%% UNIVERSIDADE DE BRASILIA

FUP- FACULDADE UNB PLANALTINA

2 MESTRADO EM CIENCIA DE MATERIAIS

b

INGRID DOS SANTOS CAVALCANTI

Sintese de Hibridos Nanoparticulas Magnéticas — Peptoides para a

Aplicacdo como Catalisadores na Sintese de Biodiesel

Orientadora: Profd. Dr2.QOtilie Eichler Vercillo

Co-orientadora: Dr2. ItAnia Pinheiro Soares

Brasilia, 2016.



UNIVERSIDADE DE BRASILIA
FACULDADE UNB — PLANALTINA
MESTRADO EM CIENCIA DE MATERIAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

ALUNA: INGRID DOS SANTOS CAVALCANTI

Sintese de Hibridos Nanoparticulas Magnéticas — Peptoides para a

Aplicacdo como Catalisadores na Sintese de Biodiesel

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de Pés-Graduacdo em Ciéncias de Materiais da
Universidade de Brasilia, como requisito parcial para
a obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias de

Materiais.

ORIENTADORA: OTILIE EICHLER VERCILLO, DR’
CO-ORIENTADORA: ITANIA PINHEIRO SOARES, DR".

Brasilia, 2016.



Universidade de Brasilia

Mestrado em Ciéncia de Materiais

INGRID DOS SANTOS CAVALCANTI

Termo de Aprovacao

Sintese de Hibridos Nanoparticulas Magnéticas — Peptdides para a

Aplicacdo como Catalisadores na Sintese de Biodiesel

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de Pés-Graduacdo em Ciéncias de Materiais da
Universidade de Brasilia, como requisito parcial para
a obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias de
Materiais.

Aprovado em 20 de julho de 2016.
Banca Examinadora

Prof?. Dr?. Otilie Eichler Vercillo

Presidente

Prof®. Dr® Renata Aquino da Silva

Membro Titular

Prof?. Dr?. Grace Ferreira Ghesti

Membro Titular

Prof®. Dr? Juliana Petrocchi Rodrigues

Membro Suplente



Dedico este trabalho ao verdadeiro Mestre, para Ele que me honra com seu amor
incondicional, meu tudo, minha vida, a ti tudo que tenho, ou melhor: devolvo uma

pequena parte da bencdo que me concedeste.

A minha méae, como néo poderia deixar de ser. Pois me orgulho de ti e quero que se
orgulhe de mim. A vocé minha melhor amiga, que sempre esta comigo, te daria o

céu se possivel fosse.

Dedico aos incrédulos, pois isso talvez possa nortea- los, que sirva como fonte

inspiradora na busca de algo maior do que a mente mediocre lhes impde.

Tudo é possivel ao que cré.



AGRADECIMENTOS

Eis a minha satisfagéo e agradecimentos a Deus, meu Senhor e Salvador,
gue antes de tudo me d& a graca em esté concluindo este mestrado nesta renomada

universidade.

A minha mae, Celina dos Santos Cavalcanti, que me apoia e incentiva em
cada decisdao de minha parte, com seu amor, admiracdo, por suas palavras que me

levam a ser determinada mesmo diante de qualquer dificuldade.

A minha orientadora, professora Dra. Otilie Eichler Vercillo, meu
profundo carinho, respeito e admiracdo. Que me recebeu com muito carinho, em um
momento Unico de sua vida, a maternidade. E que mesmo em um momento tao
especial, demonstrou a mim total disponibilidade e preocupacdo. Demostrando
realmente ser a pessoa maravilhosa de quem sempre ouvi falar e tive o prazer em

conhecer.

A minha coorientadora, Dr. ItAnia Pinheiro Soares, pesquisadora da
Embrapa Agroenergia, meu profundo carinho, admiracéo e respeito, por sua ajuda,
paciéncia, dedicacdo e por ter me recebido desde o inicio do projeto de pesquisa

com total atencéo e fez-se uma amiga nessa caminhada.

A Embrapa Recursos Energéticos, por sua colabora¢cdo em minha
pesquisa disponibilizando seus laboratorios, equipamentos e subsidios necessarios

a realizacao da mesma.

Ao 1Q/UnB, LaQMOS, LabCat/UnB, Capes, MAPA, por apoiar e/ou

financiar a pesquisa.

Aos meus amigos, familiares, servidores da secretaria de pos-graduacao
e em especial: Jorivé Sardinha da Costa, Aristides Alvares Dourado Junior que

tornaram-se amigos.

A Rodrigo B. Cesarino Dutra por sua amizade, colaboracdo, apoio e

companhia, a Patricia P. Kalil Gongalves Costa, pesquisadora da Embrapa



Agroenergia, por seu auxilio nas analises de HPLC e indice de acidez e a Munique
Gongalves Guimardes por sua colaboracao nas analises de RMN.

Aos professores da FUP-UnB, aos demais servidores, colegas da UnB e
Embrapa que de alguma forma mesmo que anonimamente contribuiram dedicando

seu tempo, prestando seus servicos cumprindo seus labores diérios.

Porque sem Deus nada somos. Mas com Deus tudo podemos, e Ele envia
anjos para que nunca estejamos sés em nossa jornada da vida. E sendo assim,
posso crer que nunca estive sozinha, pois Deus, me presenteou com verdadeiros
anjos, que sao essas pessoas aqui citadas e as andnimas também, digo que todas

sédo béncéaos que o Senhor colocou em minha vida.

A todos o0 meu muitissimo obrigada!



Resumo

A nanotecnologia traz para as diversas areas da ciéncia um grande desafio no
estudo de novos materiais. O comportamento diversificado para materiais em escala
nanomeétrica é a nova fonte de conhecimento a ser explorada. Um grande namero de
materiais nanométricos ja sdo usados. O grande desafio est4 no fato que um mesmo
material pode ser usado em diferentes areas de aplicabilidade, além do fato que os
nanomateriais magnéticos sao amplamente explorados no contexto da

nanotecnologia.

O desenvolvimento desses materiais € de grande importancia para processos
de producdo que devem ser cada vez mais sustentaveis. O mundo busca fontes de
energia renovaveis e o0 biodiesel é uma dessas fontes. A sua producédo exige
catalisadores cada vez mais eficientes, a exceléncia no processo de sua producao,

ocorrera quando encontrado um catalisador eficiente e também sustentavel.

A catélise heterogénea é sem duvida a porta para este acontecimento. E
usando um nanocatalisador magnético se ampliam as vantagens na producédo do
biodiesel por serem reciclaveis, econdémicos, reutilizaveis e deste modo mais

sustentaveis.

Este trabalho mostra a sintese de um hibrido de nanoparticula magnética,
criada a partir de 6xido de ferro e funcionalizada com peptdide, através da reacéo de
Ugi (reacdo multicomponente, 4RMC, U-4CR), que posteriormente foi utilizado como
catalisador heterogéneo em reacdo de transesterificacdo e esterificacdo para
obtencao de biodiesel. Através de técnicas de IV, DRX, RMN e HPLC foram feitas
analises para a caracterizacdo da nanoparticula de 6xido de ferro, do peptéide bem
como do biodiesel.

Nas condicdes reacionais que foram utilizadas, foi observada uma baixa
conversdo de Oleo em biodiesel as condi¢des reacionais devem ser modificadas ou
a superficie ativa do nanocatalisador magnético peptéide deve ser alterada, podendo
ser explorada para estudo uma superficie de natureza basica ou realizar estudo

como catalisador em outros materiais.

Palavras - Chaves: nanoparticulas magnéticas, 6xido de ferro, reacdo Ugi,
peptoides, biodiesel, transesterificacéo, esterificacdo, catalise heterogénea.



ABSTRACT

Nanotechnology brings to the various areas of science a major challenge in
the study of new materials. The diverse behavior for materials gauge scale is the new
source of knowledge to be exploited. A large number of gauge materials are already
used. The challenge lies in the fact that the same material can be used in different
areas of applicability, furthermore magnetic nanomaterials are widely exploited in the
context of nanotechnology.

The development of these materials is of great importance for production
processes to be more sustainable. The world seeks renewable energy sources and
biodiesel is one of those sources. Its production requires more efficient catalysts,
excellence in the process of production will occur when found an efficient and also

sustainable catalyst.

Heterogeneous catalysis is undoubtedly the door for this event. And using a
magnetic nano-catalyst to extend the advantages in the biodiesel production by being

recyclable, economical, reusable and thus more sustainable way.

This work shows the synthesis of a hybrid magnetic nanoparticle, created from
iron oxide and functionalized with peptoid by Ugi reaction (multicomponent reaction
4RMC U-4CR), which was subsequently used as heterogeneous catalyst in reaction
transesterification and esterification reactions to obtain biodiesel. Techniques using
IR, XRD, NMR and HPLC were done to characterize the iron oxide nanoparticle, the

peptoid as well the biodiesel.

On the reaction conditions used herein, a low conversion of oil into biodiesel
was observed the reaction conditions should be modified or the active surface of the
magnetic nano-catalyst peptoid should be changed and can be exploited to study the

basic nature of surface or perform study as a catalyst in other materials.

Key - words: magnetic nanoparticles, iron oxide, Ugi reaction, peptoids, biodiesel,
transesterification, esterification, heterogeneous catalysis.



SUMARIO

RESUIMO ...t ettt e e et e e et e e et e e e e e e e e eenns VI
LiSta de ADIEVIATUIAS. ... ..cceieeeeeiiiiie e e e e e et e e e e e e e e eeaaean s e e e eeaaeeennnes X
INGICE U8 FIQUIAS .......ceeeeeeeeeeeeeeeeee ettt te et eteete e XI
INCICE U8 ESQUEMAS ........cveeeeeeeeeeeeee ettt ae e eteeae e XIV
g To [1er=No [ =Y o 1= =SS XV
L INEFOTUGED ... 19
2 ODJELIVO ..o 22
I B =] (=T (=] (o = L = To oo 23
3.1 Nanopaticulas MagNEtiCaS ...........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 23

3.1.1 Composicéo das Nanoparticulas Magnéticas de Oxido de Ferro ... 23

3.1.2 Funcionalizacdo da nanoaticula ( Peptoide) ...........cccceevvvvvniiineeeennn. 26
T2 B =T (o> Lo I o [ U Lo | ISP 27
B BCALAlISE....cc i 29
BUABIOAIESE ... 30

3.4.1 Reacdo de TransesterifiCaCao .......cccvveeeeriiiiiiiiiiii e 31

3.4.2 Reacdo de ESterifliCacao ..........cuuvveiiiiieiiiiieeiiiii e 32
MaterialS € METOTOS. ... ..uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiii s 33
4.1 INfraverMEIN0.......oovviiiiiiiiiiiiii e 33
4.2 Difrac8o de raioS-X(DRX) ....ccovuiiiiiiiii i 34
4.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)..........ccccoeveeeeiiiiiiiinnnnnnn. 35
4.4 Densidade, viscosidade e indice de acidez dos 6leos usados ................. 37
4.5 Métodos de Sintese Quimica na Producdo da Nanopaticula.................... 38
4.6 Método de Funcionalizacdo da NPM para a Obtencao do Peptéide ........ 39
4.7 Sintese da Nanoparticula Magnética de Oxido de Ferro-Fe;O4 (NPM).... 40
4.8 Procedimento da Sintese da NPM..........ccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 41

4.8.1 Procedimento da Reacdo de Ugi........cccccccieeiiieiiiiiiiiiiiiee e 44

4.8.2 Desprotecao do GrupO OCHS ....iiiiiiiiiiiiiiiiie e 44

4. 9Método de Sintese do BioIESEl ......coueeeei e, 45



4.9.1 Procedimento Geral para a Sintese do Biodiesel Catalise Homogénea

(KOH) ..ottt e, 45

4.9.2 Procedimento Geral para a Sintese do Biodiesel Catalise Heterogénea
(INCMPY) .ottt n et en et n e 46
4.9.3 Producao de Biodiesel Utilizando NCMP ...........cccoevvvviiiiiieeeneeeienns 46
49.3.1 TesteSCOM O NCMP ... 48
4.9.3.2 Producao de Biodiesel utilizando NCMP e NPM................... 52
5 ReSUItad0S € DISCUSSEO. .. ...ccceiiiieiiiiiii e e e e e e eeeeitiia s e e e e e e e e eeeeaana s e e e e e e eeeennennas 54
5.1 Resultado da (DRX) realizada na NPM € NCMP...........ocovvviiiiniieeenieeiinns 54
5.2 Resultado da (IV) realizada na NPM € NCMP ..........ccoovviiiiiiiiiiniieeeeeeeies 55
5.3 Resultados indice de acidez dos 0le0s UsadosS ............cceevvvvvviinieeeenrenennnns 56
5.4 Resultados das reaCOES ..........coivviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee e 58

5.4.1 Resultados das reacfes nas amostras R1,R2,R3 e R4 catalise

homogénea (KOH e Metanol) ............uuvuruiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 58
5.5Recuperacao do CataliSAdor ...........uuuiiiiieeiieeeiiiiieee e ee e 66
6. CONCIUSA0 € PEISPECHIVAS .....coeeeieeeeeiiiicie e e e e e et e e e e e eeaanens 71
7. RETEIENCIAS ..o oo 73

L AN 1< 1T 83



LISTA DE ABREVIATURAS

Boc t-Butoxicarbonila

t-Bu terc-Butila

DCM Diclorometano

DRX Difragéo de raios X

HPLC Cromatografia liquida de alta eficiéncia
\Y} Infravermelho

Me  Metila

MeOH Metanol

NPMs Nanoparticulas Magnéticas

NCMP Nanocatalizador Magnético Peptdide
RMC Reacao Multicomponente

RMCI Reacao Multicomponente de Isocianetos
RMN Ressonancia Magnética Nuclear

TA  Temperatura ambiente

TFA Acido trifluoroacético

THF Tetraidrofurano

U-4CR Reacéao de Ugi de 4 componentes



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura cristalina da hematita ..............cccoooois 24
Figura 2. Estrutura cristalina da magnetita .............cccoooiimiiies 25
Figura 3. Estrutura cristalina da magnetita .............cccoooiiis 26
Figura 4. Estrutura cristalina da magnetita .............cccoooiiimiies 27
Figura 5. Estrutura de peptideo e peptoide ..........ccuveeeeeiieeiiiiiiiiiieieeee e 27
Figura 6. Multiviscosimetro (modelo-HVMA72-1) ........ccoveiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 37
Figura 7. Nanoparticula de 6xido de ferro com agrupamento amino................... 39
Figura 8. Estrutura do hibrido nanoparticula-peptoide ............cccccveeeeieeeriiiinnnnee. 40
Figura 9. Sintese da Nanoparticula Fez04
............................................................................................................................. 42
Figura 10. Lavagem com acetona, agua e metanol
............................................................................................................................. 42
Figura 11. Nanoparticula Fe3zO4 (Umida)
............................................................................................................................. 43
Figura 12. Nanoparticula FezO4(seca) em temperatura ambiente
............................................................................................................................. 43
Figura 13. Sintese do acido 4-metoxi 4-oxibutandico
............................................................................................................................. 44
Figura 14. Desprotecédo do grupo OCHjs
............................................................................................................................. 45
Figura 15. Condensador artesanal
............................................................................................................................. 47

Figura 16. Sintese do biodiesel no micro sistema com catalisador (KOH), éleo de
soja e metanol

Figura 17. Preparando amostra no micro sistema- Pesando catalisador magnético,
0leo e metanol

............................................................................................................................. 48
Figura 18. O magnetismo do NCMP
............................................................................................................................. 49
Figura 19. DRX Nanoparticula

ettt eeeeeeeeeEEeeeeeeeeeeeeeeeaessseeeeeeeeeeeeeinnsstttteeeeeeetetaan—hLae—eeeteeeaaaannteatteetaeeeeeaaannrrrrereees 54
Figura 20. DRX NCMP. ....uuiiiiiiieeii ittt e e e e et e e e e e e e e s e nnnneees 55

Figura 21. Espectro de Infravermelho da Nanoparticula (FesO4NH,)



Figura 22. Espectro de Infravermelho do Peptbide

Figura 23. Espectro de infravermelho biodiesel de 6leo de soja catélise homogénea
com KOH em micro sistema comparada com espectro de infravermelho do biodiesel
da base de dados da Embrapa Agroenergia..........cccceeeeeeeeeieiiiiiieiieiieeeeeeeeeeeeeeeeen 58

Figura 24. Espectro de infravermelho comparacao da sintese de biodiesel catalise
heterogénea (NCMP) com o 6leo de soja e biodiesel
ettt eeeeeeeeEEeeeeeeeeeeeeeeeaessseeeeeeeeeeeeeeassststeeeeeeeeeeiannnnteeeeeeeeeeeaaaantbaeteeeaeeeeeaaanneraeeeeaaas 60

Figura 25. Cromatograma HPLC da amostra bionano 1 a &rea em destaque (cor
rosa) onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC
et etetteettettteetttttntttttnttnnttnnnnnntnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn R R R s R s R R R R nnnnnn R R R R s 61

Figura 26. Cromatograma HPLC da amostra bionano 2 a area em destaque (cor
rosa) onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC

Figura 27. Cromatograma HPLC da amostra Biopeptdide 1 a area em destaque (cor
rosa) onde mostra os picos referentes aos esteres no HPLC

Figura 28. Cromatograma HPLC da amostra PJ8 a area em destaque (cor rosa)
onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC

Figura 29. Amostras da sintese com NCMP, 6leo de soja e palma sintetizadas em

baldo de condensacéo

............................................................................................................................. 63
Figura 30. Espectro de H' RMN (300 MHz, CDCls) da reacéo 1, Bionanol
............................................................................................................................. 64
Figura 31. Espectro de H' RMN (300 MHz, CDCls) da reacéo 2
............................................................................................................................. 65

Figura 32. Espectro de H' RMN (300 MHz, CDCls) da reacéo 5
et eeeeeeeeeesEEeeeeeeeeeeeeeeanesseteeeeeeeeeeeaannaetaeteeteeeeeeeaannhLeeeeeeeeeeeeaannt e et teeeaeeeeeaaannrrraeeeaas 66

Figura 33. Infravermelho da amostra de residuo PJ1

Figura 35. Infravermelho da amostra de residuo PJ3
ettt eeeeeeeeeEEeeeeeeeeeeeeeeeaessseeeeeeeeeeeeeinnsstttteeeeeeetetaan—hLae—eeeteeeaaaannteatteetaeeeeeaaannrrrrereees 67

Figura 36. Infravermelho da amostra de residuo PJ8

Figura 37. Infravermelho da amostra de residuo Bionanol
ettt ettt ettt ettt e a ettt 1ttt t 11ttt t 11t 1 f 111t 1881 f 1118888888888 69



Figura 38. Infravermelho da amostra de residuo Biopeptdidel

Figura 39. Espectro de infravermelho de comparacédo entre amostra P1 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.

Figura 40. Espectro de infravermelho de comparagédo entre amostra P2 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.

Figura 41. Espectro de infravermelho de comparagédo entre amostra P3 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.

Figura 42. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P4 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o Oleo de soja comercial..... 84

Figura 43. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P 1.1 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e

biodiesel Embrapa.

Figura 44. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P 1.1 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa..........cooouuuuiiiiii i 85

Figura 45. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P 1.3 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e

biodiesel Embrapa

Figura 46. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P 1.4 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa...........ooouuiuiiiiii e 86

Figura 47. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P1.A (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e

biodiesel Embrapa.

Figura 48. Espectro de infravermelho de comparacédo entre amostra PJ1 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.



Figura 49. Espectro de infravermelho de comparagéo entre amostra PJ2 (sintese de
biodiesel - catélise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa. ... 88
Figura 50 Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ3 (sintese de
biodiesel - catélise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa..........oooo oo 88
Figura 51. Espectro de infravermelho de comparacao entre amostra PJ4 (sintese de
biodiesel - catélise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa..........oooo oo 89
Figura 52. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ5 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o ¢6leo de soja comercial e
biodiesel EMBDrapa.........coooo oo 89
Figura 53. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ6 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa..........coovuuiuiiiiii e 90
Figura 54. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ7 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa..........cooouuuuiiiiii e 90

Figura 55. Espectro de infravermelho de comparacgéo entre amostra PJ8 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o Oleo de soja comercial e
biodiesel Embrapa

Figura 56. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ9 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e

biodiesel Embrapa

Figura 57. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra PJ10 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa...........ooouuuiiiiiiii e 92

Figura 58. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ11 (sintese
de biodiesel - catélise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.



Figura 59. Espectro de infravermelho de comparagédo entre amostra PJ12 (sintese
de biodiesel - catélise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel EMDrapa..........oooo oo 93



indice de Esquemas

Esquema 1. Mecanismo proposto para a reagao de Ugi..........cccceeummmmminnnnninnnnnnns 28
Esquema 2.. Reacéo Geral de TransesterifiCacao ..........cccevvveeevieeeiiiiiiinieeeeeeeennnnns 31
Esquema 3 Reacgdo geral de eSterifiCagao ..........cooviummmiiiiiiiiiiies 32
Esquema 4. Sintese de preparo do peptoide .........cccceeeiiiiiimiiiiaes 39
Esquema 5. Desprotecéo dos grupos acidos do peptoide ...........cccceeeeeeeiiiinnnee. 40

Esquema 6: Estrutura da nanoparticula revestida com o grupamento amino ...... 40



indice de Tabelas

Tabelal: Resumo das reacgfes de sintese do biodiesel............ovvvvvvvvvvivivieennnne. 49
Tabela 2: Parametros de planejamento para sintese do biodiesel ...................... 52
Tabela 3. . Resumo das Reac¢éo de Sintese de BiodieSel ............occcvvvvieeeieeennnnns 53

Tabela 4. Resultados das analises de indice de acidez; densidade e viscosidade

Tabela 5. Caracterizacéo de constituintes do biodiesel por FT-IR (SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000) ...uttiiiiieeeiiieeeiiie s e e e e s s e e e e e e eeeaetaa s e e e e e e eeeasssnnaaeeeenaeeennnes 57

Tabela 6. Resultados da triplicata da andlise de indice de acidez....................... 57

Tabela 7. Valores de Referéncia para 0leo de soja : The United States
Pharmacopeia - USP 27; RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da
Vigilancia Sanitaria — ANVISA ... a e 59



1. Introducéo

Pesquisas contempordneas de materiais nanoestruturados, estdo sendo
desenvolvidas em diversas areas de aplicacbes tecnoldgicas. O interesse em
nanomateriais é devido ao fato de que materiais em escala nanométricas
apresentam propriedades quimicas e fisicas peculiares, podendo apresentar
tolerdncia a temperatura, cores, reatividade quimica, condutividade elétrica, ou
mesmo exibir forca de intensidade extraordinaria. Os comportamentos na
nanoescala ndo sao necessariamente previstos a partir daqueles observados em
escala macroscopica. E sdo causados ndo pela ordem de grandeza da reducdo no
tamanho, mas pelos novos fendmenos observados, que s&o intrinsecos ou se
tornam influentes na nanoescala (CUNHA, 2014). A convergéncia entre diferentes
areas da ciéncia como a quimica, fisica, biologia, sobre a nanotecnologia gera ampla
possibilidade de aplicacbes na producdo de materiais, chips de computadores,
materiais para diagnostico, energia, exploracado espacial, seguranca e muitas outras
(ALICE, RUPPENTHAL, BECK, 2011).

Como vantagem complementar, as nanoparticulas apresentam a
possibilidade de modificacdo dos grupos funcionais da sua superficie, de forma a
atribuir-lhes outras caracteristicas (CUNHA, 2014). As nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas ou quimicamente modificadas sédo criadas basicamente por um
ndcleo magnético, envolvido por uma camada polimérica, com ou sem centros
ativos, e que podem ancorar metais ou compostos organicos seletivos. Estas
nanoparticulas em particular podem ser consideradas como materiais hibridos
organico/inorganicos de grande interesse em aplicacdes comerciais devido as
propriedades obtidas que ndo sao observadas nos materiais convencionais. Os
materiais hibridos organicos/inorganicos visam ser uma alternativa para a producao

de novos materiais multifuncionais especificos com uma ampla gama de aplicagdes.

Uma das formas de se funcionalizar as nanoparticulas sdo as reacfes
multicomponentes (RMCSs), que séo sinteses convergentes, partindo de trés ou mais
reagentes, que possuam caracteristicas de transferéncia de todos os atomos dos
reagentes aos produtos, sendo caracterizada como uma reagao de alta economia
atdbmica (BATALHA, 2013).
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Uma das RMCs de grande importancia e que ser utilizada neste trabalho é a
reacdo de Ugi, a reacdo foi descrita em 1959 por Ugi e colaboradores (MAYER,
NEVEU E CABUIL, 2002), sendo classificada como uma reacdo de
multicomponentes a base de isocianeto. A reacdo geralmente é preparada com um
solvente polar prético como metanol, devido ao mecanismo iénico da reagdo. Os
produtos da reacdo Ugi apresentam uma grande variedade de substituicéo,
decorrente de uma cascata de reacdes quimicas elementares, que procedem para

um passo irreversivel, originando o produto final.

Para a utilizacdo pratica das nanoparticulas magnéticas, a modificacdo da
superficie com grupos atrativos € importante, pois € a base para a sua
funcionalidade. Dois grupos funcionais muito utilizados para a modificacdo da
superficie para moléculas de interesse sdo 0s grupos carboxila e o grupo amino
primario WUANG, 2009).

De acordo com Vasconcelos (2014), as nanoparticulas magnéticas (NPM'’s)
apresentam caracteristicas quimicas de acidos ou bases de Lewis ou Bronsted e
permitem seu uso em diversos processos, por exemplo, na sintese de
biocombustiveis (VASCONCELOS et. al., 2014). Os nanocatalisadores magnéticos
proporcionam um aumento da razdo area superficial/volume, levando a elevadas
atividades cataliticas, quando comparados aos tradicionais catalisadores com largos

cristais, resultando assim em alta reatividade quimica (MOSHFEGH, 2009).

Outra vantagem para 0 uso € que no processo de separacdo, as NPMs sao
facilmente removidas de uma suspensdo com aplicacdo de um campo magnético,
eliminando a etapa da centrifugacéo ou filtracdo. A remocdo das NPMs carregadas
do meio em que estdo, por separacdo magnética, € relativamente rapida e de facil
operacdo, requerendo equipamentos simples (SAFARIK e SAFARIKOVA, 1999).
Estas caracteristicas tornam as NPM’s extremamente atrativas para aplicagcbes em
catélise, principalmente por apresentarem elevada area superficial, que segundo
Tristdo (2010), provoca um aumento significativo na sua reatividade,
desempenhando um papel eminente em processos quimicos, pelo aumento dos

sitios cataliticos na superficie do catalisador.
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Estas caracteristicas tém colocado as NPM’s como um grupo de materiais
largamente utilizado como catalisadores em processos para obtencdo de
biocombustiveis, tais como biodiesel, bioetanol, bio-6leo e hidrogénio.

Além destes biocombustiveis o biodiesel também necessita de catalisador em
sua sintese. O método industrial mais utilizado para a sintese do biodiesel, é a
transesterificacdo via catalise basica, utilizando metéxido de sédio (CH3ONa) como
catalisador quimico homogéneo e metanol como éalcool.

Na catalise homogénea o catalisador ndo € recuperado. Em consequéncia,
uma quantidade significativa de efluentes é gerada no processo de purificacao.

As reacoes de transesterificacdo e esterificacdo poderiam ser conduzidas na
auséncia de catalisadores. Entretanto, o tempo e o custo energético envolvido, para
sua producédo em grande escala ainda ndo é economicamente viavel (OTERA e
NISHIKIDO, 2010).

A catalise heterogénea tem grande potencial para contornar esses problemas,
a utilizacdo dessa via catalitica podera se tornar viavel técnico e economicamente se
encontrado um catalisador que garanta eficiéncia na conversédo dos triacilglicerois
em éster; apresente certa estabilidade, permitindo sua reutilizagcdo (COSTA, 2011);
possibilite uma facil reativacdo, no caso de perda de atividade por lixiviacdo; e que o
aproveitamento da glicerina seja facilitado, comparado ao da glicerina obtida pela via
homogénea.

A utilizacéo de catalisadores heterogéneos aplicados a producédo de biodiesel
pode reduzir os custos de producédo e assim pode se tornar competitivo com o diesel
do ponto de vista econémico (GHESTI, 2009).
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2. Objetivo

Na busca de novos materiais para a catélise heterogénea de biocombustiveis
e com o intuito de minimizar os problemas associados ao processo de catélise
homogénea, este trabalho teve como objetivo principal sintetizar um hibrido de
nanoparticula magnética (NPM) de 6xido de ferro com agrupamento amino, realizar
através da reacao de Ugi (U-4CR) a funcionaliza¢éo da nanoparticula, formando um
hibrido nanoparticula-peptéide, através do método de coprecipitacdo para em
seguida, utilizd-lo como catalisador na sintese de biodiesel utilizando 6leo de soja e
palma.

Outros objetivos do trabalho séo:

e Fazer as caracterizagcdes comprovando o éxito da sintese da
nanoparticula e do peptoide;

e Verificar através de técnicas analiticas a obtencéo do biodiesel;

e Recuperar o0 catalisador e caracteriza-lo, verificando se

ocorreram mudancas em sua estrutura, caracteristicas e funcionalidade.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas magnéticas (NPMs) sdo sistemas formados por grdos da
ordem de nanémetros (10° m) que, por encontrarem-se entre o estado molecular e
atdbmico, possuem propriedades fisicas e quimicas bastante diferentes das
observadas em materiais macroscopicos. Essas propriedades dependem fortemente
do tamanho, morfologia e estrutura cristalina (FRANCISQUINI, SCHOENMAKER ,
SOUZA , 2015), do material de origem.

Dentre os varios nanomateriais magnéticos, as nanoparticulas a base de
oxido de ferro sdo bastante estudadas, devido a sua multipla aplicabilidade, néo
toxicidade, facil preparacao, suas propriedades elevadas de magnetismo e material
abundante.

Suas propriedades magnéticas resultam de suas caracteristicas intrinsecas e
das interacbes entre particulas, e sdo afetadas pela sua estrutura microscopica
(SIQUEIRA, 2014).

3.1.1. Composicao das nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro

Os oxidos de ferro (ferritas) apresentam-se de formas variadas. A magnetita
(Fes04), a gama - maghemita (Y-Fe,O3) e alfa - hematita (a-Fe,O3) sdo as formas
mais comuns. Estes Oxidos possuem uma quimica muito interessante devido as
suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfologicas podendo
formar uma enorme variedade de compostos com diferentes estruturas. As ferritas
sdo um grupo de materiais que possuem magnetizacdo espontanea a temperatura

ambiente, com estruturas cristalinas e composi¢des quimicas variadas.
Hematita (a-Fe,03)

A hematita (Figura 1) € o mais conhecido 6xido de ferro, presente em grande
variedade de solos e rochas, sendo ainda muito utilizada como pigmento. Esse 6xido

pode apresentar coloracdo avermelhada, negra ou cinza metélico. A hematita possui
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a mesma formula que a maghemita, porém com estruturas cristalinas diferentes. A
fase alfa (a-Fe,03) é isoestrutural com o corindon (Al,O3), apresentando célula
unitaria hexagonal formada por pares de grupos Fe(O)s octaédricos ligados entre si.
Ela pode ser obtida a partir do tratamento térmico da fase gama (y-Fe2O3),
que provoca a mudanca da estrutura cubica para hexagonal (VERWEY, 1939).
Diferente da magnetita e da maghemita, a hematita a temperatura ambiente é um
oxido fracamente ferromagnético (Tc = 683 °C), outros exemplos de 6xidos de ferro

sédo waustita (Fel-xO), goetitas, ferritas (MxFe3-xO) entre outros.

Figura 1. Estrutura cristalina da hematita (MAGALHAES, 2008).

Cristalograficamente, as ferritas podem ser divididas em quatro sub-grupos:
espinélios, magnetoplumbitas, granadas e perovskitas. Dentre os grupos citados
acima, o de maior interesse para o desenvolvimento deste trabalho é o sub-grupo
espinélio.

No sub-grupo espinélio, ions com diferentes estados de oxidacdo estdo
presentes tanto em sitios tetraédricos como em octaédricos, podendo se apresentar
de duas maneiras: espinélio normal e espinélio invertido. Onde a estrutura espinélio
normal os ions divalentes ocupam as posicoes tetraédricas e 0s ions trivalentes
ocupam as posicdes octaédricas. JA no caso do espinélio invertido os ions
trivalentes ocupam as posicoes tetraédricas enquanto os inos divalentes e

trivalentes dividem a ocupacao das posicdes octaédricas.

Magnetita (a-Fe203)
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A magnetita (Figura 2) possui um sistema de cristalizacdo cubica,
apresentando estrutura do tipo espinélio invertida, € um 6xido de ferro que apresenta
coloracdo preta, sendo representada pela expressdo Fe3;O, como férmula ideal e
possui parametro de rede a° = 8,394 A. Apresentando como principal vantagem a
capacidade de oxidagdo completa de contaminantes a compostos simples.

A magnetita difere dos outros 6xidos por possuir em sua estrutura ferro (I) e
ferro (lll). Possui sistema de cristalizacdo cubico com estrutura do tipo espinélio
invertido. Ela possui célula unitaria cibica de face centrada, com oito fons Fe®'
localizados no sitio tetraédrico (sitio A), dezesseis atomos de ferro localizados no
octaédrico (sitio B, sendo oito fons Fe®" e oito Fe?") e trinta e dois atomos de
oxigénio (O?) (SIQUEIRA, 2014).

Sitio octaédrico igénio
(Fe?' e Fe™)
Sitio :
tetraédrico { ! 2oy
(Fe -.. = . !‘\E .l
: g
= ree B Ty
W Te=" S e
"-’ = W -
. ‘

Figura 2. Estrutura cristalina da magnetita (MAGALHAES, 2008).

A maghemita, y-Fe,O3, € obtida pelo processo de oxidacdo (natural ou
induzido) da magnetita, possui estrutura cristalina cubica de face centrada e
coloracdo marrom-avermelhada. Tanto a magnetita quanto a maghemita apresentam
propriedades fisicas similares e 0 mesmo tipo de estrutura cristalina.

A magnetita, Fe3z0,4 cristaliza com a estrutura de espinélio (Figura 3). Os
grandes ions de oxigénio estdo perto embalados em um arranjo cubico e os ions Fe

menores preenchem as lacunas. As lacunas sdo de dois tipos:

Sitio tetraédrico: ion Fe esta rodeado por quatro oxigénios

Sitio octaédrico: ion Fe é rodeado por seis atomos de oxigénio
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Figura 3. Estrutura cristalina da magnetita (SAKO, PANDOLFELLI, 2014).

3.1.2. Funcionalizacdo da nanoparticula (Peptoides)

A funcionalizacdo de nanoparticula, através da reacdo de Ugi, para a
obtencdo de um peptéide foi realizada de acordo com a metodologia (SIQUEIRA,
2014) desenvolvida anteriormente em nosso grupo de pesquisa, bem como a sua
caracterizacdo. Esta reacdo envolve a condensacdo de quatro componentes: um
isocianeto, componentes carbonilicos ou oxo (como aldeidos ou cetonas), um acido
carboxilico e uma amina primaria, obtendo como produto uma diamida também
chamada de peptodide (COSTA, 2015).

Os peptoides sdo uma familia de moléculas ndo-naturais (BARRETO, 2013),
e sao compostos atrativos, pois apresentam diversas vantagens, tais como maior
estabilidade em relacdo a protedlise de peptideos naturais, elevada flexibilidade,
grande variabilidade de grupos funcionais, auséncia de restricdbes espaciais
presentes em peptideos devido a quiralidade do carbono a, entre outros
(VERCILLO, 2007).

Os peptdides sdo isbmeros estruturais dos peptideos e se diferem devido a
suas cadeias laterais estarem conectadas ao atomo de nitrogénio, diferentemente
dos peptideos, nos quais estdo conectadas ao &tomo de carbono a (COSTA, 2015)
(Figura 4).
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Peptideo Peptdide

Figura 4. Estrutura de peptideo e peptéide (BARRETO, 2013).

A combinacdo de nanoparticulas, que possuem propriedades eletrénicas,
fotbnicas e cataliticas Unicas, com biomateriais, que possuem propriedades de
reconhecimento, catalise e inibicdo Unicas, leva ao desenvolvimento de
nanomateriais  hibridos  nanoparticulas-biomoléculas que incorporam as
propriedades altamente seletivas cataliticas e de reconhecimento dos biomateriais,
como proteinas e DNA, com as caracteristicas especiais das nanoparticulas
(SIQUEIRA, 2014) de acordo com a Figura 5.

O [:? acoplamento
’ —_—

nanoparticulas  pjomateriais sistemas hibridos

bio-nano
organizagao e
manipulagao
: sensores
aplicagoes
§ i — medicamentos
e —— tratamentos
X 7
W=

nanoblotecnologla

Figura 5. Representacdo esquematica dos hibridos nanoparticulas-biomoléculas
(SIQUEIRA, 2014).

3.2. Reacdao de Ugi

Na reacéo de Ugi, os componentes ndo séo convertidos simultaneamente em

um unico passo. Nessa reacao, ocorre a formacao de intermediarios até a obtengéo
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do produto, mas os quatro componentes sdo suficientes para gerar o intermediario
aciclico, sem precisar adicionar outros reagentes. O mecanismo proposto para a
reacdo de Ugi pode ser acompanhado no Esquema 1.

Na primeira etapa, a amina 1 e o (aldeido, cetona, componente oxo) 2 se
condensam para a formacdo de um intermediario imina 3. Esse intermediario é, em
seguida, protonado pelo &cido carboxilico 4. A protonacédo da imina 3, formando um
fon iminio 5, proporciona um aumento da eletrofilicidade da ligagdo carbono-
nitrogénio. O &nion carboxilato adiciona-se ao carbono do isocianeto, e este se
adiciona ao carbono do intermediario 6. O aduto a 7, entdo formado, pode ser visto
como um hetero-analogo de um anidrido de acido, que seria uma “troca” de um
atomo de oxigénio pelo grupo NR®. Os anidridos s&o agentes de acilacéo fortes,
assim como os hetero-analogos formados, que reagem rapidamente com o atomo
acilante mais préoximo: o atomo de nitrogénio proveniente da imina inicial. Apos a
acilacao intramolecular, conhecida como rearranjo de Mumm, é obtido o produto
estavel 8 da reacéo de Ugi (VERCILLO, 2007) de acordo com o Esquema 1:

) R4COOH )
Fi' R: 4 H_+ "Ff/—\
R—NH- + —Q =N N= +
- 4 4 N - N 3 — 4
R_' R_‘) R R R_ R N—C R COO
1 2 3 5 6
. R RI‘I\IH
R 4
N\H/R rRZT (R
R o - Ny
HMN @] I}L’;/ @/ p-
. R
RJ
8 7

Esquema 1. Mecanismo proposto para a reacao de Ugi (VERCILLO, 2007).
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3.3. Catalise

As reacdes que envolvem catalisadores podem ser classificadas em catélise
homogénea — quando o catalisador e 0s reagentes constituem uma s6 fase — e
catalise heterogénea — quando o catalisador e os reagentes apresentam mais de
uma fase — sendo que esses catalisadores podem ter natureza acida ou basica.

A catédlise homogénea utiliza catalisadores presentes na mesma fase que os
reagentes. E a estequiometria da reacdo é de trés mols de metanol para um de
triglicerideo. Entretanto, utiliza-se um excesso de alcool para garantir eficiéncia na
conversdao (razdo molar 6leo/alcool 1:6), uma vez que o equilibrio é deslocado,
obtendo-se a producdo de ésteres metilicos com alto rendimento, em condi¢cfes
reacionais amenas, atingindo-se o rendimento maximo em cerca de uma hora
(MEHER et al. 2006).

A catalise homogénea basica é preferivel em processos industriais, pois 0
rendimento da transesterificacdo é elevado — mesmo em temperatura ambiente, &
mais rapida, quando comparada com a catalise homogénea acida — além dos
catalisadores alcalinos serem mais facilmente manipulaveis e menos corrosivos que
os catalisadores acidos porém, de acordo com Costa (2011), a catalise basica,
possui a desvantagem de produzir sabdes, tanto pela neutralizacdo dos acidos
graxos livres quanto pela saponificacdo dos glicerideos e/ou dos ésteres
monoalquilicos formados ( COSTA, 2011).

Na catalise homogénea acida, Os acidos de Bronsted sdo os mais utilizados
dentre os quais se incluem os acidos cloridrico, sulfurico (anidros) e sulfénicos
(KILDIRAN et al., 1996; SILER-MARINKOVIC; TOMASEVIC,1998).

Esse método para a sintese de biodiesel pode ser empregado quando o 6leo
utilizado como matéria-prima possui alto teor de acidos graxos livres e agua. A
transesterificacdio em meio acido fornece alto rendimento em ésteres
monoalquilicos, entretanto, possui o inconveniente de requerer uma alta razdo molar
alcool/dleo, e de ser lenta, demandando longos periodos de sintese (COSTA, 2011).

De acordo com Ghesti (2009), houve um aumento nas pesquisas ho campo
da catalise heterogénea e vem aumentando ao longo dos anos, devido ao fato de
que os melhores catalisadores devem apresentar diversas qualidades como:

catalisar reacao de esterificacéo e esterificagdo, ndo desativar na presenca de agua,
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ser estavel, ndo apresentar alto teor de lixiviagdo, ser ativo a baixas temperaturas
(<100 °C), apresentar alta seletividade (GHESTI, 2009) entre outros.

O desempenho dos catalisadores heterogéneos esta naturalmente
relacionado com a natureza dos sitios &cidos ou basicos encontrados nestes
materiais (DI SERIO et al., 2008).

Para maior eficiéncia, os catalisadores heterogéneos devem apresentar
elevada quantidade de sitios basicos na superficie (KIM et al., 2004), quando se
trata da transesterificacdo bésica, e uma elevada acidez superficial (MBARAKA et
al., 2003), quando se refere a transesterificacéo acida.

3.4. Biodiesel

No Brasil, o biodiesel foi introduzido na matriz energética em 2005, apos ter
sido implementado o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB)
em 2004. A mistura de biodiesel no diesel de petréleo passou a ser compulsoria em
2008, com percentual de 2 % v/v. Em 2014, passou a vigorar no pais a mistura de
7%vl/v. Para fins de comercializacdo o biodiesel produzido nas usinas deve atender
aos parametros estabelecidos na resolucdo 45/2014 da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. Essa resolucdo determina as
normas para realizacdo de ensaios de qualidade do biodiesel, bem como os limites
exigidos.

O biodiesel € um combustivel proveniente de fontes renovaveis, como 6leos
vegetais e gordura animal. O biodiesel € um monoalquil éster de cadeia longa,
derivado de acidos graxos, originando-se em processo de
transesterificacdo/esterificacao.

A transesterificacdo envolve a substituicdo do grupo alquil do éster pelo
grupo alquil (metil ou etil) do alcool em um processo similar a hidrélise
(SRIVASTAVA et al., 2000). O processo de transesterificacdo € preferivel a
esterificacdo devido a maior disponibilidade de matérias-primas, mas o processo de
esterificacdo, é importante por possibilitar a utilizacdo de matérias primas ricas em
acidos graxos livres presentes em residuos e subprodutos de processamentos

industriais da biomassa, como 6leos brutos, borras acidas, 6leos usados em frituras
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e produtos de origem animal (JUAN; ZHANG; YARMO, 2007; MARCHETTI,
ERRAZU,2008; XU et al., 2008).

O metanol é geralmente empregado na producdo de biodiesel devido a
simplicidade do processo, ou seja, tempo de reacdo reduzido, separacao
espontanea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversao dos triglicerideos em

ésteres.

3.4.1. Reacdao de Transesterificagao

Na reacdo de transesterificacdo o triglicerideo reage com trés moléculas de
alcool na presenca de um catalisador para a obtencdo de ésteres (o biodiesel). A
reacado é reversivel e seu rendimento depende da relacdo molar entre 6leo e o
alcool, da quantidade e tipo de catalisador e do tempo de reacdo (MA; HANNA,
1999, MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Na reacdo sdo necessarios trés mols de alcool para cada mol de triglicerideo.
Como a reacao é reversivel, faz-se necessario um excesso de alcool para forcar o
equilibrio para o lado dos produtos e aumentar o rendimento dos ésteres. O

Esquema 2, mostra a reacao geral de transesterificacéo:

ROCOR;,
H,C-OCOR,; catalisador . H,C-OH
H¢—OCDR2 + 3 ROH ROE’ORQ + HC-OH
H,C—~OCOR, 4 ROCOR; H,&-oH
o mistura de
triglicerideo alcool ésteres alquilicos glicerol

Esquema 2. Reacao Geral de Transesterificacao.

As etapas da reacéo sao: primeiro o triglicerideo reage com uma molécula de
alcool produzindo diglicerideo e a primeira molécula de acido graxo. Na segunda
etapa, o diglicerideo reage com outra molécula de alcool produzindo monoglicerideo

e a segunda molécula do éster. A Ultima etapa consiste na reagdo do
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monoglicerideo com outra molécula de alcool produzindo a ultima molécula de éster

do acido graxo e formando a glicerina (VIEIRA, 2011).

3.4.2. Reacdao de Esterificagéo

A formacdo de ésteres por meio da reacdo entre um acido graxo livre e um
alcool de cadeia curta (metanol etanol) na presenca de um catalisador acido é
chamada de esterificacdo (ARANDA et al., 2009).

A reacdo de esterificacdo € uma reacao reversivel, cuja cinética e regida pelo
principio de Le Chatelier (ATKINS, 2001):

“Se for imposta uma alteracéo, de concentracdes ou de temperatura, a um sistema
guimico em equilibrio, a composicdo do sistema deslocar-se-4 no sentido de
contrariar a alteracdo a que foi sujeita.”

s

Na reacdo de esterificacdo, o acido graxo €& protonado por um acido de
Bronsted, facilitando o ataque nucleofilico do &lcool a carbonila, formando um
intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido da perda
da molécula de agua e formando uma molécula de éster (VIEIRA, 2011), como no

Esquema 3.

acido + adlcool g—————» éster + dgua

Esquema 3. Reacao geral de esterificacao.

Quando o 6leo apresenta acidez elevada, costuma-se proceder a uma etapa
adicional no processo, que é a catalise homogénea acida. A catalise homogénea,

no entanto, apresenta alguns inconvenientes como: o nimero de etapas necessarias

32



para a purificagdo do biodiesel e da glicerina, gerando com isso, uma quantidade
consideravel de efluentes e elevado gasto energético; reacbes indesejaveis de
saponificacdo devido a presenca de acidos graxos livres no 6leo; a possibilidade de
corrosao do reator, quando se trata de transesterificacdo acida, também chamada
de esterificacdo; e a impossibilidade de reutilizagcdo do catalisador. Sendo assim,
além do processo de producdo, merece atencdo também a matéria-prima oleaginosa
acida, como o 6leo de palma, no sentido do desenvolvimento de catalisadores que

possibilitem que ocorra a transesterificacao e esterificacdo em uma Unica etapa.

4. Materiais e Métodos

Equipamentos utilizados: Espectrofotometro Infravermelho - Médio com
transformada de Fourier- Modelo: Affinityl- Marca: Shimadzu (utilizado na
caracterizacdo do peptdéide e nanoparticula magnética; Espectrofotdmetro
Infravermelho FTIR — Modelo: Spectrum Two (utilizado na caracterizacdo do
biodiesel e 6leo) balanca semi analitia — Modelo MS3002/A01; Marca Metter Toledo,
placa de aquecimento com agitacdo magnética - Modelo C MAGHS?7,
rotaevaporador Buchi R210 e mufla.

Na analise de RMN realizada no Instituto de Quimica da UnB foi usado um
espectrometro Varian Mercury Plus 300 MHz, 7,05 T, para se obter espectros de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 1H, 300 MHz).
Deslocamentos quimicos (&) foram reportados em partes por milhdo (ppm) relativos

ao sinal do TMS (1H RMN ) e ao sinal do solvente: cloroférmio deuterado.

4.1. Infravermelho

Foram realizadas caracterizacfes através de infravermelho, com pastilhas de
brometo de potassio (KBr) puro, as frequéncias de absorcéo sdo expressas em cm™.

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica capaz de apresentar
informacdes quanto aos grupos funcionais presentes em um determinado composto,
utilizada para identificar um composto ou investigar a composi¢cdo de uma amostra
(COSTA, 2015).
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O espectro foi obtido passando um feixe de radiacdo de infravermelho pela
amostra comprimida em pastilha de KBr, por ser a mais recomendada para a analise
de sélidos, com a faixa de irradiagdo 4000 - 400 cm™.

4.2. Difracao de raios X (DRX)
As medidas de difragao de raios — X foram realizadas em um difratdmetro D8
Focus ( pelo Laboratério de DRX- Central Analitica da UnB — Instituto de Quimica )

no intervalo de 10 a 70 graus em 26 com a velocidade de varredura de 1,2/ min.

Pela andlise do difratograma utilizada para identificar, caracterizar 0s
compostos cristalinos e determinar o tamanho das nanoparticulas magnéticas e
peptoides. O tamanho médio foi calculado com o auxilio do programa Origin® com
base na largura a meia altura de um pico de difracdo, utilizando a Equacéo de
Scherrer (HALL, 2000).

D kA
~ B cosH

Em que D é o diametro da nanoparticula, k é a constante de
proporcionalidade que depende da forma da particula, assumindo como sendo
esférica com valor igual a 0,9, A é o comprimento de onda incidente da radiagao Cu
com valor de 1,5406 A, B é a largura a meia altura do pico de difracdo em radianos e
0 é o angulo de difracdo onde a intensidade € maxima. No entanto é necessario

fazer a correcdo na largura do pico utilizando a equacéo:

B =V(B*-b?)

Na largura a meia altura do pico observada da amostra esta presente a
largura da linha instrumental, que necessita ser extraida da seguinte forma: B € a
largura a meia altura observada na amostra de interesse e b € a largura a meia
altura da amostra padrao de alta cristalinidade. Utilizou-se o Silicio como padréo.

Os espectros de difratogramas foram obtidos entre 26 = 10 e 70° com a

velocidade de varredura de 1,2/ min.
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Os picos podem ser indexados a um padrdo caracteristico da estrutura da
magnetita (JCPDS No. 75-0033) (JIA, CHEN, JIAO, ZHAI, 2009), sendo que 0s picos
séo caracteristicos e relativos as familias do plano (hkl) da estrutura cristalina. Assim
o alargamento dos picos esta relacionado ao tamanho das particulas. Utilizando as
férmulas acima foi calculado o diametro da amostra, vale ressaltar que essa técnica

foi utilizada por se tratar de uma técnica mais acessivel.

4.3. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Entre os diferentes tipos de cromatografia, a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE, em inglés: High performance liquid chromatography, HPLC) tem
sido amplamente utilizada como uma ferramenta na bioquimica e analise de
separacao, identificacéo e quantificacdo de compostos ativos (HAYES et al., 2014).

A bomba, movimenta a fase mével e a amostra através da coluna; uma
coluna, que contém a fase estacionaria, geralmente formada por particulas de silica,
porosas, esféricas e diametro em torno de 35 ym, e um detector que mostra os
tempos de retencdo das moléculas, sendo que o tempo de retencdo varia de acordo
com as interacdes da amostra com as fases estacionaria e movel (MALVIYA et al.,
2010).

O detector cromatografico é um dispositivo conectado logo apds a coluna
cromatografica que quando em contato com os analitos presentes no eluente, emite
sinais elétricos que sao registrados na forma de picos. Através deste registro,
podem-se obter dados qualitativos e quantitativos sobre os analitos presentes na

amostra.

Existem varios tipos de detectores, sendo que a escolha dependera
fortemente das caracteristicas quimicas ou fisicas das espécies a se detectar. Os

detectores de HPLC devem possuir varias caracteristicas, entre elas:

Alta sensibilidade, seletividade, linearidade (correspondente a aumento da
concentracdo do analito), pouco sensivel as variacbes de temperatura e fluxo,
preciso e com reprodutibilidade. Assim, o detector ideal é aquele adequado ao seu
sistema cromatografico, a fase movel (eluente) utilizada e principalmente as

propriedades dos analitos alvos presentes na analise.
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O objetivo é avaliar os teores de mono-, di-, triacilglicerideos e de biodiesel
(ésteres metilicos), o cromatograma é integrado no intervalo de 1,0 a 20,0 min,
tempos de retencéo correspondentes ao miristato de metila (C14:0) e ao nervonato
de metila (C24:1), respectivamente. Este intervalo deve abranger os picos da maior
parte dos ésteres derivados de fontes graxas.

Através das areas relativas dos picos obtidos no cromatograma é possivel
obter a participacdo de cada éster graxo na composi¢cado do biodiesel. O biodiesel de
Oleo de soja é composto majoritariamente por ésteres de acidos graxos insaturados,
tais como oleato de metila e linoleato de metila. (MARQUES, SILVA, NACIUK e
FONTOURA, 2008).

O pico mais proximo ao do padréo interno corresponde ao do linoleato de
metila. Para fins quantitativos, uma resolugdo de 1,25 é considerada suficiente
(COLLINS, BRAGA E BONATO, 2006), especialmente em cromatogramas de

misturas complexas, como é o caso do biodiesel.

O intervalo de 2 a 25 minutos apresentado mostra apenas 0s tempos de
retencdo dos ésteres graxos que mais contribuem para a composicao do biodiesel
de soja. Padrdes destes ésteres foram injetados e o tempo de retencédo de cada um
foi determinado. Assim, os picos encontrados foram atribuidos ao palmitato de metila
(2,5 min), estearato de metila (3,8 min), oleato de metila (4,1 min), linoleato de metila

(4,6 min) e linolenato de metila (5,3 min), oleato de etila € eluido a 4,4 min.

A concentracdo de biodiesel (Cpiodiesel) € €Stimada através da Equacéo, na
qgual, At é a area total integrada, Ap € a area do pico do padrdo interno e Cp, a
concentracdo do padrao interno (COLLINS, BRAGA E BONATO, 2006).

__ (AT —-Ap))
Cbiodiesel - A X CPI
PI

A amostra de biodiesel metilico de soja teve a sua pureza estimada usando-

se 0 oleato de etila como padrao interno.

O heptadecanoato de metila é usado como padréo uma vez que se encontra

ausente no biodiesel derivado da maior parte dos Oleos. Além disso, atende aos
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principais requisitos de um padréo interno quando usado na determinagéo da pureza
do biodiesel: é estavel, tem estrutura quimica semelhante aos analitos e tempo de
retencdo compativel com estes ultimos. A propésito, sua escolha vem do fato de ser
um éster de um &cido graxo de cadeia com numero impar de carbonos, o que é

pouco comum em triglicerideos de origem natural.

4. 4. Densidade, viscosidade e acidez dos 6leos utilizados

A densidade do o6leo foi analisada por um densimetro digital (modelo-
DDM2911). As amostras de 6leo de soja e palma analisadas mostram valores muito
préximos aos da Tabela 5, (Valores de Referéncia: The United States Pharmacopeia
- USP 27; RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria —
ANVISA.) e os valores referentes as analises realizadas estdo na Tabela 6 que
mostra os resultados das analise de indice de acidez e viscosidade.

A viscosidade dos 6leos de soja e palma foram verificadas através de um

multiviscosimetro (modelo-HVM472-1) Figura 6.

- _‘ ¥
L A
Figura 6. Multiviscosimetro (modelo-HVM472-1).

Para o indice de acidez, foi realizado o método de titulagdo potenciométrica.
Foi seguida a metodologia desenvolvida na Embrapa Agroenergia - Metodologia
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indice de acidez em 6leos e gorduras (MET-CAT-030). Os resultados em triplicata
desta andlise estdo na tabela 1.

A determinacao da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do
estado de conservacao do 6leo. Um processo de decomposicao, seja por hidrolise,
oxidacao ou fermentacéo, altera quase sempre a concentracao dos ions hidrogénio.

A decomposicao dos glicerideos e acelerada por aquecimento e pela luz,
sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela formacdo de acidos graxos
livres. Estes sdo frequentemente expressos em termos de indice de acidez, podendo
sé-lo também em mL de solugcdo normal por cento ou em g do componente acido
principal, geralmente o acido oléico. Os regulamentos técnicos costumam adotar
esta ultima forma de expressdo da acidez. O indice de acidez é definido como o
numero de mg de hidroxido de potassio necessario para neutralizar um grama da
amostra. O método e aplicavel a oleos brutos e refinados, vegetais e animais. Os
métodos que avaliam a acidez titulavel resumem-se em titular, com solugbes de
alcali-padréo, a acidez do produto ou solu¢des aquosas/alcoodlicas do produto, assim
como os acidos graxos obtidos dos lipidios. (LUTZ, 2008).

A amostra foi dissolvida no solvente de titulagcdo de hidroxido de potassio
alcoolico, etanol anidro (0,1M), foi preparado um padréo primario de fitalato acido de
potassio (KHCgH4O,4) com 24 horas de descanso desta solucdo, usada agua

destilada livre de CO».

4.5. Métodos de sintese quimica na producédo da nanoparticula magnética

Existem variados métodos para a sintese de nanoparticulas magnéticas. E
destacam-se a coprecipitacdo por hidrdlise em meio aquoso, microemulsao,
decomposicdo térmica, processo sol-gel, precipitacdo, deposicdo de vapor, sendo
gue cada tipo de sintese determina a forma e a uniformidade dos tamanhos das
nanoparticulas (REJANDRAN e PULLAR, 2001).

A metodologia adotada neste trabalho (BOOKER, et. al. 1991), para a
obtenc&o da nanoparticula, foi de coprecipitacdo de solu¢des aquosas de sais de Fe

> em atmosfera inerte, livre de oxigénio, com adicdo de uma base, a dodecilamina.
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Esse método apresenta as seguintes vantagens: baixo custo, rapido e de facil
preparo, fornece amostras hidrofilicas mas, geralmente a pouco controle no
tamanho, distribuicdo, forma e cristalinidade das NPs. A (Figura 7) mostra a

estrutura da nanoparticula de 6xido de ferro com agrupamento amino.

4

@ Dodecilamina

Figura 7. Nanoparticula de oxido de ferro com agrupamento amino.
4.6. Metodo de funcionalizacdo da NPM para obtencéo do peptdide

A metodologia de funcionalizagdo da superficie da nanoparticula com
agrupamento amino, foi realizada por meio da reacdo de Ugi, em que um acido
carboxilico, isocianoacetato de metila e paraformaldeido sao utilizados conforme o
Esquema 4 gerando o produto de Ugi (SIQUEIRA, 2014).

o (CH,0)Nn

MeOJ\/NC

7 MeOH 7 ¢ i
OCHs e OCHs
o 24h TA o /L\ o
NH2 Fesz04

Esquema 4. Sintese de preparo do peptéide (COSTA, 2015).

Apés a sintese, foi feita a desprotecdo dos grupos OCHj; para ativar os

grupos acidos como mostra o Esquema 5.
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5 o LiOH o 0
H coJJ\,HT(\N)J\/ﬁ]’c}cH3 T HOJ\/NT(\NJ\/\H’OH
3

0°C,1,5h
o /g\ 5 o) /i\ o}
F9304 Fe304

Esquema 5. Desprotecao dos grupos acidos do peptbdide (COSTA, 2015).

Usando o método de coprecipitacdo foi realizada a sintese da nanoparticula
magnética de 6xido de ferro com grupamento amino (Esquema 6), de acordo com o
procedimento existente na literatura (BAJAJ, MALHOTRA, CHOI, 2010). A
caracterizacao foi feita por meio do espectro de infravermelho e DRX, confirmando a

estrutura da nanoparticula magnética.

NM10NH, N,
FeCl, . 4H0 102 e 0Nk,
&

Esquema 6: Estrutura da nanoparticula revestida com o grupamento amino
(COSTA, 2015).

Em seguida, foi realizada a funcionalizacdo da nanoparticula através da
reacdo de Ugi, conforme Esquema 4 e realizada a desprotecdo do grupo OCHjs,
Esquema 5, para a obtencdo do hibrido de nanoparticula magnética de oxido de
ferro - peptoide, que foi caracterizada através do infravermelho e DRX, com os
dados do DRX e o espectro do infravermelho, foi confirmada a estrutura do peptdide,
agora denominado neste trabalho de Nanocatalisador Magnético Peptdide

(NCMP). Cuja estrutura final esta na Figura 8:

0 o]
H o ’vaOH
HO™ ™~ N
0 A o}
F9304

Figura 8. Estrutura do hibrido nanoparticula-peptoide ap6s desprotecéo
(COSTA, 2015).
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4.7. Sintese de Nanoparticula Magnética de Oxido de Ferro (Fe;0g4) - NPM

Os reagentes e materiais que foram utilizados para a sintese, foram
reagentes comerciais da marca Sigma-Aldrech, os reagentes comerciais nao
sofreram processo de purificacdo prévia. E sdo: Cloreto de ferro Il -FeCly;
Dodecilamina; Acetona; Metanol; Agua destilada; N, este para criar atmosfera
inerte.

Posteriormente, foi realizada a reacdo de Ugi para a obtencdo do peptdide,
onde ficou em agitacdo por 24 horas a temperatura ambiente. Em seguida, foi

decantada e lavada de acordo com os procedimentos que estao descritos a seguir.

4.8. Procedimento da Sintese de NPM

Em um baldo de fundo redondo ( Figura 9) foi colocada dodecilamina (0,7414
g; 2,0 mmol) e fundida a 40° C, em seguida foi adicionada uma solucéo de FeCl, .
4H,0 (0,198 g ; 0,5 mmol) em agua destilada (10 mL), previamente borbulhada com
N, gasoso. Deixou-se sob agitacdo a 90° C por 3 horas (Figura 33). A solucéo foi
deixada em repouso até o sistema atingir a temperatura ambiente para decantar o

sobrenadante com auxilio do ima.

Figura 9. Sintese da Nanoparticula FezO,.
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Posteriormente o sistema foi lavado com acetona, agua destilada e metanol

por trés vezes cada reagente (Figura 10).

Figura 10. Lavagem com acetona, agua e metanol.

Figura 11. Nanoparticula Fe3zO4(Umida).
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Figura 12. Nanoparticula Fe3O4(seca) em temperatura ambiente.

Inicialmente foi produzido o &cido 4-metoxi-4-oxibutanéico. Para isso foi
utilizada uma solucéo de anidro succinico (Figura 13) em metanol (25,5 g; 0,2 mol)
(140 mL) foi submetida a refluxo durante 3 horas, foi concentrada, obtendo-se dessa
forma o &cido.

Figura 13. Sintese do acido 4-metoxi 4-oxibutandico.
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Acido 4-metoxi-4-oxibutanéico
Q

HaCO
3 \[(\)J\OH

o

4.8.1 Procedimento da Reagéo de Ugi

Nanoparticula FesO4NH, (0,651; 9,0 mmol) e paraformaldeido (0,27g; 9,0
mmol) em metanol 5 mL. O acido 4-metoxi-4-oxibutandico e o isocianeto foram
adicionado apo6s 15 minutos, e a mistura foi agitada por 24 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente decantada com a ajuda de um ima e lavado com metanol

e acetona por trés vezes.
4.8.2 Desprotecdo do grupo OCHs

Foi adicionado LiOH (3 mmol; 0,179g) a uma solucdo do peptoide (3 mmol;
0,217 g) em THF/H,O (2:1; 70 mL; 30 mL). Agitar por 1 hora e 30 min a 0°C. A
solucéo foi acidificada a pH 2 com uma solucdo de NaHSO, 2M e extraida com éter
dietilico (2x 25 mL). A fase aquosa foi decantada com auxilio de um ima. A Figura 38

mostra o0 momento da desprotecao do grupo OCHz.

Figura 14. Desprotecéo do grupo OCHs,
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ApOs o preparo e caracterizacdo, o hibrido foi utilizado na sintese do biodiesel
de 6leo de soja e dleo de palma, como agente catalisador heterogéneo acido, da

sintese.

49. Método de sintese do biodiesel

N&o existe restricdo quanto a rota tecnolégica para a sintese do biodiesel,
sendo possivel utilizar como biodiesel os produtos obtidos tanto pelo processo de
esterificacdo quanto pelo processo de transesterificacdo (SUAREZ; MANEGHETTI,
2007).

Atualmente, o biodiesel € obtido através de reacdes de transesterificacao
entre um Oleo vegetal e um alcool de cadeia curta na presenca de catalisador. (MA &
HANNA, 1999; FUKUDA et al., 2001). Sendo este o método que foi utilizado no

trabalho.

4.9.1 . Procedimento geral para sintese do biodiesel com catalise
homogénea (KOH).

Foi adicionado KOH (% variavel) ao 6leo de soja, a racdo molar 6leo / metanol

(1:6), 60 °C, por 1 hora sob agitacdo no sistema de condensacao. Apoés esfriar a TA

separou-se as fases. (se houver).

4.9.2 . Procedimento geral para a sintese do biodiesel com catalise
heterogénea (NCMP)

Foi adicionado NCMP (% variavel) ao 6leo de soja ou palma, a razdo molar
6leo / metanol (1:6), 60 °C, por 1 hora sob agitacdo no sistema de condensacao.
Apos esfriar em TA separaram-se as fases. (se houver).

Observacao: Todas as condicdes na reacdo sao variaveis (tempo, razdo molar,

temperatura, % de catalisador).
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4.9.3 Producdo de biodiesel utilizando o catalisador magnético -
peptdide. (NCMP)

Utilizou-se na sintese do biodiesel de 6leo de soja e palma, o hibrido de
nanoparticula magnética de 6xido de ferro, Nanocatalisador Magnético Peptoide
(NCMP), como agente catalisador &cido heterogéneo da sintese, com diferentes
parametros a serem testados.

Inicialmente foi criado um micro sistema (Figura 15), com o intuito de
maximizar a reacdo e obter economia no uso do catalisador. Ele consiste em um
condensador artesanal, que foi produzido com os seguintes materiais: uma bolsa de
gelo, mangueira em silicone, vidros com tampas rosqueaveis e cola plastica para

vedacdes.

Figura 15. Condensador artesanal.

Para garantir o éxito das reacdes, foram feitos teste de producéo de biodiesel
no micro sistema (Figura 16), com o 6leo de soja e KOH, razdo molar 6leo / metanol
(1:6), 60 °C, 1 hora de reagéo seguindo procedimento descrito na literatura (MEHER
et al. 2006) e comparadas aos biodiesel de 6leo de soja. Foram feitas 4 reagbes de

teste: denominadas de R1, R2, R3 e R4 respectivamente.
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Figura 16. Sintese do biodiesel no micro sistema com catalisador (KOH), éleo de

soja e metanol.

49.3.1 Testes com catalisador peptdéide (NCMP)

Foram sintetizadas as amostras sendo utilizado o catalisador heterogéneo —
NCMP — que seguiram 0s seguintes parametros:

1) Porcentagens de catalisador — 1, 2, 3 e 5%

2) Temperaturas — 60, 80 e 100 °C;

3) Tempo de reacdes variando de 1:00 hora a 1:30 hora;

4) Razao molar oleo/474alcool de 1/6 e 1/9.

As Figuras 17 e 18 abaixo, mostram o sistema de sintese com o catalisador

magnético no micro sistema de condensacao.
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Figura 17. Preparando amostra no micro sistema- Pesando catalisador magnético,

6leo e metanol.

No momento em que foram colocadas as barras magnéticas para agitacao do
sistema, o catalisador demonstrou suas propriedades magnéticas. Nota-se na
imagem (Figura 12), que o catalisador foi atraido magneticamente.

Figura 18. O magnetismo do NCMP.
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A Tabela 1 a seguir mostra um resumo das primeiras reacdes que foram
realizadas com NCMP, a tabela esté dividida em dois blocos: Bloco A e Bloco B,
onde, no bloco A estd em destaque (cor azul escura) para salientar a mudanca na
porcentagem de NCMP que é a variavel deste bloco. No bloco B, estd em destaque

(cor roxa escura) o aumento do tempo de reagéao.

Tabela 1. Resumo das reacdes de sintese do biodiesel.

RESUMO DAS REACGES
Razao tempo
Amostras % de NCMP NCMP Tempoeratura n]olar de~
(gramas) (°C) dleo reacao
/metanol | (horas)
P1 0,01 60 1/6 01:00
P2 0,02 60 1/6 01:00
BLOCO A
P3 0,03 60 1/6 01:00
P4 0,05 60 1/6 01:00
P1.1 1 0,01 80 1/9 01:00
P1.2 2 0,02 80 1/9 01:00
P1.3 3 0,03 80 1/9 01:00
P1.4 5 0,05 80 1/9 01:00
BLOCO B
P1A 1 0,01 80 1/9
P2A 2 0,02 80 1/9
P3A 3 0,03 80 1/9
P4A 5 0,05 80 1/9

Amostras: P1, P2, P3 e P4;

- Em P1, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como catalisador
0 peptoide 1%, razdo molar 6leo / alcool: 1/6, temperatura: 60 °C, tempo de reacao:
1 hora.

- Em P2, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como catalisador o
peptdide 2%, razdo molar Oleo / alcool: 1/6, temperatura: 60 °C, tempo de reacéo: 1
hora.

-Em P3, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como catalisador o
peptdide 3%, razdo molar Oleo / alcool: 1/6, temperatura: 60 °C, tempo de reacéo: 1

hora.
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- Em P4, foi sintetizado biodiesel de éleo de soja, utilizando como catalisador
0 peptdide 5%, razdo molar éleo / alcool: 1/6, temperatura: 60 °C, tempo de reacao:
1 hora.

As amostras foram colocadas no micro condensador, e agitadas com auxilio
de barras magnéticas. Apds a sintese as amostras foram analisadas por IV. Em que
0 espectro estd sendo comparado com o espectro de 6leo de soja comercial nas
Figuras 21, 22, 23 e 24 (Espectro de infravermelho de comparagdo entre amostra
P1, P2, P3 e P4 (sintese de biodiesel — catalise heterogénea com (NCMP)) com o

0leo de soja comercial).

Apés a andlise, observou-se que o0s espectros das amostras eram
praticamente idénticos ao espectro do O6leo de soja, exceto na amostra P4
(vermelho), pois apresentou um pico diferente.

Amostras: P1.1, P1.2, P1.3 e P1.4;

- Em P1.1, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como
catalisador o peptdide 1%, razdo molar oleo / alcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacéao: 1 hora.

- Em P1.2, foi sintetizado biodiesel de O6leo de soja, utilizando como
catalisador o peptdide 2%, razdo molar 6leo / alcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacéao: 1 hora.

- Em P1.3, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como
catalisador o peptdide 3%, razdo molar o6leo / alcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacdo: 1 hora.

- Em P1.4, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como
catalisador o peptdide 5%, razdo molar 6leo / alcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacdo: 1 hora.

As amostras foram colocadas no micro condensador, e agitadas com auxilio
de barras magnéticas. Apés a sintese as amostras foram analisadas por IV. Em que
0 espectro esta sendo comparado com o espectro de 6leo de soja comercial nas
Figuras 25, 26, 27 e 28 (Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra
P1.1, P1.2, P1.3 e P1.4 (sintese de biodiesel — catélise heterogénea com (NCMP))
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com o 6leo de soja comercial), os espectros das amostras e do 6leo foram idénticos

exceto em P1.1 onde nota-se uma pequena mudancga de pico.
Amostras: P1A, P2A, P3A e P4A;

- Em P1A, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como
catalisador o peptoide 1%, razdo molar 6leo / &lcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacgéao: 1:30 hora.

- Em P2A, foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja, utilizando como
catalisador o peptoide 2%, razdo molar 6leo / &lcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacdo: 1:30 hora.

- Em P3A, foi sintetizado biodiesel de Oleo de soja, utilizando como
catalisador o peptdide 3%, razdo molar oleo / alcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacgdo: 1:30 hora.

- Em P4A, foi sintetizado biodiesel de Oleo de soja, utilizando como
catalisador o peptdide 5%, razdo molar o6leo / alcool: 1/6, temperatura: 80 °C, tempo
de reacdo: 1:30 hora.

As amostras foram colocadas no micro condensador, e agitadas com auxilio
de barras magnéticas e permaneceram com 0S mesmos espectros das amostras

anteriores exceto em P1A, como mostra o espectro de IV (Figura29).

e Planejamento - Producdo de biodiesel utilizando o catalisador

magnético — peptdide (NCMP)

Para uma melhor efetividade dos resultados, foi elaborado um planejamento
experimental 23 com quatro repeticdes no ponto central. As reacBes foram
denominadas por PJ1, PJ2, PJ3, PJ4, PJ5, PJ6, PJ7, PJ8, PJ9, PJ10, PJ11, PJ12.

Nesta etapa do trabalho foi utilizado o 6leo de soja, 0 NCMP e metanol. A

tabela 2 mostra os parametros de sintese que foram feitos.
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Tabela 2. Parametros de planejamento para sintese do biodiesel.

-1 0 1

Temperatura 60 80 100

Catalisador 1 5,5 10

alcool 9 13,5 18
Experimento | Temperatura | Catalisador Oleo: alcool

1 -1 -1 -1

2 -1 -1 1

3 -1 1 -1

4 -1 1

5 1 -1 -1

6 1 -1 1

7 1 1 -1

8 1 1 1

9 0 0 0

10 0 0 0

11 0 0 0

12 0 0 0

4.9.3.2 Producao de biodiesel utilizando o catalisador magnético —
peptoide (NCMP) e nanoparticula magnética antes da

funcionalizacgéo.

Como os testes no microssistema nao foram bem sucedidos, decidiu-se fazer
as reacfes em um sistema maior utilizando baldo de condensacéao normal. Também
foi testada a reacdo apenas com a nanoparticula de ferro recoberta com grupos NH.

As reac0Oes foram feitas seguindo os parametros abaixo (Tabela 3).
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Tabela 3. Resumo das Reacéo de Sintese de Biodiesel

Resumo das Reagdo de Sintese de Biodiesel

Reacdo Nome da Tipo de Tipo de Quar:jt;dade temperatura | Razdo Molar | Tempo
amostra catalisador Oleo Catalisador(%) C 6leo/metanol | (hora)

1 Bionano 1 nanoparticula soja 0.8 60 1/6 1

2 Bionano 2 nanoparticula soja 5 120 1/9 4

3 Biopeptdide NCMP soja 5 120 1/18 4

4 Biopeptdide 2 NCMP soja 5 120 1/9 4

5 Nanopalma | nanoparticula | palma 5 120 1/9 4

6 Peppalma NCMP palma 5 120 1/9 4

Reacdo 1) Sintese de Biodiesel Utilizando Nanoparticula Magnética com Oleo
de soja: Quantidade de Oleo: 5 gramas; Quantidade de Catalisador: 0,8 %; Raz&o

Molar dleo/metanol: 1/6; Temperatura: 60 °C e Tempo: 1 hora.

Reacdo 2) Sintese de Biodiesel Utilizando Nanoparticula Magnética com Oleo
de soja: Quantidade de Oleo: 5 gramas; Quantidade de Catalisador: 5 %; Raz&o

Molar 6leo/metanol: 1/9; Temperatura: 120 °C; Tempo:4 horas.

Reacdo 3) Sintese de Biodiesel Utilizando Peptoide com Oleo de soja:

Quantidade de Oleo: 2 gramas; Quantidade de Catalisador: 5%; Raz&o Molar

oleo/metanol: 1/18; Temperatura: 120 °C; Tempo: 4 horas.

Reacdo 4) Sintese de Biodiesel Utilizando Peptoide com Oleo de soja:

Quantidade de Oleo: 2 gramas; Quantidade de Catalisador: 5%; Raz&o Molar

Oleo/metanol: 1/9; Temperatura: 120 °C; Tempo: 4 horas.

Reacdo 5) Sintese de Biodiesel Utilizando Nanoparticula Magnética com Oleo
de palma: Quantidade de Oleo: 8 gramas; Quantidade de Catalisador: 5%; Raz&o
Molar 6leo/metanol: 1/9 ; Temperatura: 120 ©°C; Tempo: 4 horas.
Reacdo 6) Sintese de Biodiesel Utilizando Peptoide com Oleo de palma:
Quantidade de Oleo: 8 gramas; Quantidade de Catalisador: 5%; Raz&o Molar

Oleo/metanol: 1/9; Temperatura: 120 °C; Tempo: 4 horas.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Resultados da DRX realizada na NPM e no NCMP

As Figuras 19 e 20 mostram o resultado da DRX para a nanoparticula e do
hibrido nanoparticula-peptéide.(NCMP), mostram que os picos sdo referentes ao
grupo espinélio. De acordo com os dados do DRX e a coloragéo obtida na sintese foi
confirmada a estrutura da magnetita.

O tamanho do didmetro da nanoparticula magnética de éxido de ferro e do
peptdide que foram sintetizados para este trabalho sdo 17,5 nm e 20,14 nm

respectivamente.
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Figura 19. DRX Nanoparticula.
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Figura 20. DRX NCMP.

5.2. Resultado do IV realizada na NPM e no NCMP

As principais bandas observadas no espectro da nanoparticula (Figura 21)
foram: 2921 cm™ indicando o estiramento da ligagdo —CH, proveniente da
dodecilamina, 1616 cm™ a banda referente a presenca do grupo NH; é indicativa da
funcdo amina evidenciando a presenca do grupamento amino na nanoparticula e
569 cm* banda referente as vibracdes da ligacdo de Fe-O (SAKANEL; CARDOSO ;
JUNIOR e UEHARA, 2011).
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Figura 21. Espectro de Infravermelho da Nanoparticula (FesO4NH,).
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As principais bandas observadas no espectro do peptoide (Figura 22) foram:
3440 cm™ que esta associada & presenca de grupos OH, 1615 cm™ referente ao
estiramento da ligacdo C=0 - mostrando a incorporacdo do peptoide a
nanoparticula, 1129 cm™* deformacéo da ligacdo C-N das ligacbes amida, 935 cm™
caracteristico da deformacéo angular da ligacdo N-H do peptéide e 585 cm™ banda
referente as vibra¢cdes da ligacao de Fe-O.
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Figura 22. Espectro de Infravermelho do Peptdide.

5.3. Resultados - indice de acidez do 6leo

Para o indice de acidez, os resultados em triplicata desta analise estdo na
tabela 4 a seguir.

Tabela 4: Resultados da triplicata da andlise de indice de acidez.
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Results

Q. o vaiais & 6 66 R BRI Bk 6 8 6 RIS B B B b 6 B & & e SR 1,1396
Statistical data
O A Fatoragao KOH 0,1M
Number of single determinations . . . .. ... .. ..................... 3
Result name n Mean value s +/- s rel
Fc 3 1,1268 0,01126 1,00 %

Statistics overview

1,1183
1,1226

Index ID1 Sample number Sample size Unit Fc
R1 204,72 mg

2 R2 2 204,72 mg

3 R3 3 204,72 mg

1,1396

Caracteristicas fisico-quimicas do Oleo de soja de acordo com a legislacao

estdo na Tabela 5 com adaptacdes.

Tabela 5. Valores de Referéncia do 6leo de soja: The United States Pharmacopeia —
USP 27; RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria —

ANVISA.

INDICES Unidades Valores de referéncia
Peso Especifico (25°C) g/c m3 0,916 — 0,922
Acidez, Oleo refinado g 4cido oleico/100g <0,3
Acidez, 6leo bruto g acido oleico/100g <20

Tabela 6. Resultados das analises de indice de acidez; densidade e viscosidade.

L indice de Acidez mg Densidade g/cm® Viscosidade
Oleos 2
KOH/grama mm~</s
Soja R1=0,103| R2=2,304 0,91976 31,47
Palma R1=9,442| R2=10,136 0,91351 39,768
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5.4. Resultados das reacdes
5.4.1. Resultados das reacGes nas amostras R1, R2, R3 e R4 (catélise
homogénea com KOH e metanol)

As amostras R1, R2 e R3 se mostraram de acordo com as caracteristicas do
biodiesel e as andlises de IV (Figura 23) mostram compatibilidade com o IV do
biodiesel de 6leo de soja catdlise homogénea com KOH, exceto R4 em que ocorreu
uma mudanca de pico. Com isso, o sistema foi revisto e corrigida a possivel
contaminacgao.

A presenca de longas cadeias carbdnicas € verificada pela vibracdo C-H de
alifaticos entre 3000 e 2800 cm™, e pela deformacdo C-H em 1515 cm™ e 1463 cm™
A banda em 1750 cm™ representa o estiramento C=O indicando a presenca de
éster. As bandas entre 1300 cm™ e 950 cm™ s&o decorrentes do estiramento C-O de
acidos carboxilicos e ésteres. A presenca de mais de quatro carbonos sp? conjugado
€ indicado pela banda correspondente ao movimento tesoura ordenado das ligacdes
C-H em movimento sincronizados entre 750-700 cm™ (SILVERSTEIN e WEBSTER,
2000).

Analista Embrapa

Data terca-feira, 13 de oututwo de 2015 14:51
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Figura 23. Espectro de infravermelho biodiesel de 6leo de soja catalise homogénea
com KOH em micro sistema comparada com espectro de infravermelho do biodiesel
da base de dados da Embrapa Agroenergia.
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O espectro de infravermelho das amostras P1A, P2A, P3A e P4A foram
comparadas com espectros de IV do 6leo de soja e do biodiesel, e ndo se mostram
compativeis com o biodiesel e sim com o espectro do 6leo de soja, pode se concluir
gue ndo houve conversdo de éster(biodiesel), chama a atencdo para P1A (verde)
(Figura 24), que apresentou um pico aproximadamente em 1000 cm™, e de acordo
com SILVERSTEIN e WEBSTER, as bandas entre 1300 cm™ e 950 cm™ sdo
decorrentes do estiramento C-O de &cidos carboxilicos e ésteres. a Tabela 7,
demonstra a classe de compostos que cada banda referente ao IV do biodiesel e

seus respectivos numero de onda e o grupo a que se refere.

Tabela 7. Caracterizagdo de constituintes do biodiesel por FT-IR (SILVERSTEIN e
WEBSTER, 2000).

n® de onda (cm™) n® de ondas (cm™) Grupo Classe dos compostos
(literatura)* Biodiesal caracteristico _
3600-3300 3420 O-H Acidos carboxilicos, alcoois
3000-2840 3010, 2940, 2821 C-H Alcanos
1750-1730 1750 C=0 Ester
1500-1400 1485, 1365 C-H Alcanos
1300-1000 1185, 1054 Cc-0 Acidos carboxilicos, esteres
750-700 740 C-H Carbono sp® conjugado

O espectro de infravermelho comparacdo da sintese de biodiesel catéalise

heterogénea (NCMP) com o 6leo de soja e biodiesel, foi escolhida a amostra P1A
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Figura 24. Espectro de infravermelho comparacéao da sintese de biodiesel catalise

heterogénea (NCMP) com o 6leo de soja e biodiesel.

Mesmo notando que em algumas amostras ocorreu uma mudancga de pico,
nao foi possivel afirmar que se tratava de conversao do 6leo em biodiesel. Quando
foram comparadas com os espectros do biodiesel da base de dados da Embrapa
Agroenergia, observou-se que os IV ndo eram compativeis com os do biodiesel e
sim com o do 6leo de soja. Em anexo estéo os IV referentes as reacdes que foram
realizadas. Como estas analises ndo foram conclusivas, foi elaborado um

planejamento de testes, e novas sinteses foram realizadas.

Em seguida, foram realizadas andlises de infravermelho e os espectros de IV
do biodiesel (catalise heterogénea (NCMP)) com comparacéo ao IV do 6leo de soja
e biodiesel da base de dados da Embrapa Agroenergia, realizada em todas as
amostras do planejamento, cujo os espectros estdo em Anexo, foram denominadas
por ( PJ1, PJ2, PJ3, PJ4, PJ5, PJ6, PJ7, PJ8, PJ9, PJ10, PJ11, PJ12) Figuras 30,
31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40 e 41 respectivamente . Em nenhuma das

amostras, pode - se afirmar que houve conversdo em biodiesel.
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Mesmo apds o planejamento, as reacdes ndo foram bem sucedidas de acordo
com as analises de IV. Como os espectros de IV das amostras e do 6leo estavam
parecidos, optou- se por realizar a caracterizacdo através de analise por HPLC de
algumas amostras selecionadas. Os cromatogramas das amostras 1, 2, 3 e PJ8
mostram a area em destaque (cor rosa) onde mostra os picos referentes aos ésteres
no HPLC das seguintes amostras: Amostra 1.Bionano 1; Amostra 2. Bionano 2;
Amostra 3.Biopeptbide 1 e Amostra PJ8 - Amostra do planejamento

Cromatogramas do HPLC das Amostras selecionadas que mostram a area

em destaque (rosa) referente aos ésteres.
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Figura 25. Cromatograma HPLC da amostra bionano 1 a area em destaque (cor

rosa) onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC.
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Figura 26. Cromatograma HPLC da amostra bionano 2 a area em destaque (cor

rosa) onde mostra 0s picos referentes aos ésteres no HPLC.
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Figura 27. Cromatograma HPLC da amostra Biopeptbide 1 a area em destaque (cor

rosa) onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC.
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Figura 28. Cromatograma HPLC da amostra PJ8 a area em destaque (cor rosa)

onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC.

Através dos espectros de HPLC verificou-se baixissima conversao de ésteres.

As analises das amostras do planejamento com excec¢do PJ8, ndo demonstram

picos na regido de interesse por esse motivo ndo foi apresentado cada

cromatograma de HPLC das amostras que foram analisadas. No anexo estédo alguns

cromatogramas e mostram gue nao existem picos na regido de ésteres.

A Figura 29 mostra as amostras de biodiesel. Na amostra biopeptoide 2
(Reacdo 4), observou-se que ela adquiriu uma cor que nao condiz com o 6leo
usado para sua sintese, neste caso o 6leo de soja, que pode ser um indicio de

oxidacdo do NCMP. Esta imagem foi feita logo apds a sintese, as amostras ainda
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ndo haviam passado por nenhum processo de filtragem, centrifugacdo ou
concentragdo, a segunda fase que pode ser observada na maioria das amostras
trata-se de excesso de metanol e ndo de glicerina.

Figura 29. Amostras da sintese com NCMP, 6leo de soja e palma sintetizadas em

baldo de condensacéo.

Todas as reacdes foram analisadas por RMN, uma vez que as analises por IV
e HPLC né&o foram conclusivas.
Pelos espectros de RMN das amostras das reacdes em condi¢cdes normais,

Viu-se que o 0leo de soja nao foi convertido em biodiesel em nenhuma das reacdes.
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Figura 30. Espectro de H' RMN (300 MHz, CDCls) da reacéo 1, Bionanol.

No espectro da reacdo 1 (Figura 30) nota-se que os picos referentes aos
hidrogénios da porcao glicerol do dleo (6= 4,11 e 4,26 ppm) ainda estdo presentes.
Além disso ndo é observado o pico referente a metoxila do biodiesel que, segundo a
literatura, (MIYAKE et al, 1998) aparece em 6= 3,6 ppm. O que nos leva a concluséo
de que nao houve converséo.

O mesmo foi observado nos espectros de RMN das reacfes 3 e 6, que se
encontram no anexo.

Na reacdo 2 (Figura 31), observou-se um pequeno pico na regido de 3,6 ppm,
0 que pode evidenciar uma pequena conversdao do Oleo em biodiesel. Pela
integracao dos picos dos sinais dos hidrogénios do glicerol e da metoxila temos uma
razdo de 1:0,02.
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Figura 31. Espectro de H' RMN (300 MHz, CDCls) da reacéo 2.

Essa pequena conversdo também foi observada no espectro da reacao 5,

com uma proporcao das integrais de 1:0,05 (Figura 32).
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Figura 32. Espectro de H' RMN (300 MHz, CDCls) da reacéo 5.

5.5. Recuperacao do catalisador

Apés a sintese de diversas amostras de biodiesel, algumas foram escolhidas
para se realizar a recuperacdo do catalizador. As amostras que foram escolhidas
sdo: PJ1, PJ2, PJ3, PJ8, bionano 1 e biopeptoide 1.

O NCMP, foi recuperado com auxilio de um ima, lavado com acetona por trés
vezes cada e, seco a T.A.

Com as amostras de NCMP secas, foram realizadas andlise de IV utilizando
pastilhas de KBr, nas Figuras (33, 34, 35, 36, 37, 38) que sdo das seguintes
amostras de biodiesel: PJ1, PJ2, PJ3, PJ8, bionano 1 e biopeptdide 1
respectivamente. Os espectros de IV mostram que houve mudanca nos picos e que
0 espectro ndo permanece com as mesmas caracteristicas e estrutura inicial
mostrada nos espectros da nanopaticula e peptéide (Figuras 21 e 22),

principalmente nas amostras PJ1, PJ2, PJ3 e PJS.
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Figura 33. Infravermelho da amostra de residuo PJ1.
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Figura 34. Infravermelho da amostra de residuo PJ2.
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Figura 35. Infravermelho da amostra de residuo PJ3.
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Figura 36. Infravermelho da amostra de residuo PJ8.
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Figura 22. Espectro de Infravermelho do Peptdide.

Os espectros das amostras de bionano 1 e biopeptéide 1 logo abaixo (Figura
37 e 38), estdo sendo comparadas com os espectros das (Figura 21 e 22), espectro
de infravermelho da nanoparticula (FesO4NH,) e espectro de infravermelho do

peptoide.
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Figura 37. Infravermelho da amostra de residuo Bionanol.
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Figura 21. Espectro de Infravermelho da Nanoparticula (FesO4sNH,)
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Figura 38. Infravermelho da amostra de residuo Biopeptdidel.
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Figura 22. Espectro de Infravermelho do Peptoide.

N&o é possivel afirmar que apos a reacao de sintese do biodiesel, o NCMP
nao tenha sofrido alteracdes e ou deformacdes, também ndo é possivel afirmar
categoricamente que as tenha sofrido. Sdo necessarias outras analises, repeticoes e
o uso de diferentes metodologias e parametros.

Em uma das amostras (Bionano2) observou-se mudanca em sua coloracao

durante a sintese.
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6. Concluséo e Perspectivas

O trabalho de pesquisa cujo, o intuito inicial foi sintetizar um hibrido de
nanoparticula magnética - peptoide, realizar sua funcionaliza¢do através da reacao
de Ugi, e utilizad-lo como possivel catalisador heterogéneo na sintese de biodiesel,
permitem concluir que:

A sintese da nanoparticula magnética foi bem sucedida, pois as analises de
Difragéo de raios - X (DRX) e infravermelho (IV), mostraram-se de acordo com a
literatura;

A funcionalizacdo da nanoparticula também est4 de acordo com a literatura,
pois suas caracterizacdes através de andlise de Difracdo de raios - X (DRX) e
infravermelho (IVV) comprovam tal éxito;

Quando se realizaram as sinteses do biodiesel, foi criado um micro
condensador artesanal, em que foram primeiramente realizadas sinteses de catalise
homogénea com KOH, visando sua funcionalidade. Pode-se verificar que as reacdes
foram bem sucedidas, pois o espectro de infravermelho mostra a conversdo de
biodiesel no micro sistema usado, como também se mostrou pratico e econdémico.

Quanto a sintese do biodiesel utilizando o catalisador NCMP, os resultados
mostram:

Facil recuperacédo do catalisador — em algumas amostras pode-se retirar 0
catalisador quase completamente somente com o auxilio de um ima;

O infravermelho da amostra do catalisador residual mostra algumas
mudancas comparadas com o IV inicial, ou seja, o catalisador pode ter reagido no
momento da sintese. Em uma das amostras pbde-se constatar uma brusca
mudanca de cor, que “pode ser’” uma provavel oxidacdo na amostra denominada
biopeptdide 2, feita com 6leo de soja e mostra uma coloracéo laranjada.

A partir dos dados e resultados experimentais apresentados neste trabalho,
pode-se concluir que o catalisador heterogéneo magnético — peptéide que foi usado
na sintese do biodiesel de 6leo de soja e 6leo de palma, mostrou baixa conversao
de ésteres nas reacdes de transesterificacdo/esterificacdo, nas condicbes e
parametros (temperatura, porcentagem de catalisador, razdo molar alcool / 6leo e

tempo reacional) que foram utilizados neste trabalho.
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Seria necessaria uma mudanca nestes parametros, bem como um estudo
mais detalhado da estabilidade superficial do peptdide ou a escolha de outros
reagentes para sua sintese.

Uma das caracteristicas que tornam as reacdes multicomponentes
interessantes é a possibilidade de mudanca dos reagentes em sua sintese. A reacao
de Ugi, mostra muitas possibilidades de substituicdo dos seus reagentes. Com a
possibilidade de mudanca na superficie da nanoparticula magnética, através do uso
de outros reagentes em sua funcionalizacdo pode se tornar possivel uma melhor
conversao de ésteres.

Salientando que a superficie do catalisador utilizado nesta sintese possuli
caracteristicas acidas em sua funcionalidade e que uma mudanca nesta
caracteristica, para basica, pode aumentar a possibilidade de uma melhor
conversao.

Uma nova possibilidade seria o uso de um peptoide com a superficie ativa

basica como o exemplo da estrutura abaixo:

Também podem ser usadas em catalise de outros materiais, para reacao de

esterificacdo, craqueamento.
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Figura 39. Espectro de infravermelho de comparacao entre amostra P1 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.
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Figura 40. Espectro de infravermelho de comparagédo entre amostra P2 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.
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biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.
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Figura 42. Espectro de infravermelho de comparacdo entre amostra P4 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial.
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de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
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biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o Oleo de soja comercial e
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Figura 50. Espectro de infravermelho de comparacgéo entre amostra PJ3 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 51. Espectro de infravermelho de comparacgao entre amostra PJ4 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o Oleo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 52. Espectro de infravermelho de comparacgéo entre amostra PJ5 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 53. Espectro de infravermelho de comparacgao entre amostra PJ6 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o Oleo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 54. Espectro de infravermelho de comparacgéo entre amostra PJ7 (sintese de
biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 55. Espectro de infravermelho de comparacgao entre amostra PJ8 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o Oleo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 56. Espectro de infravermelho de comparacgéo entre amostra PJ9 (sintese de

biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.

91



PJ10

10714
100

954

S0

%T

2000 1500 1000 sS00400
cm-1

<4000 3500 2000

N
g

EBrodionet .0 10

B ] Arrsonten O46 g
Ll = e e )
s e e
07 2014

GO e P

Figura 57. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ10 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 58. Espectro de infravermelho de comparacéo entre amostra PJ11 (sintese
de biodiesel - catélise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Figura 59. Espectro de infravermelho de comparacéao entre amostra PJ12 (sintese
de biodiesel - catalise heterogénea com (NCMP)) com o 6leo de soja comercial e
biodiesel Embrapa.
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Cromatograma 1. Cromatograma HPLC da amostra 6 a area em destaque (cor

rosa) onde mostra os picos referentes aos ésteres no HPLC.
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