.).
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Tabela 9 - Caracteristicas fisico quimicas dos 6leos de Sterculia striata, de Astrocayum aculeatum, de Raphanus sativis e

de Acrocomia aculeata.

Sterculia Astrocaryum Raphanus Acrocomia
Caracteristica Striata aculeatum sativus aculeata
hicha . C . )
(Chicha) (Tucuma) (Nabo Forrageiro) ¢ (Macauba) ¢
2 -1
Viscosidade Cinemaética a 40 °C (mm s ) 16,14 30,55 26,70 41,93
indice de acidez ( mg KOH/g 6leo ) 8,05 11,42 37,15 112,02
-3
Densidade a 20 'C (gcm ) 0,86 - 0,91 0,92
Residuo de Carbono( %) 3,89 3,38 9,54 2,7
-1
Calor de Combustdo (MJ kg ) 32,8 29,37 37,54 34,12

° Valores obtidos de IHA, 2010. (IHA, 2010)
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Uma vez que nao ha especificacdo na legislacdo brasileira para o bio-6leo
e como sua composicdo € principalmente formada por hidrocarbonetos,
comparamos os valores obtidos das propriedades com as especificagbes para o
diesel fossil que foram estabelecidas pela ANP em sua Resolugdo N°45 (ANP,
RESOLUCAO N’15 DE 17 DE JULHO DE 2006). Os valores encontrados para as
caracteristicas fisico quimicas do bio-6leo podem ser encontradas na Tabela 8. As
propriedades viscosidade, destilacdo automética e corrosividade ao cobre
apresentaram valores dentro dos limites considerados pela ANP. A densidade do
bio-6leo ficou um pouco acima da especificacdo desejada. Os valores encontrados
para o ponto de fulgor e para o entupimento de filtro a frio ficaram a cima dos
valores estabelecidos pelas normas regulamentares. O valor divergente do
entupimento a frio indica que o uso do bio-6leo ndo seria apropriado em motores
principalmente em paises de temperatura média anual abaixo de 20 °C. O elevado
indice de acidez do bio-6leo (180 mg de KOH/g) pode ser atribuido a presenca de
diferentes compostos oxigenados, principalmente &cidos carboxilicos. Os mesmos
compostos podem ser também responsaveis por um elevado valor de entupimento
a frio (19 °C). Os baixos valores atribuidos a essas propriedades podem ser
justificados pela presenca de fracas interacdes inter e intra-molecular entre as
cadeias devido a formacao de ligacdes de hidrogénio. Entretanto, esse problema
poderia ser reduzido com a utilizacdo de catalisadores em de atmosfera inerte ou
de H,. Em alguns estudos disponiveis na literatura foi mostrado que alguns
sistemas cataliticos sdo capazes de provocar a desoxigenacao dos produtos de
craqueamento de diversas matérias-primas.(SINGH e SINGH, 2010;QUIRINO,
TAVARES, et al., 2009;EGGERS, SCHULTZ, et al., 1967)

Cabe salientar que nédo foi possivel calcular o nimero de cetano do bio-
Oleo, devido ao seu elevado ponto de fusdo o qual impossibilita a determinacéo da
sua densidade, a 15 ° C, como exigido pelo procedimento ASTM D613.
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Estudo da degradacao térmica do 6leo de Sterculia sriata

Inicialmente, foram realizadas analises termogravimétricas (TG) (Figura
42) e calorimétricas (DSC) (Figura 43) do oOleo usando diferentes razdes de
aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C/min).
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Figura 42: Andlise Termogravimétrica (TG) do dleo de Sterculia striata utilizando diferentes
razoes de aquecimento.
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Figura 43: Andlise calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do dleo de Sterculia striata
utilizando diferentes razoes de aquecimento.

A analise das curvas obtidas por TG (Figura 42) mostra que o 6leo sofreu
apenas uma perda de massa a temperaturas acima de 280 °C em todas as razdes
de aquecimento. Esse resultado corrobora com as conclusGes de Diniz et al.
(DINIZ, BORA, et al., 2008) no estudo da estabilidade térmica do 6leo extraido de
sementes de Stercuia striata coletadas na estagdo experimental da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA — meio norte) localizada em
Teresina — Piaui onde, segundo os autores, o 6leo foi estavel até 284 °C. E
importante mencionar que quase nenhum residuo foi encontrado quando se
utilizou razdo de aquecimento mais lenta (5 °Cmin™) e que houve um aumento da
quantidade de residuos para as razbes mais elevadas, o que ocorre,

provavelmente, devido a formacéo de coque.
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Por outro lado, as analises de DSC (Figura 43) indicaram dois eventos
exotérmicos em temperaturas dependentes da taxa de aquecimento. O primeiro
evento ocorreu entre 125 °C e 170 °C, dependendo da razdo de aquecimento.
Esse evento exotérmico pode ser relacionado com a ruptura do anel ciclopropeno.
Segundo Baird, a presenca do anel ciclopropeno na estrutura de um composto faz
com que ele adquira certa instabilidade principalmente em condi¢Ges de elevadas
temperaturas. O pesquisador ainda afirma que quando estas estruturas sao
submetidas a um processo nestas condi¢des, frequentemente, elas sofrem a
abertura do anel. (BAIRD, 2003) O segundo processo aconteceu entre 270 °C e
370 °C, dependendo da raz&o de aquecimento. Esse evento pode ser associado a
processos de oxidacdo e decomposicdo dos triacilglicerideos que compdem o
Oleo. Esse resultado pode ser confirmado com a perda de massa observada por
TG (Figura 42). Estes resultados estdo de acordo com os ja descritos na literatura
para 6leos que contém acidos esterculico e malvélico em sua composicéo. (DINIZ,
BORA, et al., 2008)

A fim de obter uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido na
decomposicédo térmica do 6leo observada durante os estudos de TG e DSC, uma
grande gquantidade de oleo foi aquecido em um baldo de trés bocas, utilizando
uma taxa de aquecimento constante (15 °C/min) até 410 °C. Amostras foram
coletadas a cada 5 °C de aumento da temperatura do sistema reacional e
posteriormente foram analisadas por RMN de 'H e por FT-IR.

A Figura 44 mostra os espectros de RMN-'H obtidos para as amostras
recolhidas quando o sistema reacional se encontrava nas temperaturas 30 °C, 150
°C, 210 °C, 240 °C, 250 °C, 300 °C e 350 °C.
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Figura 44: Espectros de RMN -'H (300 MHz, CDCL;) de amostras coletadas entre 30 °C e 350 °C.

Os principais picos observados foram: CH, do anel ciclopropeno (0,76
ppm, singleto); CH3 terminal (0,88 ppm, multipleto); CH, na cadeia cadeia (1,2
ppm, multipleto); CH, (Cg) ao grupo éster (1,56 ppm, multipleto); CH, em Ca ao
anel ciclopropeno (2,3 ppm, multipleto); CH, (Ca) ao grupo éster (2,7 ppm,
multipleto); CH, (4,1-4,2 ppm, multipleto) e CH (5,2-5,4ppm, multipleto) presentes
no fragmento do glicerol.

Os espectros das amostras do 6leo submetidas a temperaturas de 30 °C e
150 °C sdo muito similares. Essa observacdo sugere que nenhuma alteracdo na
composicdo do Oleo acontece nesse intervalo. Os espectros de amostras
aquecidas a temperaturas entre 150 °C e 250 °C, apresentam um decréscimo do
pico a 0,76 ppm relacionado ao grupo CH, do anel ciclopropeno e no
infravermelho da amostra aquecida a 300 °C, ele desaparece. Também se
observa que o pico referente aos hidrogénios ligados ao Cg ao grupo éster

também diminuiram a sua intensidade. Ao mesmo tempo, Novos picos Sao

86



observados nos espectros obtidos das amostras aquecidas no intervalo entre 150
°C e 300 °C, provavelmente relacionados aos produtos formados apds a
degradacéo do anel. Dentre 0os novos sinais séo observados, pode-se citar em 4,8
ppm (dupleto), em 2,2 ppm (multipleto), em 1,7 ppm (singleto) e um pico intenso
em 1,55 ppm (singleto). As evidéncias da presenca desses novos produtos
possuem maior intensidade na amostra submetida a 250 °C. Apds essa
temperatura, observa-se a reducdo de todos o0s sinais inclusive aqueles
relacionados aos novos produtos. Essa reducéo provavelmente esta relacionada a
quebra das cadeias para formar produtos volateis (UZUN, PUTUN e PUTUN,
2006) como &cidos graxos de cadeias pequenas, acroleina, hidrocarbonetos,
agua, mondxido de carbono e diéxido de carbono. E interessante notar que pela
perspectiva da técnica de TG, tal como aqui observado e por Diniz et al., houve
uma discreta decomposicéo de dleo de Sterculia striata abaixo de 190 °C. (DINIZ,
BORA, et al., 2008) No entanto, torna-se claro por RMN que, embora ndo haja
perda de massa abaixo desta temperatura, nota-se que o anel ciclopropeno sofreu

decomposicao.

As amostras coletadas nos intervalos de temperatura também foram

analisadas por FT-IR cujos espectros obtidos sdo mostrados na Figura 45.
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Figura 45: Espectros de FT-IR das amostras coletadas durante a decomposigdo térmica do éleo
de S. striata a 30 °C, 150 °C, 250 °C, e 350 °C.
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As principais bandas encontradas foram: ligacdo dupla no anel
ciclopropeno (1871 cm™, vC=C); grupo carboxilico em compostos ésteres (1753
cm™, vC=0):; grupos carboxilicos em compostos de acidos graxos (1708 cm™,
6C=0); grupo metileno do anel ciclopropeno (1008 cm™, o modo de flexdo do
grupo CH,); dupla ligagdo trans em alquenos dissubstituidos (964 cm™,
deformac&o fora do plano em —CH=CH- ) e em vinilidenos (880 cm™, balanco fora
do plano do grupo CH; em CH,=CRR").

A Figura 46 mostra o perfil da absorbancia das bandas em 1753 cm™;
1708 cm™; 1008 cm™ e 880 cm™ em todas as amostras coletadas durante o

processo de aquecimento da amostra.
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Figura 46: Perfil das absorbancias das bandas encontradas em 1753 cm™( m ); em 1709 cm™( @ );
em 1008 cm™ ( € ) e em 880 cm™ ( +)nos espectros obtidos por analises de FT-IR das amostras
coletadas durante o tratamento térmico do 6leo de S. striataentre 30 °C e 400 °C.

Percebe-se que, entre 30 °C e 150 °C, n&o foram detectadas importantes

mudancas na absorbancia dos numeros de onda selecionados, sugerindo que ndo
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houve alteracédo significativa da estrutura dos triacilglicerideos que compdem o
oleo.

A partir de 150 °C até 250 °C, observa-se uma queda continua na
absorbancia a 1008 cm™, atribuida ao anel ciclopropeno, o que confirma a sua
decomposicdo acima de 150 °C. Por outro lado, no mesmo intervalo de
temperatura, a frequéncia relacionada a ligacdo dupla na cadeia (880 cm™) e a
banda atribuida a ligacdo dupla trans em alquenos dissubstituidos (964 cm™)
aumenta até 250 °C, conforme mostrado nas Figuras 45 e 46. O espectros obtidos
a partir de 300 °C mostram o decréscimo dessas bandas indicando que, a partir
dessa temperatura, inicia-se processos de decomposicdo dos triacilglicerideos.
Nota-se, ainda, que, a partir de 280 °C, a banda atribuida ao grupo C=0 de
ésteres (1753 cm™) diminui enquanto que observa-se o aparecimento de uma
banda a 1709 cm™, provavelmente relacionada a um grupo C=0O de &cidos
carboxilicos, sugerindo a decomposicdo pirolitica do triacilglicerol para formar
acidos carboxilicos.

Baird afirma que processo de abertura do anel ciclopropeno a elevadas
temperaturas procede através da quebra da ligacdo simples C-C formando um
intermediario vinilcarbeno conforme mostrado na Figura 47. (BAIRD, 2003) Este
intermediario pode sofrer rotagcbes em torno das ligacBes e rearranjos de sua
cadeia resultando em uma estrutura mais estavel.

Rs  Rs Rs

R4 \
R R,
R R,

Figura 47: Estrutura do intermediario vinilcarbeno formado a partir da quebra do anel
ciclopropeno durante o tratamento térmico.

Assim, a partir do que foi proposto por Baird e de uma analise mais
minuciosa dos espectros de FT-IR e RMN-'H, sugere-se que durante a

decomposicao térmica do Oleo de Sterculia striata, houve a clivagem do anel
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ciclopropeno, resultando na formacdo de um produto que pode apresentar a

estrutura mostrada na Figura 48.

Figura 48: Estrutura do possivel produto formado apds a decomposi¢cao do anel ciclopropeno

o) CHs
HaC

CHy

CHs

Figura 49: Mecanismo proposto para um dos possiveis produtos obtido a partir da ruptura do
anel cilclopropeno durante o tratamento térmico.

Assim, propdem-se no presente estudo que, apds a ruptura do anel, a

formagédo de um anel de seis membros pode acontecer através de uma reagéo
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radicalar. Durante esse processo, o par de elétrons situado sobre o C, do anel
ciclopropeno ataca o carbono localizado na posicdo gama (C,) em relagdo ao
grupo carbonila da funcéo éster conforme mostrado na Figura 50.

A andlise do espectro de RMN 'H da amostra tratada a 250 °C mostra a
reducado do pico relacionado aos dois hidrogénios metilénicos do anel (0,76 ppm) e
aparecimento de um sinal a 1,5 ppm e um outro a 2,2 ppm que pode ser
relacionado aos hidrogénios na posic¢des 2 a 3 do anel formado. A andlise revelou
também que houve a migracdo da ligacdo dupla do anel ciclopropeno para um
grupo terminal de vinilideno (4,8 ppm), que também foi observado por FT-IR. A
Figura 49 mostra a comparacdo dos espectros de RMN-'H das amostras
coletadas a 150 °C e 250 °C.

CH3

. A, oM, N

150 °C

ppm

Figura 50: Espectros de RMN -'H (300 MHz, CDCl;) das amostras coletadas a 150 °C e 250 °C e os
principais picos observados apés a decomposi¢cao do anel ciclopropeno.
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Reacdes de Modificagcdo Quimica do Biodiesel e do Oleo de Sterculia
striata.

O Oleo e biodiesel de Sterculia striata apresentam, em suas estruturas, o
anel ciclopropreno. O anel possui uma reatividade consideravel gracas a elevada
tensdo do anel de trés membros (Ensso = 50 kcal/mol). (RIMER e ANTEBI, 1980)
Assim, essa estrutura pode servir de material de partida na sintese de novos
compostos quimicos ou até mesmo compostos modificados que apresentem
propriedades, como viscosidade e estabilidade, melhores do que o material de
origem. Partindo dessa hipotese, foram realizadas reacdes de modificacdo do
biodiesel e do 6leo a fim de, a partir da ruptura do anel, introduzir grupos
funcionais a cadeia para produzir produtos modificados que possam atuar como
aditivos e/ou biocidas. As rea¢fes quimicas promovidas com o biodiesel foram a
Hidrogenacdo, a Hidroformilacdo e a Reac¢do com Acetato de cobre(ll)
monohidratado. Além dessas, foi realizado, também, a reacdo de amindlise do

Oleo.

Reacdo de Hidrogenacao do Biodiesel de Sterculia striata

A partir da reacdo de hidrogenacédo do biodiesel, obteve-se uma mistura
formada por um sélido branco e o catalisador. A mistura foi aquecida em banho
maria, uma vez que o solido se apresentava no estado liquido a 40 °C. Apds o
aquecimento, o conjunto foi centrifugado e a fase liquida (produto) foi separada
com o auxilio de uma pipeta pasteur, obtendo-se o produto em 96 % de
rendimento. O catalisador foi recuperado através de algumas lavagens com
hexano e secado em um dessecador. O produto solido apresentou solubilidade em
hexano, em metanol, em cloroférmio e em acetonitrila, contudo, ndo se solubilizou
em agua e sua caracterizacdo procedeu-se por HPLC, FT-IR e RMN (600 MHz) de
'He 3.

O método de anélise cromatografico do biodiesel e do produto hidrogenado

utilizado foi baseado no que foi proposto por Carvalho e colaboradores.
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(CARVALHO.,et al., 2012) A Figura 51 mostra o perfil cromatografico do biodiesel

de Sterculia striata.
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Figura 51: Perfil cromatografico do biodiesel de Sterculia striata obtido a partir do método
proposto por Carvalho e colaboradores. (CARVALHO,et al., 2012)

O cromatograma do biodiesel mostra um pico em 13 min referente a
presenca de ésteres metilicos 18:3. Os ésteres 18:2 foram detectados a partir da
existéncia de um pico em 16 min e os ésteres 16:0 e 18:1 apresentaram picos
caracteristicos em 21 e 22 min, respectivamente. O éster metilico 18:0 foi
detectado apdés 31 min de andlise. Observam-se também dois picos localizados
entre 18 e 20 min de analise que podem ser relacionados aos ésteres metilicos
derivados dos acidos esterculico e malvalico. Estes achados estdo de acordo com
0 que é reportado por estudos que avaliaram a composi¢cao dos ésteres metilicos
de espécies da mesma familia. (BINDHU, et al.,2012; C.; DINIZ, et al., 2008;
AUED-PIMENTEL, et al., 2004.) Segundo os autores, 0s Oleos e seus ésteres
metilicos de espécies dessa familia apresentam, em sua composicéo, derivados
dos acidos palmitico (16:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e

linolénico (18:3), além dos acidos esterculico e o malvalico.

93



O cromatograma do produto hidrogenado € mostrado na Figura 52.
Percebe-se que os picos referentes aos ésteres 18:3, 18:2 e 18:1 apresentaram
uma diminuicdo em suas intensidades, o que indica uma queda das
concentracfes dessas espécies no produto devido ao processo de hidrogenacao
das insaturacdes presentes em suas estruturas. I1sso € comprovado pela elevacéo
da intensidade do pico relativo ao 18:0, inferindo o aumento da concentragéo
dessa espécie no produto hidrogenado. Os picos atribuidos aos derivados dos
acidos esterculico e malvalico desapareceram, o que pode ser um indicativo que
houve a hidrogenacdo da instauracao presente no anel. Essas conclusdes ficam
mais claras quando se sobrepdem os cromatogramas do biodiesel e do produto
hidrogenado conforme mostrado na Figura 53.
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Figura 52: Perfil cromatografico do biodiesel hidrogenado de Sterculia striata obtido a partir do
método proposto por Carvalho e colaboradores. (CARVALHO, et al., 2012)
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Figura 53: Comparagao dos cromatogramas do biodiesel e do produto hidrogenado

A Figura 54 mostra os espectros de RMN -'H do biodiesel e do produto

hidrogenado.
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Figura 54: Espectros de RMN 'H (600 MHz, CDCl;) do biodiesel e do produto hidrogenado.
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A comparacao dos espectros indica que o pico atribuido ao grupo metileno
do ciclopropeno (0,76 ppm) ndo esta mais presente na estrutura do produto
hidrogenado, ou seja, houve alteragdo do ambiente quimico desse grupo. O
mesmo pode ser observado para os hidrogénios ligados aos carbonos adjacentes
a dupla do anel (2,18 ppm). Percebe-se também que o grupo metilico (G) ligado
ao grupo éster (3,6 ppm) e grupo metilico terminal (B) (0,88 ppm) permaneceram
apos a hidrogenacao do biodiesel.

Os sinais dos dois espectros foram integrados tendo como referencial o
sinal associado ao grupo metilico ligado ao grupo éster o qual foi atribuido o valor
de trés hidrogénios conforme mostrado na Figura 54. A diferenca entre as
integracdes dos sinais relacionados aos grupos CH; internos nos dois espectros
(C) foi igual a quatro. Esse valor indica que ocorreu um aumento do namero de
grupos CH; internos a cadeia do éster metilico apds o processo de hidrogenacéo.
A elevacdo do numero de grupos metilénicos pode estar associada ao fato que
apos a hidrogencdo da dupla ligacdo do anel ciclopropeno houve alteracdo do
ambiente quimico dos grupos CH, adjacentes ao anel tornando-os quimicamente
equivalentes aos grupos CH; internos a cadeia (C).

Partindo do pressuposto que h& a abertura do anel apés a hidrogenacéo da
ligacdo dupla, como proposto por Hudaya e colaboradores, era esperado que
aparecesse um singleto em 1,8 ppm referente ao grupo metilico ligado a dupla
ligagdo e um dupleto em 5,2 ppm atribuido ao hidrogénio do carbono da olefina.
(HUDAYA, et al., 2013) Contudo, estes indicios ndo sdo observados no espectro
obtido do produto da hidrogenac&o. Assim, pode-se supor que o processo de
hidrogenacao do biodiesel de Sterculia striata resultou, apenas, na adicao a dupla
ligacdo do anel. Isso pode ser confirmado pelo multipleto que aparece entre 0,70
ppm e 0,50 ppm referente aos hidrogénios presentes no anel ciclopropano

formado conforme mostrado na Figura 55.
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Figura 55: Espectro de RMN 'H (600 MHz, CDCl;) do produto hidrogenado.

A Figura 56 mostra os espectros do RMN **C do biodiesel e do produto
hidrogenado. Ao comparé-los, percebe-se que os carbonos envolvidos na ligacdo
dupla no anel (110,0 ppm) sofrem um deslocamento para um campo mais alto
(19,6 ppm) apods a reacdo. Tal deslocamento pode ser relacionado ao fato de que
esses carbonos apresentavam hibridizacdo do tipo sp? no anel ciclopropeno. Apés
a reacao, com a adicdo de dois hidrogénios a dupla ligacdo h&a formacdo de um
anel ciclopropano, assim, esses atomos adquirem uma hibridizacéo sp®. Observa-
se, ainda, nos dois espectros que nado houve alteracBes significativas nos
deslocamentos quimicos dos outros carbonos que compdem a estrutura do

biodiesel ap6s a reacdo de hidrogenacéo.

E importante observar que os angulos internos C-C-C do ciclopropano
impde angulos de 60°, o que € um desvio significativo do éngulo do tetraedro
regular de 109,5°. McMurry afirma que os orbitais se sobrepdem um sobre o outro
formando um angulo menor do que observado para os angulos de ligagdo normal
(109,5°). (McMurry, 2005)

97



150 100 50
ppm
F
o
B [ ¢ c G/.\¢ C & c e L E g
0
C (o4 Cc C C C [od E
| |
F
D G ‘
al | AL
T T T T " ! J T
150 100 50
ppm

Figura 56: Espectro de RMN **C (600 MHz, CDCl;) do biodiesel e do seu produto hidrogenado

A auséncia do anel ciclopropeno no produto foi confirmada por analise de
por FT-IR conforme mostrado na Figura 57. Observa-se que a banda em1870 cm™
atribuida as vibracbes de estiramento da ligagdo C=C e outra em 1008 cm™
relacionada os modos de flexdo do grupo metileno (CH,) do anel no biodiesel ndo

estédo presentes no espectro do produto hidrogenado.
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Figura 56: Espectro de FT-IR do biodiesel e do produto hidrogenado.

Reacdo de Hidroformilacdo do Biodiesel de Sterculia striata

A partir da reagao de hidroformilagdo do biodiesel, obteve-se uma mistura
formada pelo biodiesel modificado e o catalisador. O produto foi separado do
catalisador através de centrifugacdo, obtendo-se o produto em 98 % de
rendimento. O biodiesel modificado foi caracterizado por FT-IR e RMN de 'H e
13C. A Figura 58 mostra os espectros obtidos por infravermelho do biodiesel e do

produto hidroformilado.
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Figura 58: Espectros de FT-IR do biodiesel e do produto hidroformilado.

Percebe-se o aparecimento de uma banda em 2700 cm™ relacionada ao
estiramento da ligacdo C-H de aldeido (-CHO) e uma banda em 1740 cm™
atribuida ao estiramento C=0 do grupo -CHO. Nota-se, também, que a banda que
representa o estiramento C=0 em ésteres foi mantida em ambos os espectros
indicando que essa estrutura permaneceu apés a reacdo. A banda em 1870 cm™
atribuida as vibracdes de estiramento da ligagdo C=C e outra em 1008 cm™
relacionada os modos de flexdo do grupo metileno (CH,) do anel no biodiesel ndo

estédo presentes no espectro do produto hidroformilado.

A Figura 59 reproduz os espectros de RMN *H obtidos para o biodiesel e o
produto de sua hidroformilacdo. A comparacado dos espectros indica que o0 pico
atribuido ao grupo metileno do anel ciclopropeno (0,76 ppm) ndo estad mais
presente na estrutura do produto hidroformilado, ou seja, houve alteracdo do

ambiente quimico desse grupo. O mesmo pode ser observado para os hidrogénios
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ligados aos carbonos adjacentes (2,18 ppm). Percebe-se, também, que o grupo
metila (G) ligado ao grupo éster (3,6 ppm) e grupo metila terminal (B) (0,88 ppm)
permaneceram apos a hidroformilagdo. Os sinais dos dois espectros foram
integrados tendo como referencial o sinal associado ao grupo metilico ligado ao
grupo éster o qual foi atribuido o valor de trés hidrogénios conforme mostrado na

Figura 59.
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Figura 59: Espectro de RMN 'H (600 MHz, CDCl;) do biodiesel e do produto hidroformilado.

Partindo da hipétese que a reacdo de hidroformilacdo do biodiesel ocorreu
através da adicdo a ligacdo dupla do anel, os possiveis produtos que podem ser

formados séo apresentados na Figura 60.
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Figura 60: Possiveis produtos da reagao de hidroformilagao do biodiesel de Sterculia striata.

O espectro de RMN *H do produto (Figura 61), mostra um multipleto entre
0,50 ppm e 0,2 ppm, que pode ser relacionado com os hidrogénios do
ciclopropano formado. Percebem-se, ainda, alteragdes no sinal relacionado aos
grupos CH, adjancentes ao anel. Antes da reacdo, o0s hidrogénios eram
guimicamente equivalentes e apresentavam o mesmo deslocamento quimico em
2,18 ppm. A adi¢do de um grupo -CHO e um hidrogénio aos carbonos 1 e 2 do
anel resultou na alteragdo dos ambientes quimicos ao redor dos grupos CH,. O
grupo CH, adjacente ao carbono que recebeu um hidrogénio passa a ter um
deslocamento em 1,25 ppm enquanto que o outro, adjacente ao carbono ligado ao
grupo aldeido, aparece em 1,54 ppm. Este efeito pode ser percebido na regido
onde se existia um tripleto em 1,64 ppm (CH,B) antes da reacdo onde ha
formacdo de um multipleto que pode ser o resultado da sobreposicdo desse pico

com o sinal do grupo CH, adjacente ao anel apds a reagao.
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Figura 61: Possivel estrutura do produto de hidroformilacao do biodiesel de Stercuia striata e
seu espectro de RMN 'H (600 MHz, CDCl;).

N&o foi possivel detectar o hidrogénio da funcéo aldeido através de RMN
de *H (600 MHz) como foi detectado por infravermelho. O hidrogénio desse grupo
€ considerado &cido gracas a presenca do oxigénio e a sua capacidade de retirar
a densidade eletrdnica da ligacdo. Quando compostos com atomos de hidrogénios
acidos sdo misturados a solventes deuterados, como CDClI3, ocorre a troca desses
atomos com o deutério. Como resultado dessa troca, os picos decorrentes dos
atomos trocados “desaparecem” do espectro de RMN de 'H. Para contornar esse
problema, foi utilizado um espectrémetro de 60 MHz utilizando como substancia
padrdo, o tetrametilsilano (TMS). O espectro mostrado na Figura 62 indica a
presenca de um sinal em 9,5 ppm caracteristico do hidrogénio da funcéo aldeido.
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Figura 62: Espectro de RMN 1H (60 MHz, TMS) do produto obtido da reacdo de hidroformilagdao
do biodiesel de Sterculia striata.

A Figura 63 mostra os espectros do RMN **C do biodiesel e do produto
hidroformilado. Apo6s a reacéo, o sinal referente ao carbono do grupo metileno do
anel, que aparecia em 7,9 ppm antes da reacdo, € detectado em 29,4 ppm. Os
aos carbonos 1 e 2 do anel, localizados inicialmente em 109,6 ppm, com a
formacdo do anel cicplopano, passam a absorver na regido entre 35,0 ppm e 36
ppm. O carbono pertencente ao grupo aldeido é detectado por um pico em 202,7
ppm. De um modo geral, ndo foi observado mudangas significativas dos
deslocamentos quimicos dos outros atomos de carbono que constituem o

esqueleto carbbnico biodiesel apos a reacao de hidrogenacéo.
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Figura 63 Espectros de RMN **C (600 MHz, CDCl;) do biodiesel e do produto hidroformilado.

Reacdo de Aminolise do Oleo de Sterculia striata

O produto obtido da amindlise do 6leo de Sterculia striata foi caracterizado
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN - 'H) e de carbono (RMN —
13C), conforme metodologia descrita anteriormente. Obteve-se 98 % de
rendimento do biodiesel modificado.

O espectro de infravermelho do produto mostrado na Figura 64 evidencia
gue 0s grupos ésteres presentes no 0Oleo foram convertidos a amidas. Isso é
verificado pelo desaparecimento da banda em 1740 cm™ caracteristica do
estiramento da ligacdo C=0 em ésteres e 0 aparecimento de uma banda em 1639

cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo C=O em amidas. Outra observacao
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importante, € que as bandas de absorcéo atribuidas ao anel ciclopropeno, 1870
cm™ (vC=C) e 1008 cm™ (pCH,), permaneceram apés a reacdo, ou seja, o anel

continua existindo na estrutura da amida formada.

—— Oleo
vC=0 Produto da Amindlise
Oleo
. vC=0

Amida

/

T e T B e s S e A B
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
cm

Figura 64: Espectros de FT-IR do dleo de Sterculia striata e o produto da amindlise.

Os mesmos achados foram confirmados pelo espectro obtido por anélise
de RMN *H que é mostrado na Figura 65. O pico em 0,76 ppm relacionado aos
hidrogénios do grupo metileno do anel ainda é encontrado no espectro do produto
indicando que essa estrutura permaneceu apos o processo. Verifica-se, também,
gue os multipletos que apareciam na regiao entre 5,0 ppm e 4,0 ppm do espectro
do 6leo (Figura 26) relacionados ao fragmento do glicerol dos triacilglicerideo néao
existe mais no produto amidado. Os sinais dos grupos CH,a (2,32 ppm) e CH,3 ao
grupo carbonila, dos grupos CH, adjacentes ao anel (2,18 ppm) e o do grupo CHjs
terminal (0,88 ppm) permaneceram na estrutura do composto apés a reagao. Os
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hidrogénios da pirrolidina foram detectados em 3,09 ppm e em 1,83 ppm. Assim,

houve a quebra do fragmento do glicerol e a insercao do anel da pirrolidina.
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Figura 65: Espectro de RMN - 'H (600 MHz, CDCl;) do produto obtido por aminélise do éleo de
Stercdulia striata.

Os resultados da andlise de RMN **C do produto confluiram para os
mesmos achados das analises descritas anteriormente. Os seguintes sinais foram
determinados: C=0 (171,89 ppm); grupos CH, internos a cadeia (30 ppm a 20
ppm), grupos CH, adjacentes ao anel (35,3 ppm); CH, do anel (7,4 ppm); CH28
(30,3 ppm); CHza (34,3 ppm); CH3 terminal (14,1 ppm) e os carbonos da pirrolidina
(49,0 ppm e 25,4 ppm). A Figura 66 mostra o espectro de RMN **C do produto
obtido.
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cDCl,

Figura 66: Espectro de RMN — 3C (600 MHz, CDCl;) do produto obtido por aminélise do éleo de
Sterculia striata.

Reacdo de Modificacdo Quimica do Biodiesel de Sterculia striata com
acetato de cobre (II) monohidratado.

Ao final da reacdo, obteve-se uma mistura composta por um
sobrenadante e um solido vermelho. Os componentes da mistura foram separados
por centrifugacdo. O sobrenadante que continha o biodiesel modificado foi seco a
vacuo e obteve-se 95 % de rendimento do produto. O biodiesel modificado foi
caracterizado por infravermelno e RMN 'H e ¥C. O sodlido vermelho foi
caracterizado por DR-X.

A Figura 67 apresenta o espectro de infravermelho obtido para o biodiesel
modificado. Sua andlise revelou que, o0 grupo éster manteve-se na estrutura do
produto. Esse entendimento é reforcado pela permanéncia da banda relacionada
ao grupo carbonila em éster (1742 cm™). Outra banda que permaneceu no produto

foi a que aparece em 3008 cmatribuida ao estiramento da ligacdo =C-H em
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hidrocarbonetos insaturados. A absorcéo que aparece em 1870 cm™ relacionada a
ligacdo C=C do anel no biodiesel ndo mais aparece no espectro do produto
indicando que o anel ciclopropeno ndo esta mais presente na nova estrutura. Essa
consideracdo é confirmada pelo desaparecimento da banda em 1008 cm™
atribuida estiramento da ligacdo do grupo CH; do anel. A comparacdo dos
espectros do biodiesel e do produto mostrada na Figura 66 também revela o
aparecimento de quatro novas absor¢cdes 0 que indica que novos Qgrupos
funcionais estdo presentes na estrutura do produto. A primeira aparece em 1601
cm™que, segundo Silverstein, pode ser atribuida & absorcdo de deformacéo axial
da ligacdo C=C com geometria cis em sistemas ciclicos formados por cinco
atomos de carbono. (SILVERSTEIN, 2010) A segunda banda aparece em 1015
cm™ e pode ser associada & deformacdo fora do plano da ligacdo =CH em
compostos vinililicos. A banda que aparece em 968 cm™ é correlacionada com a
deformacédo fora do plano da ligacdo =C-H em alquenos dissubstituidos. A dltima
nova banda observada aparece na regido de 883 cm™que pode ser relacionada &

flex&o fora do plano da ligacdo H-C=C.

Produto

vC=0 éster Biodiesel

NN NN e
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

cm 1

Figura 67: Espectros de FT-IR do biodiesel de Sterculia striata e do produto da reagao com
Cu(CH3C00),.H,0.
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A anélise do espectro de RMN *H, mostrado na Figura 68, indica que o
grupo metila do éster (G) e o outro grupo terminal (B) foram mantidos apos a
reacao, pois aparecem na forma de um singleto em 3,65 ppm e um tripleto em
0,88 ppm respectivamente. Essa evidéncia confirma a observacédo feita por
infravermelho quanto a manutencdo do grupo éster na estrutura do produto.
Observa-se também, presenca de dois multipletos na regido entre 6.1 ppm e 6,0
ppm que & uma regido caracteristica de absor¢cdes de hidrogénios ligados
diretamente a uma ligacdo dupla (hidrogénios vinila). Segundo Pavia, 0
hidrogénios ligados ao carbono adjacente a uma ligacdo dupla (hidrogénios
alilicos) devem absorver em campo mais baixo (1,6 ppm a 2,6 ppm). (PAVIA,
2010) Observando essa regido no espectro, é possivel notar um multipleto entre
2,3 ppm e 2,2 ppm que pode ser relacionado a hidrogénios alilicos na estrutura do
produto obtido. O grupo metileno, que antes da reacdo fazia parte do anel
ciclopropreno e era caracterizado por um singleto em 0,76 ppm no espectro do
biodiesel, apés a reacdo, ndo € mais observado evidenciando a mudanc¢a no
ambiente quimico ao redor desses hidrogénios. Estimativas do novo deslocamento
guimico para esses hidrogénios, indicam que o sinal pode aparecer na regiao
compreendida entre 1,75 ppm a 1,50 ppm. Ao verificar essa regiao no espectro do
produto percebe-se a presenca de um multipleto. A existéncia do multipleto pode
ser justificada pela sobreposicédo do sinal dos hidrogénios considerados e o sinal
referente aos hidrogénios ligados ao carbono B ao grupo éster (1,64 ppm) que
também dever aparecer na forma de um multipleto. Os hidrogénios ligados ao

carbono a ao grupo éster ainda sédo percebidos na forma de um tripleto em 2,3

ppm.
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Figura 68: Espectros de RMN *H ( 600 MHz, CDCl;) do biodiesel e do produto obtido.

A Figura 69 destaca os espectros de RMN de *3C do produto obtido e do
biodiesel. A comparacdo dos dois espectros evidencia a manutencdo dos picos
atribuidos ao carbono do grupo éster (174,4 ppm), ao carbono do grupo metila
ligado ao grupo carboxil (51,3 ppm) e ao carbono do grupo metila terminal (14,0
ppm). Essa observagdo sugere que essas estruturas foram mantidas apos a
reacao. Contudo, percebe-se o desaparecimento do pico em 109,2 ppm e 7,3 ppm
atribuidos aos carbonos da dupla ligacdo e ao carbono do grupo metileno do anel,
indicando que houve a ruptura do anel ciclopropeno. Nota-se também, o
aparecimento de um pico em 132,1 ppm que € uma regiao tipica de carbonos nao
saturados (sp?). Essa evidéncia confirma a informacdo da existéncia de
hidrogénios vinilicos na estrutura do produto conforme observacéo feita a partir do
RMN de *H.
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Figura 69: Espectros de RMN “*C( 600 MHz, CDCl;) do biodiesel e do produto obtido.

O segundo produto obtido na reacdo foi um sélido vermelho com aspecto

amorfo. A Figura 70 exibe a comparacao fisica entre o catalisador (Cu(OAc),.H20)

utilizado na reacao e o solido obtido. A caracterizacdo do sélido foi feita em funcéo

da sua estrutura fisica por difratometria de Raios X (DR-X).

Figura 70: Comparagdo dos estados fisico do Cu(OAc),.H,0 utilizado e o sélido obtido obtido ao

final da reagao.
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A Figura 71 compara o difratograma obtido por DRX do solido vermelho
com difratograma do Cu(OAc),.H,O. Percebe-se, a partir da andlise dos dois
difratogramas, que o produto apresenta um perfil difratométrico diferente do
descrito pelo composto Cu(OAc)..H,O. A consulta a biblioteca de pesquisa do
difratbmetro indicou que o solido vermelho apresenta um perfil muito semelhante
ao da cuprita cuja formula é Cu,O. O difratograma do produto apresenta quatro
picos referentes aos angulos 29,46°, 36,28°, 42,20° e 61,31° cujos valores sdo
muito préximos aos valores encontrados por Granato e colaboradores no estudo
sobre a corrosdo atmosférica de pecas feitas de latdo e identificaram que o
primeiro produto de oxidacdo formado na superficie das amostras foi a cuprita,
identificada por DRX. (GRANATO, et al., 2007) A Tabela 10 compara os valores
dos angulos obtidos por este trabalho e os valores observados por Granato e

colaboradores.

— Cu(OAc),.H,0

n —— Sodlido Vermelho.
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Figura 71: Difratogramas do Cu(OAc),.H,0 e do sélido obtido na reacao.
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Tabela 10: Comparacao dos angulos relacionados ao composto Cu,O observados

por Granato e colaboradores e por este trabalho.

Angulo observado por
Granato e coloaboradores”

)

Valor Tabelado”

)

Angulo aproximado®

©)

29,46 29,5 29,69
36,28 36,5 32,38
42,20 42,2 42,21
61,31 61,5 61,23

2 Valores obtidos por este trabalho.” Valores obtidos de Granato e

coloaboradores.(Granato et al., 2007)

Para confirmar as evidéncias acima, foi consultada a base de dados do
Mindat.org que € uma conceituada fonte publica de dados do mundo da
mineralogia. (Mindat.org, Acessado em 29/04/2015.) Comparou-se, entdo, o
difratograma do solido com os dados da cuprita catalogados nessa plataforma. A
Figura 72 ilustra o confronto entre o difratograma obtido por este trabalho e
difratograma encontrado na citada fonte. A comparacdo dos dois difratogramas

mostra que a substancia obtida apresenta um perfil muito parecido com a cuprita.

114



_- — Sélido Vermelho.

UA

X-Ray Powder 2 e

Diffraction:
100

80
60
40

20

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta

Radiation - Copper Ket
Data Set:| Lavender Pit, Bisbee, Warren District, Cochise County, Arizona, USA 1637 v
Data courtesy of RRUFF project at University of Arizona, used with permission.

Figura 72: Comparagao entre o difratograma obtido por este trabalho e difratograma
encontrado no site Mindat.org. (Mindat.org, Acessado em 29/04/2015.)

Assim, diante das evidéncias indicadas por DR-X acreditamos que o sélido
vermelho obtido é a substancia Cu,0. Isso significa que durante a reacédo houve a
reducdo dos fons Cu®" a fons Cu*. Na literatura, ha relatos da sintese de Cu,O a
partir de sais de do fon Cu®**e que envolve a reducdo de fons Cu?* a Cu* com
agentes redutores. Zhang e colaboradores descreveram a reducéo de fons Cu®" a
cu’ em uma solugéo de etilenodiamina (en; H,N—(CHz),—NH>) o qual possui dois
sitios coordenantes, 0s grupos amino, que se ligam ao ion metalico a 160 °C. Os
autores concluiram que a reducao ocorreu através da transferéncia de elétrons do
ligante para o ion Cu®*. (ZHANG, et al., 2005.)

Para entender o que aconteceu no meio reacional, foram realizados
experimentos, sob as mesma condi¢cdes na auséncia e na presenca da olefina

conforme mostrado na Tabela 11.
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Tabela 11: Reacbes realizadas variando os reagentes.

Reacao Substrato 1 Substrato 2
1 Biodiesel Metanol
2 Biodiesel Cu(OAC)2.H0
3 Metanol Cu(OAC)2.H0

A analise de infravermelho das misturas obtida apdés o término das
reacoes 1 e 2 revelaram que a estrutura do biodiesel permaneceu inalterada. Apos
o término da reacdo 3, durante a abertura do reator, foi detectado um odor
caracteristico de acido acético. Dentro do reator, havia uma mistura formada por
um solido azul claro e um sobrenadante de cor azul. O sélido foi separado do
sobrenadante por centrifugacdo e o0s dois componentes da mistura foram

analisados por infravermelho. O sdlido azul também foi analisado por DR-X.

A Figura 73 mostra a comparagdo fisica entre o catalisador
(Cu(OAC)2.H,0) utilizado na reacdo; o solido vermelho obtido em condicdes

normais de reacdo e o sélido azul claro obtido na reacéo 3.

Figura 73: Comparagdo dos estados fisico do Cu(OAc),.H,0 utilizado , sélido obtido em
condig6oes normais de reacdo e o sélido obtidto a partir da reacdo em ausencia de metanol.
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O difratograma do sdlido azul claro mostrou um perfil diferente do
observado para o (Cu(OAc),.H,0) conforme mostrado da Figura 74. Indicado que
o produto obtido na reacdo 3 apresenta uma estrutura diferente do composto de

cobre (11) inicial.

—— Acetato de cobre (Il) monohidratado

— Sdlido azul claro
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Figura 74: Difratogramas do Cu(OAc),.H,0 e do sélido azul obtido na reagao.

A comparacdo dos espectros de infravermelho do sélido azul claro e do
Cu(OAC),.H20 ¢é ilustrado na Figura 75. O confronto dos dois espectros evidencia
que a banda atribuida ao estiramento antissimétrico (Vs do grupo COO™ (1602
cm™) n&o esta presente no espectro do sélido obtido na reacéo 3. Além disso, no
espectro do sélido, percebe-se que na regido de 1132 cm™ aparece uma banda de
absorcdo que, segundo Brubaker e colaboradores, pode ser atribuida ao
estiramento de grupos alcoxidos do tipo M-O-R (onde M = Cu) terminais.
(BRUBAKER e WICHOLAS, 1965).
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Figura 75: Comparagao dos espectros de infravermelho do sélido azul claro e do Cu(OAc),.H,0.

O sobrenadante obtido apresentou uma coloracdo azul o que evidencia a
presenca de fons Cu®* na mistura. A solucéo foi analisada por infravermelho e por
CG-MS. A Figura 76 exibe o espectro de FT-IR obtido da mistura. As bandas de
absorcdo que aparecem em 3329 cm™ e em 1428 cm™ sdo, respectivamente,
caracteristicas do estiramento simétrico e da deformacao assimétrica (balanco) da
ligacdo O-H. As bandas encontradas em 2943 cm™ e 2831 cm™ representam 0s
estiramentos assimétrico e simétrico de Csp3-H e a banda localizada em 1022 cm™*
pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-O. Percebe-se que na regido entre
1750 cm™ a 1600 cm™ ha uma elevacgéo da linha de base que pode sugerir a

presenca de grupos carbonilicos presentes na mistura.
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Figura 76: Espectro de FT-IR do sobrenadante obtido da reagdo entre metanol e Cu(OAc),.H,0.

A Figura 77 apresenta o cromatograma obtido por CG-MS do
sobrenadante. O espectro de massa da mistura apresentou um pico num tempo
de retencéo de 5,75 min( | ) que foi atribuido ao acido acético devido a presenca
de fragmentac6es em m/z = 60 (pico molecular) e em m/z = 43 (fragmentacao do
grupo —OH) conforme mostrado no espectro de fragmentacdo do referido pico. O
segundo pico (ll) aparece no tempo de retencdo de 5,11 min e foi atribuido ao
acetato de metila devido as fragmenta¢des em m/z = 74 (pico molecular) e em m/z
= 43 (fragmentacdo do grupo —OCH;3) presentes em seu espectro de

fragmentacao.
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Figura 77: Cromatograma de SG-MS do sobrenadante da reacdo do metanol com Cu(OAc),.H,0.

O sdélido azul foi testado em uma reacdo com o biodiesel na auséncia de
metanol sob as mesmas condi¢des reacionais (reacéo B). Ao final do experimento,
foi obtida uma mistura composta por um sobrenadante, onde estava o biodiesel
modificado, e um soélido vermelho. Os componentes da mistura foram separados

por centrifugacao e analisados posteriormente.

O solido vermelho foi analisado por DR-X e o difratograma obtido podem
ser observados na Figura 78. Essa analise indicou que o sélido apresenta o
mesmo perfil encontrado para o 6xido de cobre (I) obtido na reacdo entre

biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H,O (reacdo A). Essa evidéncia é comprovada
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através da comparacdo dos difratogramas obtidos dos dois sélidos, ilustrada na

Figura 78.
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Figura 78: Analise de DR-X dos sdlidos obtidos na reagao entre biodiesel, metanol e
Cu(OACc),.H,0 (I) na reagdo entre o biodiesel e o sélido azul na auséncia de metanol (l1).

O biodiesel modificado foi caracterizado por infravermelho e RMN - *H. A
Figura 79 exibe os espectros de infravermelho do biodiesel obtido e o biodiesel
modificado por meio da Reacdo A. A andlise do espectro revelou que, apds o
processo, houve a preservacdo das bandas de absor¢do caracteristicas do grupo
éster (1740 cm™) e desaparecimento das bandas relacionadas ao anel
ciclopropreno (1870 cm™ e 1008 cm™). A comparacéo com o espectro do biodiesel
modificado através da rota biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H,O mostra que as duas
reacdes seguiram o0 mesmo caminho , ou seja, preservacao do grupo éster e
ruptura do anel ciclopropreno. E possivel observar no espectro da reacéo B, o
aparecimento de quatro novas absor¢cbes da mesma forma que foi observado para
0 biodiesel obtido através da reacdo A (Figura 66). A primeira aparece em 1601
cm™ atribuida & absorcdo de deformacéo axial da ligacdo C=C com geometria cis
em sistemas ciclicos formados por cinco atomos de carbono. A segunda banda
aparece em 1015 cm™ associada & deformac&o fora do plano da ligagdo =CH em

compostos vinililicos. A banda que aparece em 968 cm™ é correlacionada com a
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deformacéo fora do plano da ligacdo =C-H em alquenos dissubstituidos. A Ultima
nova banda observada aparece na regido de 883 cm™ relacionada a flexéo fora do
plano da ligacado H-C=C.
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Figura 79: Espectros de FT-IR do biodiesel modificado através da rea¢ao biodiesel, metanol e
Cu(OAc),.H,0 (A) e pela reagdo na auséncia de metanol (B) e do biodiesel original.

O espectro de RMN - *H do produto da reacéo B é apresentado na Figura
80. Sua analise aponta que o pico em 0,76 ppm relacionado aos hidrogénios do
grupo metileno do anel desapareceu confirmando ruptura do ciclopropreno durante
0 processo. A preservacao do grupo éster é confirmada pela presenca do pico em
3,6 ppm atribuido aos hidrogénios do grupo metila proximo ao grupo funcional.
Observa-se também multipletos na regido entre 6.1 ppm e 6,0 ppm que é uma
regido caracteristica de absorcbes de hidrogénios ligados diretamente a uma
ligagdo dupla (hidrogénios vinila). Esses picos também foram identificados no
espetro do biodiesel modificado pela rota biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H,O
(Figura 67).
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Figura 80: Espectro de RMN - 'H (600 MHz, CDCl;) do biodiesel modificado do biodiesel
modificado através da reacdo biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H,0 (A) e pela rea¢ao na auséncia
de metanol (B).

As evidéncias obtidas pelos por FT-IR e RMN - 'H sugerem que os produtos
obtidos em ambas as reacdes apresentam a mesma estrutura. No caso da reacao
na auséncia de metanol, a espécie catalitica que atua no rompimento do anel
ciclopropeno provavelmente € o solido azul claro. Assim, pode-se admitir também,
gue essa mesma substancia é formada em algum momento no meio reacional da
reacdo entre biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H,0. A presenca de acido acético no
sobrenadante da reacdo B, detectada por CG-MS, indica que houve a
desprotonacao do metanol provocada por ions acetatos, produzindo ions metoxido
e acido acético. Isso poderia justificar o odor acético detectado durante a abertura

do reator. Os fons met6xido, por sua vez, reagem com os fons Cu®* para formar o
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metoxido de cobre (II). A presenca de acetato de etila, observada pela mesma
técnica espectroscépica, pode ser justificada pela reacdo de condensacédo entre 0
acido acético e o metanol resultando na eliminacdo de agua e formacgéo do éster.
E importante salientar que o essas reacdes devem acontecer no ambito da esfera
de coordenacdo do céation metalico Cu®*. Similar reacéo foi relatada por Nelson e
colaboradores ao sintetizar e caracterizar o metéxido de cobre(ll) a partir de
acetato de cobre e metanol a 110 °C em autoclave. (NELSON, et al., 2002.) A rota
de obtencdo do metdxido de cobre (Il) proposta por este estudo pode ser

sumarizada na Figura 81.
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CH;COOH + CHsCOOH ———» CH3COOCH; + HO

Figura 81: Reacao de sintese do metdxido de cobre (ll).

A caracterizagdo por DR-X do solido vermelho como sendo oxido de cobre
(1) sugere que ions Cu® devem estar presentes no meio reacional e podem atuar
no processo da ruptura do anel ciclopropreno. A reducédo de Cu®" a Cu* pode ter
ocorrido através da transferéncia de um dos hidrogénios do grupo metéxido para o
metal resultando na oxidacdo desse grupo formando metanal conforme proposto
na Figura 82. Como o ponto de ebulicdo do aldeido é baixo (-19 °C), ndo foi
possivel a sua detecgdo no produto final uma vez que a reagdo acontece a 100

°C. O comportamento do metanol como um agente redutor também foi observado
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por do Santos e colaboradores ao avaliarem a aplicacdo de complexos de ferro
(Il com marcadores idnicos na reducdo de liquidos ibnicos sob condi¢cdes
oxidativas. Segundo os autores, o processo de oxidagcdo nao ocorre sem a
presenca de ar sintético, pois a mistura gasosa € necessaria para forcar a
oxidacdo (pelo oxigénio) do centro metalico (Fe** —Fe') para formar a espécie
hidreto do metal através da oxidacédo do alcool primario. (dos Santos, et al., 2012)
Contundo ,diferente do observado por dos Santos e colaboradores , no sistema
reacional analisado pelo presente estudo, aparentemente, 0s processos de
oxidacdo do metanol e reducdo do ion metalico aconteceram dentro do reator em

atmosfera normal.

o——Cu?

Q H o)
/ N \ N\
HaC o H Cu—oO C—H
A — )
H H CHs H
H
C“—O\ — > Cu o+ CH;—OH
CHs

Cu + Cu(OCH3), —— 2 Cu(OCHy)

Figura 82: Proposta de reagdo para formagdo da espécie Cu®.

O hidreto de cobre formado sofre uma eliminacdo redutiva formando cobre
(0) e metanol. Em seguinda, pode haver a oxidacdo do cobre metélico na

presenca de outra espécie hidreto, formando metoxido de cobre(l).

Apos a formacdo da espécie Cu® provavelmente ocorre a adicéo
eletrofilica do ion Cu® & ligagdo 1 da olefina seguida pela ruptura do anel. O
ciclopropeno apresenta uma ligagdo o consideravelmente tensa e alguns estudos
da literatura postulam que a ruptura do anel ocorre preferencialmente por essa
ligacdo. (MCKENNA, et al., 1995; STECHL, 1964; LEFTIN e GIL-AV, 1972;
SHIRAFUJI, et al., 1973) As evidencias desses estudos mostram que h& formacgéo

de uma ligacdo coordenada entre a olefina e o ion metalico gerando um carbeno.
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Assim, o ion Cu® se comporta como um &cido de Lewis ao se coordenar com a
dupla ligagdo do ciclopropeno. Esse processo pode acontecer através de dois
caminhos diferentes, a e b, conforme mostrado na Figura 83.

A adicdo eletrofilica do ion metalico a ligagdo 1 seguida pela rapida
ruptura do anel pode gerar as estruturas | e Il. Padwa e colaboradores afirmam
gue quando o ciclopropeno é assimetricamente substituido, como por exemplo, no
1,2,3—trifenil-3-benzilciclopropeno, €& possivel distinguir entre as duas
possibilidades de mecanismo. Em todos os casos estudados por esses
pesquisadores, o produto de maior rendimento foi aquele derivado da quebra da
ligacdo mais proxima do grupo fenil. (Padwa et al., 1982) No caso do sistema
olefinico considerado no presente estudo, como as substituicdes apresentam uma
certa simetria, acreditamos que a ruptura do anel poderd acontecer tanto pelo

caminho a quanto pelo caminho b.
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Figura 83: Formas de ruptura do ciclopropreno apés a coordenagdo do ion Cu® 3 olefina.
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Assim, utilizando o caminho a como ponto de partida, propomos que a
ruptura do anel resulta na formagdo da estrutura |I. Em seguida, acontece a
movimentacdo da dupla ligacdo para formar a estrutura Ill. H4, entdo, uma
mudanca de conformacdo na molécula de modo a possibilitar a interacdo de um
dos hidrogénios ligados ao carbono na posicéo B a ligacdo dupla, com o sitio
vacante da esfera de coordenagdo do ion metalico. A intensidade dessa nova
interac&o resulta no enfraquecimento da ligagao entre esse hidrogénio e o carbono
B levando a sua ruptura e, ao mesmo tempo, fazendo que o carbono B ataque o
grupo CH; resultando no intermediario ciclico 1V. Simultaneamente, pode haver
uma interacao entre o C, da ligacdo dupla com o hidrogénio ligado ao ion metalico
formando o intermediario V. A ligagdo m C-C e a ligacdo Cu — H sdo rompidas
através da formacao das ligagdes o metal-carbono e C-H produzindo a estrutura
VI. Finalmente, ocorre um rearranjo de ligacbes na estrutura e a saida do ion
metélico produzindo o produto VII. A Figura 84 ilustra 0 mecanismo proposto por

este estudo para reagéo entre biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H20.
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Figura 84: Proposta de mecanismo para a reacdo entre biodiesel, metanol e Cu(OAc),.H,0

A Figura 85 destaca o espectro de RMN de *C do produto obtido. A
analise do espectro revelou que ha picos em 132,1 ppm, 42,1 ppm, e 37,8 ppm
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que podem ser relacionados aos carbonos 4, 5 e 6 respectivamente. O
desaparecimento do pico em 109,2 ppm e 7,3 ppm atribuidos aos carbonos da
dupla ligagcéo e ao carbono do grupo metileno do anel reforga a ruptura do anel. A
manutencdo dos picos atribuidos ao carbono do grupo éster e ao carbono do
grupo metila terminal sugere que essas estruturas foram mantidas apos a reacao

conforme mostrado na Figura 69.
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Figura 85: Espectro de RMN -*C do produto obtido (600 MHz, CDCl5)

A anélise do espectro de RMN 'H do biodiesel modificado, mostrado na
Figura 86, revelou a presenca de dois multipletos na regido entre 6,1 ppm e 6,0
ppm que podem ser relacionados as absor¢des dos hidrogénios (L) ligados
diretamente a uma ligacéo dupla (hidrogénios vinila). O multipleto entre 2,3 ppm e
2,2 ppm que pode ser relacionado aos hidrogénios alilicos (I) na estrutura
proposta. O grupo metileno,que antes da reacéo fazia parte do anel ciclopropreno

e era caracterizado como um singleto em 0,76 ppm no espectro de 'H do
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biodiesel, apds a reacdo, aparece na forma de um multipleto em 2,3 ppm. A
presenca do multipleto pode ser justificada pelo estabelecimento de um
acoplamento de longo alcance com os outros hidrogénios presentes no novo anel

formado.

Figura 86: Espectro de RMN - ‘H do produto obtido (600 MHz, CDCl5)

Diante das evidéncias obtidas a partir das analises de RMN de 'H e de *C
acreditamos que o produto obtido possui similaridade com a estrutura proposta por
este estudo. Contudo, a sintese do 6xido de cobre (I) ainda ndo esta clara, pois
nao conseguimos identificar a fonte de oxigénio para formar o composto. Assim,
consideramos a necessidade de estudos mecanisticos para entender melhor o
gue acontece durante a reacao e identificar as espécies quimicas que pode atuar
na formagé&o do oxido.
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Consideracbes Finais

As reac0es realizadas com o biodiesel e com o 6leo de Sterculia striata
possibilitaram a modificagdo quimica das suas estruturas. As propriedades dos
produtos obtidos a partir desses processos serdo avaliadas em estudos que ja

estdo em andamento no Laboratério de Materiais e Combustiveis (LMC).
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Conclusoes

O presente trabalho investigou o potencial do 6leo de Chicha (Sterculia
striata) como matéria-prima para obtencdo de biocombustiveis, principalmente
biodiesel (obtido pela transesterificacdo do 0leo) ou diesel renovavel (obtido por
processo de craqueamento térmico do Oleo). Além disso, avaliou 0 comportamento

térmico do 6leo através de estudos termogravimétricos e espectroscopicos.

O Oleo de S. striata é constituido por 99% triacilglicerideos. A porcentagem
de triacilglicerideos derivados de acidos graxos contendo em sua estrutura um
anel ciclopropeno encontrada foi 51,8 %.

O processo de transesterificacdo do 6leo resultou na conversdo dos
triacilglicerideos em ésteres metilicos (98 %) e na manutencdo do anel
ciclopropeno nas cadeias carbbnicas. As propriedades avaliadas do biodiesel

atenderam as especificagdes da ANP.

O processo de craqueamento térmico do 6leo resultou em uma mistura de
compostos organicos (bio-6leo) cujas estruturas carbdnicas ndo apresentam o
anel ciclopropeno. As propriedades ponto de fulgor, densidade, entupimento de
filtro a frio e residuo de carbono nédo atenderam as especificacdes estabelecidas

pelas normas regulamentares.

O estudo do comportamento térmico do 6leo de S. striata sugere que é
estavel a temperaturas menores do que 150 °C. Em temperaturas superiores a
essa, ocorre a ruptura do anel ciclopropeno e formacao de diferentes produtos.

As reacdes de hidrogenacao e de hidroformilagéo do biodeisel de S. striata
ocorreram atraves da adicdo a dupla ligacdo do anel sem causar sua ruptura e

formando um ciclopropano na estrutura do éster metilico.

A amindlise do Oleo de S. striata resultou na completa conversao dos
grupos ésteres presentes nos triacilglicerideos em grupos amidas e manutencéo

do anel ciclopropreno.
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A reacdo entre o biodiesel de S. striata, metanol e acetato de cobre (ll)
resultou na ruptura do anel ciclopropreno e originando um anel de cinco membros
com uma insaturagao. A sintese do 6xido de cobre (I) ainda nédo esta clara, pois néo
possivel identificar a fonte de oxigénio para formar essa espécie. Assim, seréo

necessarios estudos mais aprofundados da reacéo para melhor entendimento da reacéo.
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Perspectivas

Diante dos resultados obtidos at¢é o momento, pretende-se avaliar a
utilizacéo dos produtos obtidos da modificagdo quimica do biodiesel e do 6leo de
Sterculia striata como aditivos e/ou biocidas. Assim, ja estdo sendo realizados
estudos no Laboratério de Materiais e Combustiveis (LMC/UnB) que irdo
determinar as propriedades fisico-quimicas dessas substancias a fim de

determinar a sua capacidade de atuar em uma dessas aplicagoes.
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