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RESUMO

Neste trabalho foi empregado um sistema bifésico utilizando o liquido idnico 1-
butil-3-metilimidazolio para as rea¢des de hidroformilagdo-condensagdo com n-
butilamina utilizando o complexo HRhCO(PPhs); como precursor catalitico para
modificacéo de biodiesel de soja. Utilizando um excesso do ligante PPhs, a presenca do
liquido idnico aumentou a seletividade para a formagdo de imina quando comparada
com a reacdo realizada em condi¢Oes similares, mas em meio homogéneo. O
rendimento para imina alcancou 75% ap6s 24 h. Por outro lado, na auséncia de um
excesso de PPhs, 0 uso do liquido idnico teve efeito contrério para a reacdo, de forma
que a seletividade para imina diminuiu. Este resultado foi atribuido a formacgdo de
carbenos N-heterociclicos que se coordenam com o Rh para formar espécies cataliticas
ativas para reacdes paralelas e/ou consecutivas. Quando um excesso de PPh; € usado,
ele impede a coordenacdo dos carbenos, mantendo o Rh na forma de complexo ativo
para a hidroformilacdo. Os produtos nitrogenados obtidos apresentaram excelente
atividade antimicrobiana contra fungos e bactérias comumente presentes em tanques de

armazenamento de combustivel.



ABSTRACT

A biphasic catalytic system using the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate was employed for tandem hydroformylation-amine condensation
reactions of soybean biodiesel using HRhCO(PPhs); as the catalyst precursor and n-
butylamine. When a tenfold excess of the ligand PPhswas employed, the presence of the
ionic liquid increased the selectivity for imine if compared to the reaction carried out
under similar conditions, but in homogeneous media. The yield for imine reached 75%
after 24 h. On the other hand, in the absence of a PPh; excess, the effect of using the
ionic liquid was opposite and the selectivity for imine decreased. This supposedly
occurred due to the generation of N-heterocyclic carbenes, which would coordinate to
Rh to form species active for parallel and/or consecutive reactions. When an excess
PPhs is used, it suppresses the carbenes coordination, maintaining the Rh complex in a
form active for hydroformylation. The obtained imine products presented remarkable
antimicrobial activity towards a set of fungi and bacteria commonly present in fuel

storage tanks.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1. Introdugéo

A producdo e uso de ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos (EMAG e
EEAG, respectivamente) obtidos a partir de éleos ou gorduras de origem vegetal ou
animal, mais conhecidos como biodiesel, tem aumentado abruptamente ao longo dos
ultimos anos devido a preocupacdes relacionadas principalmente ao aquecimento global
e & disponibilidade de petréleo.! No Brasil, a producéo de biodiesel alcancou 3milhdes
de metros clbicos em 2014.2

Apesar de haver no pais programas de utilizacdo de combustiveis derivados de
biomassa desde a década de 1980, apenas recentemente estes combustiveis ganharam
destaque no Brasil. Assim, o programa nacional de producdo e uso de biodiesel, que
teve inicio em 2003, determinou a obrigatoriedade do uso de 2 % de biodiesel (B2) no
diesel a partir de 2008, e 5 % de biodiesel (B5) a partir de 2013. Este cronograma foi
posteriormente alterado com antecipacdo das datas de obrigatoriedade destas adicdes.
Atualmente a adicdo de 7% de biodiesel ao diesel comercial (B7) € obrigatéria, sendo
que 0 uso de porcentagens ainda maiores esta atualmente em discussdo. A substituicdo
de derivados de petréleo por biodiesel é favoravel do ponto de vista ambiental porque
este biocombustivel tem origem de fontes renovaveis, o que contribui para um menor
acumulo de CO; na atmosfera. Outra vantagem importante é que o emprego de biodiesel
dimini a emissdo de material particulado para atmosfera, além de nao liberar compostos
aromaticos ou sulfurados.>*

O biodiesel é normalmente produzido por meio das reacGes de esterificacdo de
acidos graxos ou transtesterificacdo de triacilglicerideos (componentes principais dos
6leos e gorduras).” No Brasil, o biodiesel de 6leo de soja é o mais produzido. Ele é
constituido principalmente por ésteres de acidos graxos insaturados, como o oleico
(24%), o linoleico (54%) e o linolénico (6%) (Figura 1, adaptada da referéncia 6). A
presenca de ligacdes duplas tem como vantagem principal a diminuicdo do ponto de
congelamento do biodiesel de soja.° Por outro lado, elas diminuem a estabilidade
oxidativa do combustivel.”

Outro problema técnico associado ao uso do biodiesel diz respeito a
potencializacdo da contaminacdo microbiana em tanques de armazenamento de
combustiveis, o que ocorre principalmente devido ao caréater levemente higroscopico do

biodiesel causado pela presenca do grupo éster.®?
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Figura 1: (a) &cido oleico; (b) &cido linoleico; (c) &cido linolénico.

Atualmente, a maneira mais eficaz para contornar os problemas da baixa
estabilidade oxidativa e da susceptibilidade a contaminagcdo microbiana é por meio da
adicao de aditivos antioxidantes e biocidas, respectivamente. Entretanto, uma vez que 0s
problemas citados se originam da composi¢cdo das moléculas do biodiesel, a saber, a
presenca de insaturacfes e do grupo éster, uma maneira mais elegante e ambientalmente
correta de se ajustar as propriedades do combustivel sem a necessidade do emprego de
aditivos é por meio da modificacdo destas funcdes. %

Uma forma de contornar a baixa estabilidade do biodiesel de soja sem prejudicar
suas propriedades a frio é por meio da reacdo de hidroformilacdo, que consiste na
adicdo de um grupo formila (H-C=0) e de um atomo de hidrogénio na forma cis (Figura
2).1® Os aldeidos resultantes sd0 compostos muito reativos e verséteis que podem ser
usados como materiais de partida para producao de diversos compostos como alcoois,

acidos carboxilicos, aminas e éteres.'*
H H
0]
a b © a b a b
quqf/jy(d‘{ +
A W W

Figura 2. Reacédo de Hidroformilacdo de Olefinas

Em um trabalho anterior, um sistema catalitico bifasico usando liquido i6nico foi

empregado pela primeira vez para a hidroformilacdo de EMAG de soja.”> O liquido



idnico (LI1) e o precursor catalitico empregados foram o hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMI-PFg) e 0 HRhCO(PPhs)s, respectivamente. Os resultados obtidos
sugeriram que o LI estabilizou o complexo de Rh na forma ativa para a hidroformilagéo
e evitou que reagdes laterais e/ou consecutivas ocorressem, levando a altos rendimentos
para a formacdo de aldeidos. Além disso, a adicdo de um excesso de PPh; aumentou
tanto a conversdo quando a seletividade para aldeidos. Assim, concluiu-se que a(s)
forma(s) ativa(s) para a hidroformilacdo consista(m) em complexo(s) contendo o rodio
coordenado a PPhs, sendo sua formacdo favorecida pela presenca de um excesso do
ligante devido ao deslocamento do equilibrio.

Se a hidroformilacdo é realizada na presenca de aminas primarias, secundarias
ou do fon aménio, tem-se a formacdo de produtos de condensagdo.’® A adicdo
nucleofilica do aménio ou amina ao aldeido formado gera um O,N-semiacetal que sofre
subsequente desidratacdo para formar imina (se o ion aménio ou amina primaria séo
usados) ou enamina (se for usada uma amina secundaria). Como a hidroformilacéo é
realizada na presenca de H, e o catalisador empregado normalmente é ativo para
hidrogenagéo, a imina ou enamina formada geralmente é reduzida a amina primaria,
secundaria ou terciaria. As etapas de condensacdo e reducdo estdo representadas na
Figura 3. A reacdo global de conversdo de um grupo olefina em amina recebe 0 nome

de hidroaminometilagéo.

/_ko /_g /_QNHR
Cat

R hooF Wy

o oo

Figura 3. Etapas de condensacao e reducdo na reacao de hidroaminometilacéo.

Neste ponto, € valido destacar a existéncia de varios estudos na literatura que
relatam moléculas nitrogenadas com consideravel atividade biolégica, sendo que a

maioria delas € derivada de compostos naturais. Por exemplo, Graebin et al. mostraram



que alguns produtos derivados da hidroaminometilacdo do (+)-limoneno apresentaram
atividade in vitro contra a Leishmania (V.) braziliensis.}” Além disso, eles identificaram
dois novos derivados do limoneno com promissora atividade contra Trypanosoma cruzi.
Por sua vez, Ferrel e Merkler publicaram uma revisdo sobre a atividade biologica de
amidas de 4cidos graxos que foram isoladas de alguns mamiferos.*®

Levando em conta o contexto apresentado, neste trabalho buscou-se sintetizar
moléculas nitrogenadas derivadas do biodiesel de soja que apresentassem atividade
antimicrobiana. Para isto, procedeu-se a reacdo de hidroformilacdo de EMAG de soja na
presenca de n-butilamina (hidroaminometilacdo), que foi escolhida por apresentar uma
excelente reatividade quando comparada com outras aminas reportadas na literatura.”®
Assim, os produtos da hidroaminometilagcdo foram usados como modelo para estudo da
atividade antimicrobiana, que foi avaliada através de testes padrdo para atividade
biocida.

1.1.  Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral realizar a modificacdo de biodiesel
metilico de soja por meio da reacdo de hidroformilacdo na presenca de n-butilamina
(hidroaminometilacdo) para obtencéo de aditivos nitrogenados com potencial atividade

biologica.

1.1.2. Objetivos especificos

- Estudo da reacdo de hidroformilacdo de EMAG na presenca de n-butilamina em um
sistema catalitico bifasico, a base do liquido i6nico BMI-PFs, para obtencdo de

derivados nitrogenados;

-Estudo da capacidade de reaproveitamento dos sistemas bifasicos para seguidas

reacgoes;

- Estudo da atividade antimicrobiana dos produtos nitrogenados visando a sua utilizacao

como aditivos antimicrobianos.
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2. Revisdo Bibliogréafica
2.1. Biodiesel

2.1.1. Utilizacao de 6leos e gorduras como combustiveis

Oleos e gorduras sdo constituidos principalmente por triacilglicerideos,
substancias que podem ser entendidas como o resultado da reacdo de esterificacdo de
trés moléculas de acidos graxos com uma molécula de glicerol (Figura 4). O uso desses
materiais como combustivel teve inicio com a invencdo do motor de combustdo interna,
desenvolvido por Rudolph Diesel no final do século XIX, que utilizou 6leo de
amendoim em seus testes. Porém, devido a alta disponibilidade de petr6leo no periodo,
esse combustivel fossil acabou sendo escolhido em detrimento aos éleos e gorduras.
Além disso, a busca por uma maior eficiéncia fez com que os motores assumissem ao
longo dos anos caracteristicas que impedem o uso de 6leos ou gorduras diretamente

como combustiveis.®
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Figura 4. Estrutura quimica dos triacilglicerideos.

No Brasil, 0 uso de biocombustiveis iniciou-se discretamente na década de 1940.
Nas décadas de 1970 e 1980, foram criados os programas Pré-alcool e o Pré-6leo que
incentivavam, respectivamente, o uso de bioetanol e de Oleos ou gorduras como
combustiveis. Esses programas se apresentaram como tentativas de superar a crise de
abastecimento de petréleo existente na época. No caso do Pro-6leo, a sua proposta era
gque uma pequena porcentagem de Oleo ou derivado deste fosse misturada ao diesel
convencional. Em 2003, foi criado no Brasil o Programa Nacional de Producéo e Uso

do Biodiesel (PNPB), responsavel por desenvolver politicas que introduzam o biodiesel,



produto resultante da alcodlise de 6leos vegetais ou gorduras animais ou da esterificacdo
de &cidos graxos, na matriz energética brasileira. Este programa determinou, por meio
de leis e normas, que quantidades cada vez maiores de biodiesel fossem adicionadas ao

diesel comum com o passar dos anos.?
2.1.2. Reacao de transesterificacédo para producgéo de biodiesel

De acordo com resolucdo da ANP (resolucdo 14, de 11 de maio de 2012), o
biodiesel é definido como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacao
de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal”. A reacdo de
transesterificacdo ocorre normalmente na presenca de um catalisador e de um excesso
de &lcool de cadeia curta, como metanol ou etanol, formando ésteres de acido graxo
(EAG, Figura 5).
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Figura 5. Transesterificacdo de triacilglicerideos.

Os catalisadores mais comumente usados nas reagdes de transesterificacdo séo
bases fortes (KOH, NaOH) e éacidos fortes (H,SO4, HCI). Diversos catalisadores
alternativos também apresentam atividade para este tipo de reacdo. Entre eles, é possivel
citar as enzimas, as bases organicas como guanidinas e amidinas, complexos
homogéneos e catalisadores heterogéneos como aluminossilicatos e 6xidos metalicos
com carater &cido de Lewis. Todos estes catalisadores apresentaram altas taxas de

converséo de triacilglicerideos em ésteres metilicos de acidos graxos.®



2.1.3. Especificaces técnicas do biodiesel

O biodiesel deve seguir rigorosas normas e padrfes para que possa Ser
comercializado. No caso do biodiesel de soja, que corresponde, em média, a 75 % da
producdo nacional,® a estabilidade oxidativa esta abaixo dos padrdes estabelecidos pelas
especificacfes da ANP (EN14112). Esta baixa estabilidade oxidativa esta associada
principalmente ao alto grau de insaturacdo dos &cidos graxos componentes do biodiesel
de soja, 0 que o torna altamente susceptivel a oxidagdo. Quando o combustivel formado
por derivados destes acidos graxos entra em contato com o oxigénio atmosférico, pode
ocorrer a formacdo de peroxidos, hidroperoxidos, acidos graxos leves e outros
compostos oxigenados?. Por este motivo, faz-se necessaria a adicdo de antioxidantes

(Figura 6) para que as especificacdes da ANP sejam obedecidas.
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Figura 6.Aditivos antioxidantes utilizados no biodiesel: BHT (Butilhidroxitolueno),
TBHQ (Tetrabutilhidroquinona), BHA (butilhidroxianisol), PG (propilgalato), PA
(Pirogalol).

Costuma-se também combinar outra matéria-prima com baixo teor de
insaturacdo, como 0 sebo bovino ou 6leo de coco, com o biodiesel de soja para
aumentar a estabilidade do combustivel. Porém, esta alternativa apresenta o
inconveniente de aumentar a temperatura de cristalizacdo do biodiesel devido ao

aumento do teor de cadeias saturadas, prejudicando suas propriedades a frio.??



2.1.4. Contaminagdo microbiana de combustiveis

2.1.4.1. Biodiesel: biodegradabilidade vs. biodeterioragéo

Apesar dos beneficios oriundos do uso do biodiesel como combustivel, os
EMAGs séo mais facilmente metabolizados pela microbiota do que os hidrocarbonetos,
fazendo com que o biodiesel seja mais biodegradavel do que os combustiveis derivados
do petroleo. Pasqualino et al. (2006) comparou a biodegradabilidade do biodiesel com a
do diesel de petréleo e da gasolina usando um inéculo contendo lodo ativado fornecido
pela indUstria municipal de tratamento de 4gua de Tarragona, Espanha.?® Eles
observaram que a biodegradabilidade do biodiesel foi maior que 98 % apds 28 dias,
enquanto para o diesel e para a gasolina foi 50 e 60 %, respectivamente. Além disso,
outros autores demonstraram que o biodiesel pode promover e acelerar a biodegradacao
dos préprios hidrocarbonetos. Assim, eles concluiram que o uso de misturas de
biodiesel com combustiveis derivados de petroleo é vantajoso no ponto de vista de
atenuar os impactos negativos causados por derramamento de combustiveis no solo ou
em ambientes aquaticos, podendo até atuar na biorremediacdo de ambientes

contaminados por derramamento de combustivel ?#?

Se por um lado a biodegradabilidade é, da perspectiva ambiental, uma vantagem,
ela ocasiona, por outro lado, diversos problemas técnicos relacionados ao
armazenamento de combustiveis. Neste caso, a biodegradacdo pode ser mais bem
referida como biodeterioracdo, porque ela induz a mudancgas quimicas e fisicas que
alteram e comprometem a qualidade do combustivel. A biodeterioracdo tambem leva a
formacdo de biofilmes, que promovem corrosées microbiologicamente induzidas dos
tanques, leituras inadequadas dos medidores e formacdo de biossedimentos, que
provocam entupimento dos filtros e bloqueio e desgaste de tubulacGes (Passman and
Dobranick, 2005; Gaylarde et al., 1999).%>%

Neste contexto, muitos autores desenvolveram estudos em laboratorio e no
campo para avaliar a biodeterioracdo de blendas de biodiesel/diesel. A maioria deles
confirmou que a presenca de biodiesel acelera a biodeterioracdo do diesel (Biicker et al.,
2011; Schleicher et al., 2009; Zimmer et al., 2013), mas a razdo para isto acontecer
ainda é desconhecida.?’*® As possiveis razées seriam: i) o biodiesel aumentaria a

populacdo total de microrganismos; ii) fatores que favorecem o crescimento e/ou
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enzimas necessarias para a degradacdo do diesel seriam produzidos durante a
deterioracdo do biodiesel; iii) aconteceria um processo cometabdlico no qual os
microrganismos usam o biodiesel como fonte de carbono/energia para degradar o diesel.

E importante destacar que o aumento da biodegradabilidade de combustiveis de
petréleo na presenca de biodiesel ndo é um consenso na literatura. Por exemplo,
Mariano et al. (2008) relataram que a biodegradacdo dos hidrocarbonetos ndo foi

acelerada na presenca de biodiesel.*°

Além disso, Owsianiak et al. (2009) observaram
que a biodegradacdo de algumas misturas especificas de diesel/biodiesel foi mais lenta
do que em diesel convencional puro.®* Porém, estes resultados parecem ser dependentes
de um grande nimero de varidveis e condi¢bes que afetam o crescimento e atividade
microbiana, como temperatura, pH, composi¢do do sistema, natureza do microrganismo
etc. Por exemplo, Junior et al. assumiram que a biodegradacao de diesel de petréleo foi
maior do que a biodegradacdo de biodiesel e blendas de diesel/biodiesel devido a
presenca do antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ) no biodiesel que eles usaram.

Microrganismos como fungos filamentosos, leveduras e bactérias aerobias e
anaerobias foram identificados como contaminantes de combustiveis (Gaylarde et al.,
1999; Passman, 2005).%?® Eles podem contaminar os combustiveis a partir do ar, do
solo, de agua de lavagem poluida ou ate mesmo atraves de tubula¢es contaminadas ou

tangues que ndo foram devidamente limpos.

Uma grande diversidade de espécies de bactérias, leveduras e fungos
filamentosos ja foram isoladas, apresentando a capacidade de crescer em sistemas de
estocagem de combustiveis. Entre as bactérias aerobias, podem citar os géneros:
Acinetobacter, Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus, Brevibacterium, Clostridium,
Corynebacterium, Enterobacter, Flavobacterium, Pasteurella, Pseudomonas,
Rhodococcus e Serratia. Os crescimentos de bactérias anaerobias do tipo redutoras de
sulfato e desnitrificantes também ja foram detectados, além de leveduras dos géneros
Candida, Rhodotorula e Saccharomyces, e fungos filamentosos dos géneros
Acremonium, Alternaria, Aspergillus, Cephalosporium, Chaetomium,Cladosporium,
Curvularia, Drechslera, Epicoccum, Fusarium, Geomyces, Geotrichum, Gliomastix,
Helminthosporium, Homoconis, Humicola, Mucor, Paecilomyces, Penicillium,
Pestalotiopsis, Phialophora, Phoma, Phomopsis, Pseudallescheria, Rhinocladiella,

Sordaria, Stemphylium, Trichoderma, Trichosporum e Ulocladium.*

Dependendo do grau de contaminagdo, pode-se observar o0 escurecimento da
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agua presente no fundo dos tanques, resultantes da precipitacdo de sulfeto de ferro, e
com cheiro caracteristico de &cido sulfidrico, devido a atividade das bactérias
anaerobias redutoras de sulfato. Outro ponto importante é que a contaminagdo
microbiana no combustivel contribui para o aumento da instabilidade dos
hidrocarbonetos, acelerando rea¢des que produzem mais sedimentos de origem quimica.
As consequéncias de um combustivel contaminado repercutem no funcionamento dos
veiculos através da saturacdo de filtros e desgaste de bicos injetores, comprometendo o
rendimento dos motores.*®

A &4gua é um fator essencial para a atividade microbiana. Assim, 0s
microrganismos proliferam e sdo metabolicamente ativos em interfaces 6leo-agua, onde
a disponibilidade de &gua e nutrientes ¢ maior (Passman, 2005).”> Apenas alguns
microlitros de agua sdo suficientes para permitir que um microrganismo cres¢a. Logo
que o metabolismo molecular comeca, ocorre a producdo de mais agua, fazendo com
que este ciclo de producdo de &gua fique cada vez maior (Gaylarde et al., 1999).%°
Assim, a presenca de grupos funcionais oxigenados polares nos EMAGSs, que fazem
com que o biodiesel seja levemente higroscdpico, parece ser um dos principais fatores
que aumentam o risco da biodeterioracdo durante o0 armazenamento de biodiesel puro ou
misturado com o diesel convencional.

Outro fator que pode agravar os problemas relacionados a biodeterioracdo de
combustiveis é a diminui¢do do conteudo de enxofre no diesel automotivo. Durante o
processo de hidrodessulfurizacdo, os teores de enxofre e compostos aromaticos e
fendlicos sdo drasticamente reduzidos ou até removidos do combustivel. Como estes
compostos sdo inibidores de crescimento microbiano, sua eliminagéo contribui para um

aumento da suscetibilidade a contaminacdo microbiana.

Uma forma de minimizar a biodeterioracdo é realizar uma drenagem frequente
de agua dos tanques de armazenamento. Porém, manter um tanque de armazenamento
livre da presenca de agua ndao é um procedimento trivial. Isto se torna ainda mais
desafiador quando se trata de armazenamento de biodiesel devido a sua citada afinidade
com a agua. Assim, é importante recorrer a substancias que inibam ou controlem o

crescimento microbiano (biocidas).

Na grande maioria dos casos, 0s problemas relativos a contaminacdo microbiana
somente sdo investigados quando danos nos tangues e nos equipamentos comecam a

aparecer. Os custos geralmente s&o altos para a desativacdo e recuperagdo de tanques
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armazenadores danificados. 3* Com o desenvolvimento de microrganismos, ocorre a
formacdo de biomassa microbiana na interface Oleo-agua. As consequéncias mais
relevantes da presenca desta biomassa sdo: obstrucdo de filtros, tubulacbes e
mangueiras; aumento da quantidade de agua no sistema; presenca de produtos
poliméricos extracelulares resultantes de atividade bacteriana, que incorporam a
biomassa interfacial do sistema; producdo de biossurfactantes, que emulsionam o
hidrocarboneto e a 4gua, e a migracdo da biomassa microbiana para a fase oleosa.

O uso de aditivos para tratamento de combustivel representa apenas uma
pequena fracdo do mercado de biocidas. Na verdade, este € um mercado considerado
apenas secundario, e reutiliza produtos que foram testados para atuar como aditivos para
outras fungdes. Além disso, existem poucos trabalhos na literatura sobre o uso de
biocidas para tratamento de combustiveis. A maioria deles consiste na avaliacdo do
desempenho de produtos comercialmente disponiveis, como misturas de dioxaborinano,
isotazolinonas e morfolinas, conforme documentado em uma revisao feita por Passman
(2013).%

Apesar de ser ativo para uma gama de fungos, leveduras e bactérias aerobias e
anaerodbias, um biocida ideal para combustiveis deve ser capaz de ndo promover efeitos
adversos nas especificacdes dos combustiveis; ndo deve ser capaz de corroer tanques,
bombas, motores etc.; ter compatibilidade fisica e quimica com o combustivel; ser capaz
de penetrar a massa microbiana; ser seguro para manuseio; ter baixo impacto ambiental
(ser biodegradavel e livre de enxofre ou metais pesados); e apresentar boa relacdo custo-

beneficio.

2.2. Liquidos I6nicos

2.2.1. Conceitos

Os liquidos i6nicos sdo definidos como estruturas supramoleculares compostas
somente por ions, com ponto de fusdo abaixo de 100 °C. Normalmente, 0s sais que
apresentam estas caracteristicas contém cations organicos como o tetralquilamdnio, o n-
alquilpiridinio, o tetralquilsulfénio, o trialquilsulfonio e o 1,3-dialquilimidazélio, sendo
os derivados deste Gltimo os mais conhecidos. E possivel encontrar, na literatura,
diversos estudos sobre as aplicacGes e propriedades desses materiais que evidenciam

sua importancia.®’
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2.2.2. Liquidos i6nicos derivados do cation 1,3-dialquilimidazoélio

Entre os liquidos idnicos citados anteriormente, os derivados do cation 1,3-
dialquilimidazdlio (Figura 7) apresentam-se como 0S mais atraentes, pois possuem
caracteristicas vantajosas para diversos processos. Entre elas, uma pressdo de vapor
praticamente nula, alta estabilidade térmica, larga janela eletroquimica; além disso, a
flexibilidade de suas propriedades de acordo com o anion e tamanho da cadeia alquidica
fazem com que esta classe de compostos seja bastante versatil. Outro grande ponto de
interesse destes liquidos idnicos é a capacidade de serem utilizados como suportes,

especialmente em catélise bifasica.*®

Figura 7. Exemplos de liquidos idnicos derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio (R,
R, = grupos alquila A" = BF4, PFg’, NTTf, etc.)

Informacdes importantes acerca da estrutura dos liquidos i6nicos derivados do
cation 1,3-dialquilimidazolio foram obtidas a partir do estudo desse material no estado
solido utilizando difracdo de raios X. Os resultados obtidos levaram a concluséo de que
os sais do cétion dialquilimidazdlio possuem estrutura caracteristica de rede de cations e
anions ligados por meio de ligacGes hidrogénio. Além disso, a sua unidade monomérica
é constituida de um cation imidazolio envolvido por pelo menos trés anions e, ao redor
de cada anion, estdo pelo menos trés cations (Figura 8a, adaptada da referéncia 39).>°0
arranjo tridimensional dos cations imidazolio gera canais onde 0s anions sdo
acomodados (Figura 8b, adaptada da referéncia 37). Tal estrutura pode sofrer

modificacdes dependendo do tamanho dos grupos alquila e dos anions.
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Figura 8. (a) Representacao do arranjo 2D de liquidos idnicos imidazdélicos; (b) visao
esquematica do arranjo 3D dos cations dialquilimidazolicos mostrando os canais nos
quais os anions “esféricos” sao acomodados

Essas mudancas de estrutura também tém efeitos importantes nas propriedades
fisico-quimicas do sal. Um estudo do efeito da variagdo do nimero de carbonos da
cadeia alquidica na posi¢cdo 1 do anel imidazolio mostrou que, quanto maior esse
ndmero, menor o ponto de fusdo do liquido i6nico. A explicagdo para este

comportamento esta fundamentada no aumento de graus internos de liberdade rotacional
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com o aumento da cadeia. Porém observa-se que, a partir de 12 carbonos, a formacéo de
mesofases é notada devido a formagcao de interac@es fracas do tipo dipolo induzido entre
as cadeias carbonicas, formando sistemas altamente organizados, que levam a um

aumento do ponto de fus&o.*’

2.2.3. Uso de liquidos i6nicos em catalise

Os liquidos idnicos possuem a capacidade de serem utilizados como suportes
para catalisadores organometalicos, estabelecendo sistemas reacionais bifasicos em que
o catalisador pode manter suas caracteristicas quimicas similares as de processos
homogéneos. Além de melhorar o contato entre o substrato e o catalisador, eles podem
manter inalteradas as propriedades moleculares de complexos, de modo que os
catalisadores se comportam de forma muito similar aos sistemas homogéneos.**°

A organizagdo estrutural dos liquidos idnicos € apontada como o principal
motivo pelo qual seu emprego em catélise tem fornecido 6timos resultados: as cadeias
ionicas geram partes hidrofobicas e/ou hidrofilicas tridimensionalmente. Isso faz com
que varios tipos de catalisadores possam ser acomodados no interior dos canais do
liquido i6nico em geometrias que fornecem um ambiente quimico adequado.

Quando utilizados em catélise bifasica, o catalisador, na maioria dos casos, se
fixa a fase do liquido idnico, fazendo com que a separacdo dos produtos e do catalisador
seja facilitada e, com isso, possibilitando o reaproveitamento do sistema catalitico ao
final das reacdes. Porém, é necessario empregar ligantes que possibilitem uma melhor
retencdo dos metais na fase iénica, reduzindo problemas relacionados a lixiviagdo.**

Outro ponto interessante sobre esta classe de compostos € o chamado “efeito do
liguido ibnico". Este termo estd associado a capacidade de estabilizar varios
intermediarios de reacdo ou os estados de transi¢cdo, de modo que o uso de liquidos
idnicos geralmente favorece a velocidade de reacdo e/ou aumenta a seletividade para um
determinado produto. Estes efeitos podem ser atribuidos a natureza iénica inerente aos
liquidos i6nicos e auto-organizacdo promovida por eles. Isto conduz a formacgédo e
estabilizacdo de intermediarios i6nicos ou polares através de diferentes tipos de
emparelhamentos de ions e formacdo de agregados supramoleculares, resultando em
uma nano-organizacdo espontanea do sistema. Assim, estes sais podem agir como

direcionadores entrépicos para o sistema.>®
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2.2.4. Carater “ndo inocente” dos liquidos idnicos

Os liquidos idnicos estdo inclusos na classe dos solventes verdes, ou seja,
apresentam pouco ou nenhum impacto ambiental. Porém, nos Gltimos anos, diversos
estudos tém mostrado que esta caracteristica é questiondvel. A presenca de cations
imidazolicos ou piridinicos e anions contendo cloroaluminato e hexafluorofosfato e seus
produtos de decomposicdo podem comprometer as caracteristicas ndo toxicas do liquido
i6nico.*

Costuma-se também supor que esses liquidos atuem como solventes totalmente
inertes e ndo coordenantes. Entretanto, em diversos exemplos, esse tipo de
comportamento nem sempre foi observado e certo grau de cuidado deve ser tomado
quando os liquidos ibnicos sdo empregados em catalise. Apesar dos liquidos i6nicos
derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio serem estaveis na presenca de muitas
substancias organicas e inorganicas, tanto o cation quanto o anion podem sofrer
transformacdes indesejaveis quando empregados em certas condi¢Bes reacionais. Em
alguns casos, os cations e anions desses liquidos podem facilmente sofrer hidrolise,
especialmente os que contém AICIl,;” e PFs. No caso do hexafluorofosfato, os seus
produtos de hidrélise sdo os ions fosfato e o HF. A hidrdlise do PFg pode ser mais
acentuada em reacdes que envolvem metais, que podem catalisar esta decomposicdo.*®

Por sua vez, a reatividade de cations imidazolio resulta principalmente da acidez
relativamente alta (pKa = 21-23) do hidrogénio ligado ao carbono entre dois nitrogénios
do anel imidazodlico, cuja desprotonacdo no cation imidazolio gera ligantes do tipo

carbeno N-heterociclico (NHC), conforme demonstrado na Figura 9.%*

B v o

N +H + A

N
R Y g, — & \”/ g,
Figura 9. Reatividade dos cations imidazolicos para formacdo de carbenos NHC.
Atualmente, diversos estudos tém descrito o uso de ligantes NHC, de forma que

eles jA possuem aplicacbes bem estabelecidas na literatura. Pesquisadores estdo

buscando cada vez mais entender os detalhes do comportamento dos NHCs como
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ligantes, assim como as ligacbes metal-NHC. Com isso, € possivel uma melhor
compreenséo das peculiaridades de complexos com esta classe de ligante.*

Em um estudo publicado por Chen e colaboradores, dois complexos NHC
imidazolicos atuaram como espécies cataliticas ativas para a hidroformilacéo, formando
produtos com alta seletividade para o isdmero ramificado (> 95:5) quando vinil arenos
sd0 usados como substratos (Figura 10, adaptada da referéncia 45).* Exemplos como
este demonstram que, quando sdo empregados liquidos i6nicos em condicdes alcalinas,
a formacdo de carbenos é muito provavel de acontecer. Contudo, nem sempre € possivel

afirmar se os carbenos formados terdo efeitos benéficos ou ndo para o sistema reacional.

/O
,lAr
A Cl N
)\/©A R Rr) = Php—ri— ]
S

H,/CO
Ar

97 %
95 % ramificado

Figura 10. Hidroformilag&o de derivado de estireno com complexo de Rh/carbeno N-

heterociclico.
2.3. Hidroformilagdo/hidroaminometilacao

Um procedimento muito comum utilizado para modificar moléculas insaturadas
é a reacdo de hidroformilac&o.*®*® Este processo pode ocorrer em condicdes brandas,
ocasionando a formacao de aldeidos em uma reacdo com 100% de economia de &tomos,
isto &, todos os 4&tomos dos reagentes estdo presentes no produto (Figura 2).

Inicialmente, a hidroformilagdo empregava precursores cataliticos contendo
cobalto. No entanto, uma segunda geracdo de catalisadores de hidroformilacdo, com
base em complexos de rédio, permitiu uma maior eficiéncia deste processo, além de
atuar em condic¢des ainda mais brandas de temperatura e pressdo. Os aldeidos formados
neste processo sdo compostos bastante reativos e versateis que podem ser utilizados
como material de partida para uma gama de produtos quimicos, tais como alcoois,
4cidos carboxilicos, aminas e éteres.***

O ciclo catalitico para a hidroformilacdo, apresentado na Figura 11, consiste em:
(A) coordenacdo da olefina; (B) insercdo da olefina em ligacdo metal-hidreto, sendo que

a orientacdo mais estavel para a coordenacao ¢ aquela na qual é formado um complexo
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com a olefina perpendicular a ligacdo M-H axial; (C) coordenacdo e inser¢do do CO na
ligagdo metal-alquil, na qual € possivel ocorrer tanto a migracéo do grupo alquila para o
grupo cis-CO, como a migragdo do grupo cis-CO para o grupo alquila; (D) adigéo
oxidativa do Hy; (E) eliminacdo redutiva do aldeido para formar o produto final e

regenerar a espécie catalitica ativa.>
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Figura 11. Ciclo catalitico para a hidroformilacdo (adaptada da referéncia 51).

Alquenos volateis sdo usualmente hidroformilados em sistemas cataliticos
homogéneos. Porém, estes sistemas apresentam desvantagens como operacao
descontinua e dificuldade de separacdo do catalisador da mistura reacional. Com o
intuito de contornar estes problemas, varios autores tém utilizados sistemas nos quais 0s
catalisadores podem estar adsorvidos na superficie de solidos tais como carbonos
ativados, nanotubos de carbono, Al,Os, SiO,, zedlitas e polimeros.>*>®

Entretanto, observa-se que a maioria destes casos ndo representa um sistema
verdadeiramente heterogéneo, pois 0 metal é removido do suporte original e a reacdo
ocorre em meio homogéneo, produzindo espécies cataliticas in situ associadas a
lixiviacdo do catalisador. Por outro lado, quando o catalisador é de fato imobilizado na
superficie sélida, sua estrutura € frequentemente alterada, o que pode diminuir sua
atividade e seletividade. Além disso, a baixa area superficial ativa e a dificuldade de

acesso aos sitios ativos (dificuldade esta observada principalmente para substratos
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grandes) podem comprometer a velocidade de reacdo. Mesmo assim, os problemas
relacionados & lixiviacdo do catalisador ainda persistem.**

Recentemente, alguns autores tém relatado o emprego de nanoparticulas de Rh
na hidroformilacdo de alcenos. Bruss et al. dispersaram as nanoparticulas em um
sistema bifasico, separando as fases ao final da reacdo por simples decantac&o.”® Por sua
vez, o grupo de Wang dispersou as nanoparticulas em um sistema catalitico baseado em
polietilenoglicol’®® e no liquido iBnico[CH3(OCH,CH,)16EtsN*][CH3SO5 1.5 Assumiu-
se que, durante a reacdo, as nanoparticulas coloidais do Rh(0) passam para a forma de
complexos soliveis de Rh ativos, de modo semelhante como acima relatado para o
catalisador adsorvido em uma superficie sélida. E claro que, uma vez que o Rh migra
para a solucdo, parte dele ndo é recuperada.

Outra abordagem para contornar as desvantagens citadas € a utilizacdo de
sistemas bifasicos nos quais o catalisador é imobilizado em uma fase polar ou i6nica.
Uma vez que o catalisador e os produtos estdo em duas fases imisciveis diferentes, eles
podem ser facilmente separados. A forma mais Obvia e mais econdémica de utilizar um
solvente que forme um sistema bifasico com compostos organicos de baixa polaridade é
empregar a 4gua. De fato, ela é usada em varios processos industriais.®*®* No entanto, a
baixa solubilidade dos substratos de cadeia média e longa em agua limita a transferéncia
de massa e, consequentemente, as taxas de reagao.

Uma alternativa interessante foi desenvolvida por Arhancet e colaboradores e
mais tarde utilizado por outros autores.®*®> Eles suportaram os catalisadores em uma
superficie hidrofilica de um sdélido poroso com elevada area superficial (SAPC —
supported aqueous phase catalyst), de modo que os problemas relacionados a
solubilidade dos substratos foram contornados por causa de um aumento na interface
entre as fases aquosa e organica. No entanto, problemas com lixiviacdo também limitam
a aplicacdo dos SAPC.

Uma vez que a solubilidade de alquenos é maior em liquidos ibnicos do que em
agua, os liquidos ibnicos mostraram-se mais adequados para a imobilizacdo de
catalisadores em sistemas cataliticos bifasicos destinados a hidroformilacdo de
substratos de cadeia média e longa. Muitos trabalhos referentes a hidroformilacdo de
alquenos em sistemas cataliticos bifasicos baseados em liquidos ibnicos foram relatados
durante as Ultimas duas décadas.®®®” Embora tenham sido alcancados avancos
significativos, a combinacdo de alta atividade, retencdo completa do catalisador no

liquido idnico e elevada seletividade para o produto de hidroformilagdo desejado ainda é
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um grande desafio. Além disso, a maior parte das reacdes de hidroformilagdo relatados
na literatura referem-se a alquenos terminais monoinsaturados. No entanto, sabe-se que
a reatividade para a hidroformilacdo é drasticamente menor para alquenos internos em
comparagao com os terminais.®®

Com relacdo ao aspecto estrutural, os EAGs sdo geralmente constituidos por
alquenos internos de cadeia longa, incluindo moléculas poli-insaturadas, caracteristica
esta bem observada quando soja é usada como matéria-prima. No que diz respeito a
hidroformilacdo de EAGs ou 6leos vegetais, sdo poucos os trabalhos encontrados na
literatura. A maior parte deles foi realizado utilizando sistemas cataliticos

970 ou adsorvidos.®*™ As excecdes sdo dois estudos realizados em

homogéneos
sistemas cataliticos bifasicos & base de agua: (i) Fell e colaboradores’ utilizaram
surfactantes para aumentar a solubilidade do EMAG em fase aquosa e (ii) Boulanger et
al. demonstraram que os carbonos ativados mesoporosos sdo capazes de melhorar a
transferéncia de massa, porque a fase aquosa e o EMAG seriam supostamente
confinados nos poros, resultando em melhor contato entre o catalisador e o substrato."

Em outro exemplo, Panda et al. converteram acrilatos de metila em seus
correspondentes aldeidos utilizando um catalisador a base de Rh suportado em uma fase
com liquido idnico na presenca de 4gua no meio reacional.”® No entanto, é importante
salientar que tais substratos de cadeia curta apresentem propriedades bastante diferentes
de solubilidade, o que influencia profundamente o perfil da reacdo. Notavelmente, o
metil-3-pentenoato é tdo soltvel no liquido i6nico que foi possivel afirmar que a reacao
de hidroformilacdo ocorreu em meio homogéneo. Além disso, a ligacdo C=C de
acrilatos é conjugada com a ligacdo C=0 do grupo carboxila, o que induz significativas
diferencas de reatividade.

Se a hidroformilacdo € realizada na presenca de aminas primarias ou
secundarias, € observada a formacéo de produtos nitrogenados resultantes de reac6es de
condensacdo da amina utilizada com o aldeido resultante da hidroformilacdo. O termo
hidroaminometilacdo refere-se a uma reacdo do tipo “one-pot” na qual ocorre uma
reacdo de hidroformilacdo seguida por uma aminacéo redutiva. Como a agua € o Unico
subproduto desta reacdo, o processo representa uma forma eficiente de produzir aminas.
A adicdo nucleofilica da amina ao aldeido formado gera O,N-semiacetais, que na
sequéncia sofrem desidratacdo para formar imina (se ambnio ou uma amina primaria

forem empregados) ou enamina (se uma amina secundaria for empregada).
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Como a hidroformilacdo é realizada na presenca de H; e o catalisador utilizado
normalmente é ativo também para a hidrogenacdo, a imina ou enamina podem sofrer
reducio para formar aminas primarias, secundarias ou terciarias.”* A reacdo global de
hidroaminometilacdo de um alceno esté representada na Figura 3.

Liquidos i6nicos foram empregados nas reacBes de hidroaminometilacdo de
olefinas de cadeia longa (Ce-Cy2) utilizando piperidina como substrato nitrogenado e um
complexo de Rh em liquido idnico imidazélico.” Os resultados mostraram que a
utilizacdo de liquidos idnicos propiciou uma grande diminuicdo na formacgdo de
produtos de reacOes laterais quando comparado com o mesmo sistema utilizando

metanol e tolueno como solventes.

2.4. Modificacdes quimicas das moléculas de biodiesel

Sabe-se que o alto grau de insaturacdo do biodiesel de soja esta associado a
baixa estabilidade oxidativa deste combustivel. Para contornar este problema, Carvalho
et al.” realizaram a hidrogenacdo de ligacdes duplas. Utilizando um sistema reacional
tendo acetato de paladio como precursor catalitico dissolvido em BMI.BF,. Durante a
reacdo, foram geradas nanoparticulas de paladio in situ, as quais foram estabilizadas
pelo liquido idnico e foram, supostamente, as responsaveis pela hidrogenacdo. Uma
caracteristica importante deste sistema é que a hidrogenacdo aconteceu de forma
seletiva, com os ésteres metilicos poli-insaturados sendo parcialmente hidrogenados
para gerar 0s esteres monoinsaturados. Isto ocorreu devido a uma maior solubilidade
dos compostos poli-insaturados no liquido iénico em relacdo a solubilidade dos ésteres
monoinsaturados, resultando numa composicdo em que o éster metilico do acido oleico
foi gerado a partir da hidrogenacdo dos EMAGs poli-insaturados. O mecanismo
proposto nesta reacdo € mostrado na Figura 12. Além disso, houve a possibilidade de
reciclo do sistema reacional por meio da simples remocdo da fase organica apos a

reacdo e adicdo de uma nova carga do composto de partida.™
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Figura 12. Mecanismo para hidrogenacéo seletiva de biodiesel (referéncia 12).

Também com o objetivo de diminuir a quantidade de ligagcdes duplas e aumentar
a estabilidade oxidativa, Neto et al. testaram nove enzimas comercialmente disponiveis
para promover a epoxidacdo do oleato de metila comercial utilizando peréxido de
hidrogénio como agente oxidante. Neste trabalho, os liquidos idnicos utilizados
(BMI.PFs, BMI.NTf, e BMI.BF,) promoveram resultados muito diferentes entre si.*?

Quando o liquido i6nico usado era hidrofobico (BMI.PFs e BMI.NTf,), o
produto formado em maior quantidade foi o epoxido do oleato de metila (EOM, Figura
13). No BMI.PFg, os melhores resultados foram obtidos com a enzima Amano K
(Penicillium roqueforti), que resultou em 82 % de EOM na quinta hora de reacdo. Ja
com o BMIL.NTf,, os melhores resultados foram obtidos com a enzima lipase tipo I,
resultando em 78% de EOM em apenas 1 h de reacdo. Para ambos 0s casos, houve uma
baixa formacdo de DIOL resultante da abertura do anel oxirano. O estudo do liquido
idnico hidrofilico BMI.BF, apresentou 89% de EOM foi obtido em apenas 1 h de reacao
utilizando a enzima Amano A (Aspergillus niger). Depois desse tempo, houve um
aumento da quantidade de DIOL devido ao carater hidrofilico do liquido idnico

empregado.**
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Figura 13. Reacdo de epoxidagéo de oleato de metila (referéncia 12).

A reacdo de hidroformilacdo também foi empregada para modificagdo de
biodiesel de soja’® e mamona.”® Em alguns trabalhos, foi empregado o precursor
catalitico HRh(CO)(PPhs)s em condic¢des brandas de pressdo e temperatura. ReacOes de
hidroformilacdo foram realizadas com oleato de metila grau técnico e 6leo de soja
usando RhH(CO)(PPh3); e RhCI3.3H,0 (ligacdo dupla/Rh = 745) como precursores
cataliticos, com adicdo ou ndo de PPh3 ao sistema. O complexo RhH(CO)(PPhs); levou
a 100% de conversdao e 80-91% de produtos hidroformilados em 4 h para ambos
substratos, sob condigdes reacionais brandas (100 °C, 40 bar, CO/H, = 2:1, ligante/Rh =
10:1), sem utilizacéo de liquido idnico.

A utilizacdo de liquidos idnicos para modificacdo de EMAG via hidroformilacéo
foi empregada pela primeira vez por Ramalho e colaboradores.** O precursor catalitico
empregado foi também o HRhCO(PPh3)s, que foi dissolvido em BMI.PFs. Este trabalho
demonstrou que o liquido idnico atuou na estabilizacdo do complexo metalico ativo
para a hidroformilacdo, promovendo um aumento de conversdo e seletividade para a
formacdo de aldeidos quando comparado a reacfes sem a presenca do liquido iénico,
chegando a alcancar 100% de conversdo de ligacBes duplas para aldeidos ap6s 8 h de
reacdo. Para tempos de reacBes muito longos, foi observado que os aldeidos formados
sofreram reacfes consecutivas, as quais foram atribuidas a formacdo de nanoparticulas
de rddio no meio reacional, que foram observadas por imagens de microscopia de forca

atdbmica.
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No mesmo trabalho, verificou-se que a adi¢cdo de um excesso do ligante PPhs no
meio reacional promoveu um aumento da seletividade e da taxa de reagdo para a
formacdo de aldeidos. Além disso, este excesso de ligante evitou que houvesse a
formacdo de nanoparticulas de rddio, o que diminuiu drasticamente o consumo dos
aldeidos formados. Logo, os resultados indicaram que a espécie catalitica ativa para a
hidroformilacdo deve ser um complexo contendo o ligante PPhs, enguanto as
nanoparticulas de rodio, apesar de também serem ativas para a hidroformilacdo, podem
catalisar também reacGes paralelas e/ou consecutivas como hidrogenacdo e
descarboxilaggo.'*"

A utilizacdo de liquidos idnicos como suporte para acidos de Brgnsted e de
Lewis foi testada para a obtencdo de derivados em que, em vez da ligacdo dupla, o
grupo éster do oleato de metila sofreu alteracdo. Por meio da reacdo de amindlise, foi
possivel obter amidas de &cido oleico com caracteristicas biocidas. Quando a reagéo foi
realizada sem o emprego de liquidos ibnicos (sem solvente ou em solventes organicos
convencionais), foram alcancados rendimentos apenas moderados, mesmo apés longos
tempos reacionais. Porém, todos os liquidos idnicos testados (BMI.NTf,, BMI.PF; e
BMI.BF,) resultaram em rendimentos quantitativos quando o catalisador usado foi o
BF3.0Et; (5 % em mol).*2

Embora todos os liquidos i6nicos tenham apresentado &timos resultados,
enfoque especial foi dado as reacbes com BMI.Ntf,, para evitar uma possivel
degradacdo por hidrolise dos anions PFs e BF, . Como ndo é possivel reciclar o
catalisador BF3OEt,, 0s autores optaram por utilizar catalisadores que pudessem ser
reciclados, justificando a escolha dos Oxidos metalicos de estanho e cadmio para
realizar esta transformacdo. Ambos foram utilizados pelo menos oito vezes sem perda
de atividade.

O mecanismo proposto para esta transformacao mostra que o estado de transicdo
passa por uma estrutura na forma de um anel de seis membros. Por isto, um excesso de
amina deve ser utilizado (Figura 14 (a)). Além disso, a ativacdo da ligacdo C=0
acontece por um mecanismo cooperativo entre o liquido idnico e o catalisador (Figura
14(b)). Assim, o liquido iébnico tem um papel fundamental na reacdo, que vai alem de
ser um simples suporte para os catalisadores, tendo também a funcdo de estabilizar
intermediarios polares e carregados, além de ativar parcialmente o grupo carbonila do

substrato.
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A hidroaminometilagéo de oleato de metila em presenca de diferentes aminas foi
realizada por Yemashova et al. em sistemas cataliticos homogéneos, com diferentes
solventes organicos, com o precursor catalitico [RhcodCl] (cod = ciclo-octadieno),
sendo obtidos rendimentos variando entre 47 e 97 %. Quando foi utilizado um excesso
do derivado de &cido oleico, observou-se também a formacédo de produtos resultantes da
condensacdo entre duas moléculas de oleato de metila, com a amina atuando como
ponte (Figura 15).° Porém, quando foram usadas quantidades equimolares de amina e

oleato, as aminas em ponte ndo foram observadas.
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A hidroaminometilagéo de oleato de metila em presenca de diferentes aminas foi
realizada para obter substancias com potencial poder surfactante. As reacdes foram
realizadas em sistemas cataliticos homogéneos, com diferentes solventes organicos,
com o precursor catalitico [RhcodCl] (cod = ciclooctadieno), sendo obtidos rendimentos
variando entre 47 e 97 %. Quando foi utilizado um excesso do derivado de acido oleico,
observou-se também a formacdo de produtos resultantes da condensagdo entre duas
moléculas de oleato de metila, com a amina atuando como ponte (Figura 15).”®Porém,
quando foram usadas quantidades equimolares de amina e oleato, as aminas em ponte

nao foram observadas.
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Figura 15. Ligacao entre duas moléculas de oleato de etila através de uma amina
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CAPITULO 3

METODOLOGIA



3.1. Reagentes

O precursor catalitico HRhCO(PPh3); (Sigma—Aldrich), metanol (Cromoline),
hidréxido de potassio (Vetec), trifenilfosfina (Sigma—Aldrich), H, (White Martins
99,9%), CO (White Martins, 99%), MgSO, (Sigma-Aldrich), cloreto de
metanossulfonila (Sigma-Aldrich), trietilamina (VETEC), diclorometano (Cromoline) e
o hexafluorofosfato de potéssio (Sigma-Aldrich) foram usados sem prévia purificacéo.
O 6leo de soja refinado (Bunge) foi sob pressdo reduzida antes do seu uso. A n-
butilamina (Sigma-Aldrich) e o metilimidazol (Sigma-Aldrich) foram destilados antes

do uso.

3.2. Sintese do biodiesel de soja (EMAG)

Antes de sofrer transesterificacdo, 150 g de dleo de soja comercial foram
secados sob pressdo reduzida em um baldo do tipo Schlenk. Em outro baldo, foi
colocada uma massa de KOH correspondente a 1 % da massa de 6leo de soja (1,5 g),
que foi dissolvida em 40 mL de metanol, gerando o metoxido de potassio. A solucéo de
metoxido de potéssio foi adicionada ao 0leo de soja seco e a mistura reagiu em agitacao
magnética vigorosa por 2 h a temperatura ambiente em atmosfera inerte de N.

Apos o final da reacdo, foram observadas duas fases: uma fase contendo
glicerina, metanol e KOH (fase inferior), de cor castanha, e outra contendo biodiesel
(fase superior), de cor amarela. As fases foram separadas utilizando um funil de
separacdo e a fase glicerinosa foi descartada. O produto da fase superior foi lavado
diversas vezes com agua destilada para retirada de tracos de catalisador, glicerina e
metanol. Depois de lavado, o biodiesel foi secado com MgSQ, anidro, filtrado em uma
coluna de alumina bésica em atmosfera de N, e secado novamente sob pressao reduzida.
E importante destacar que o produto foi mantido sempre em atmosfera inerte durante o
seu manuseio e armazenado no congelador, evitando uma possivel degradacdo. A
conversdao de 6leo de soja em biodiesel foi monitorada por cromatogréafica liquida de
alta eficiéncia (CLAE).”
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3.3. Sintese hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI1.PF)

O liquido iénico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI.PFs)

foi sintetizado em trés etapas, de acordo com procedimento descrito na literatura.®
- Etapa 1: Preparagéo do butilmetanossulfonato

Inicialmente, foi preparada uma solugdo contendo n-butanol (118,40 g, 1,60
mol) e trietilamina (161,60 g, 1,60 mol) em 1,5 L de diclorometano. A esta solucéo
adicionaram-se 183,20 g (1,60 mol) de cloreto de metanossulfonila com a utilizagdo de
um funil de adicéo, procedimento este realizado em banho de gelo. Durante a adigéo,
observou-se a formagdo de cristais brancos que correspondem ao sal cloreto de
trietilaménio. Apds o término da adicdo, retirou-se o banho de gelo, deixando a reagédo
ocorrer por mais 2 h. Em seguida, a mistura final foi lavada diversas vezes com agua
destilada, até que ndo fosse mais observada a presenca de cloreto (detectado pelo teste
com solucdo aquosa de AgNO3).

Depois da lavagem, o excesso de diclorometano foi removido com pressdo
reduzida em um evaporador rotatdrio e o produto obtido foi destilado a vacuo (~ 85 °C).
Apos a destilacdo, o produto da reacdo foi adicionado a 70 mL de n-butanol e 110 mL
de trietilamina e deixado em agitacdo por 24 h para garantir que todo o cloreto de
metanossulfonila reagisse. A mistura obtida foi novamente destilada em presséo
reduzida, obtendo-se, ao final, um liquido incolor que corresponde ao

butilmetanossulfonato. A reacdo envolvida é apresentada na Figura 16.

MeSO,CI (1) %» MeSOsBu (I) + Et,NHCI(s)
CH203I2

Figura 16.Sintese do butilmetanossulfonato.
- Etapa 2: Sintese do metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI1.MeSO3)
O BMI.MeSO;, foi obtido a partir da reacdo entre 241,90 g de
butilmetanossulfonato (sintetizado na etapa anterior) com metilimidazol (130,47 @)

previamente destilado (relacdo molar 1:1), por 24 h, em temperatura ambiente sob

30



agitacdo magnética vigorosa. Ao final da reagdo, um cristal de BMI.MeSO; foi
adicionado a esta mistura reacional, que foi deixada em repouso por 72 h para
cristalizacdo. ApOs esta etapa, observou-se a formagdo de cristais brancos
correspondentes ao BMI.MeSO; (Figura 17). Este produto foi entdo recristalizado com
acetona a quente e deixado no congelador por uma noite. Esta etapa de recristalizagdo
foi repetida trés vezes. O produto final foi seco em pressdo reduzida e mantido em
atmosfera inerte de N.

=\ =\
MeSOBU() + NN — ~ o~ NEN_ . Meso;

Figura 17.Sintese do BMI.MeSOs.

- Etapa 3: Obtencéo do liquido idnico BMI.PFg

Esta etapa consiste na simples troca do anion MeSO3; do sal BMI.MeSO3; pelo
anion PFg" (Figura 18). Para realizar esta troca, adicionou-se a um béquer 109,9 g (470
mmol) de BMI.MeSO; (pesados sob atmosfera inerte de Nj), 90,7 g de
hexafluorofosfato de potéssio (493 mmol) e 250 mL de agua destilada. Esta mistura foi
mantida sob agitacdo vigorosa por 1 h. A fase aquosa (inferior) foi entdo separada e
descartada, enquanto a fase organica foi seca sob pressdo reduzida, seca com MgSO,
anidro e filtrada a vacuo com uma coluna de alumina basica. Apds este procedimento,
obteve-se um liquido viscoso e incolor, que corresponde ao liquido ibnico BMI.PFg

(confirmado por anélise de RMN *H).

/@\ KPFg —\
\/\/NYN\ . MeSO; —» \/\/N@N\- PR,
H

H
Figura 18. Sintese do BMI.PFs.
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3.4. Reagdes de hidroformilacéo em presenca de n-butilamina

As reacOes de hidroformilagdo do biodiesel em presenca de n-butilamina para
obtencdo dos compostos nitrogenados foram realizadas em um reator de ago inox selado
de 100 mL. De maneira geral, utilizou-se um sistema catalitico bifasico com o liquido
ibnico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio; entretanto, para efeito de
comparacdo, algumas reagdes foram realizadas sem a adi¢do do liquido idnico.

Inicialmente, as quantidades desejadas do precursor catalitico HRhCO(PPhs); e
do ligante trifenilfosfina - PPh; (quando empregado) foram dissolvidos em 4 mL no
liquido idnico supracitado dentro do reator sob atmosfera inerte de N, (0 volume de
liquido i6nico correspondeu a 1/2 do volume de EMAG utilizado). Em seguida, foram
adicionados 8 mL de EMAG e 9,6 mL de n-butilamina (relagdo molar entre as
insaturacbes de biodiesel com a n-butilamina igual a 1:1). O reator foi entdo
pressurizado com 40 bar de mondxido de carbono e hidrogénio na proporcao 2:1. Apos
a pressurizacdo, o sistema reagiu com aquecimento em banho de 6leo (100 °C) e
agitacdo vigorosa por diferentes intervalos de tempo.

Observou-se que, apds o término da reacdo, o liquido iénico teve sua coloracdo
alterada de acordo com as condi¢Ges empregadas para a reacdo. O produto organico
formado foi facilmente separado, permitindo o reaproveitamento da fase iGnica para

posteriores reagdes. Os produtos foram caracterizados por infravermelho e RMN *H.

3.5. Caracterizacéo dos produtos

O rendimento para a formacdo de biodiesel foi quantificada utilizando um
cromatografo liquido CTO-20A da Shimadzu com detector UV/VIS operando a 205
nm, equipado com uma coluna Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6 mm de diametro
interno). O volume de injegdo foi de 10 puL e o fluxo de 1 mL min™. A temperatura da
coluna foi mantida em 40 °C. As amostras foram dissolvidas em 2-propanol:hexano
(5:4, viv) e injetadas diretamente na coluna. Foi empregado um gradiente binario
durante 20 min, comecando com 100 % de metanol e 0 % de 2-propanol:hexano (5:4,
v/Vv) até alcancar a concentracdo de 50 % de metanol e 50 % de 2-propanol:hexano (5:4,
v/v) no tempo de 10 min. Esta concentracao foi entdo mantida até 20 min."

Os produtos das reaces de modificacdo do biodiesel foram caracterizados por

infravermelho, RMN *H e RMN *3C. Os espectros de ressonancia magnética nuclear de
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hidrogénio (RMN 'H) foram obtidos em dois equipamentos: (i) um espectrometro
Anasazi modelo eft-60 de 60 MHz, sem diluicdo das amostras em solvente e com a
adicdo de tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna; (ii) um espectrometro Bruker
modelo Advance 111 HD 600 MHz, utilizando TMS como padrao interno e CDCl3 como
solvente. Os espectros de RMN °C - APT (AttachedProton Test) foram obtidos
utilizando um espectrometro Varian modelo Mercury 300 operando a 75,5 MHz,
utilizando CDCI3 como solvente.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro FT-IR
modelo IR Prestige da Shimadzu utilizando uma célula modelo ATR Miracle que
abrange a regido de 650 a 4000 cm™. Cada espectro foi obtido como resultado médio de
32 interferogramas, com resolucéo espectral de 4 cm™.

O lixiviamento dos metais para a fase orgénica foi avaliado por meio de um
equipamento de ICP-AES (inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy),
da marca Termo Scientific, modelo ICAP 6000, utilizando o método de calibracdo

externa.

3.6. Calculos de conversao, seletividade e rendimento

Os calculos de conversdo, seletividade e rendimento para as reacdes realizadas
foram feitos a partir dos espectros de RMN 'H de 60 MHz das misturas iniciais e dos
produtos obtidos, conforme abaixo descrito. Foram utilizados os espectros de 60 MHz,
que sdo adquiridos sem solvente, porque nas analises de 600 MHz observou-se a troca

dos hidrogénios dos grupos HC=N com o deuteério do solvente (CDCls) (secdo 4.2.9).

3.6.1. Determinacédo da formacéo de aldeidos

A conversdo das ligacdes duplas e a seletividade da reacdo para os produtos
desejados foram determinadas por RMN *H, baseado em um método descrito na
literatura para acompanhar a reacdo de hidroformilacdo de ésteres etilicos de acidos
graxos.®

O primeiro passo para todos os calculos é a determinacdo do namero de ligacbes
duplas do EMAG (namero de ligacdes duplas, NLD, Equacao 1), que é calculado pela

divisdo de metade da area do pico da regido entre 5 e 5,5 ppm (pico B na Figura 19 (a)),
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atribuido aos hidrogénios olefinicos, por 1/3 da area do pico em 3,6 ppm (pico A na
Figura 19 (b)), atribuido aos trés hidrogénios do grupo metoxido, os quais sdo usados
como padréo interno.

_B/2 x
NLD = /3 (Equacéo 1)

Ll

fa} g

T T T T T T
] a E 4 T L]

L))

Figura 19. Principais atribuices nos espectros de RMN *H para a reagdo

de hidroformilacdo de EMAG (a) e seu produto de hidroformilacéo (b).

A quantidade de ligacbes duplas consumidas é determinada por meio da
diferenca entre a quantidade inicial e a quantidade final de ligacdes duplas (NLD; —
NLDys, respectivamente) de acordo com a Equacdo 2. Em seguida, o numero de

hidrogénios de aldeido (NHA) é obtido a partir da divisdo da area do pico do hidrogénio
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do aldeido em 9-9,5 ppm (C), pela terca parte da area do pico dos hidrogénios do grupo
metdxido (Equacdo 3). A conversao, seletividade para aldeidos e rendimento sdo dados

pelas equacgdes 4 a 6, respectivamente.

ANLD = NLD; — NLDy (Equacéo 2)

NHA = ALB (Equacgéo 3)

Conversdo = (ANLD/NLD;) * 100 (Equacéo 4)
Seletividade (aldeido) = (NHA/ANLD) * 100 (Equacéo 5)
Rendimento = conversdo * seletividade (Equacéo 6)

3.6.2. Reac0es de hidroiminometilacéo utilizando n-butilamina

Conforme sera discutido na secéo 4.3, as racGes de hidroformilagdo em presenca
de n-butilamina ndo ocasionaram consideravel formacdo de aminas, mas apenas de
iminas, ou seja, ndo houve a reducdo considerdvel destas. Por isso, as reacGes foram
denominadas de hidroiminometilacdo em vez de hidroaminometilacédo e a seletividade e
rendimento foram calculados para a formacéo de imina.

Por sua vez, o numero de hidrogénios do grupo imina foi obtido por meio da
divisdo da area do pico em 7,4 ppm (pico D na Figura 20) pela terca parte da area do
pico do grupo CH3 do grupo metdxi, de acordo com a Equacao 3. Assim, a conversdo, a
seletividade e o rendimento para a formacdo de imina sdo dados pelas equacbes 4 a 6,

respectivamente.
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Figura 20. Principais atribuic8es nos espectros de RMN *H para a reagéo de
hidroformilacdo de EMAG na presenca de n-butilamina.

NHIM = Ai/?, (Equacgéo 7)

Conversdo = (ANLD/NLD;) * 100 (Equacéo 8)
Seletividade (imina) = [NHIM/(ANLD] * 100 (Equacio 9)
Rendimento = conversdo * seletividade (Equacéo 10)

3.7. Testes de atividade bioldgica

3.7.1. Teste de difusdo em agar

O teste de difusdo em agar consiste em depositar a amostra a ser testada em um
orificio feito em uma placa de Petri contendo um meio de cultura. Durante a incubacéo,
a amostra difunde-se a partir dos orificios para 0 meio de cultura. Apés a incubacéo, o
diametro da zona inibida (onde ndo houve crescimento de microrganismos) é medido.
As coldnias que cresceram na zona de inibicdo foram consideradas resistentes.

Os diametros das zonas de inibicdo foram medidos ap6s 48 h de incubacéo a 32-
37 °C usando um projetor Gtico, uma régua ou um paquimetro. Os testes foram

realizados em triplicata utilizando o meio de cultura agar dextrose Sabouraud e agar
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nutriente. Para este teste foram utilizadas cepas de bactérias e fungos padronizadas
ATCC (American TypeCultureCollection). Microrganismos comuns do meio ambiente e
que ja foram isolados em combustiveis como diesel e biodiesel foram testados (ex:
fungos C. krusei, C. parapsilosis, C. albicans, A. niger, A. fumigatusandS. cerevisae, e
bactérias E. coli, B. subtillisandS. aureus).?®

3.7.2. Testes microbioldgicos de suscetibilidade

A suscetibilidade microbiana a amostras de biodiesel modificado e a blendas de
biodiesel modificado/diesel foi determinada de acordo com o teste de microdiluicdo em
caldo padronizado pelo CLSI (Clinical and Laboratory Standards Institute). As
concentracdes das amostras testadas variaram de 1 a 512 ug mL™. Devido & viscosidade
relativamente alta das blendas de biodiesel/diesel, elas foram previamente dissolvidas
em dimetilsulfoxido. Os microrganismos estudados foram os mesmos empregados no
teste de difusdo em agar.

O meio de cultura usado foi 0 RPMI 1640 com L-glutaminas em bicarbonato de
sodio, tamponado com 0,165 mol/lL de tampdo MOPS  (&cido
morfolinopropanosulfonico) para pH 7,0 e esterilizado. O indculo foi preparado a partir
de col6nias de leveduras cultivadas em agar dextrose Sabouraud por 48 h a 35 °C. Uma
suspensdo foi preparada em solucdo aquosa de NaCl a 0,85 %, esterilizada, e a
densidade celular medida por espectrofotometria para uma transmitancia de 85% no
comprimento de onda de 530 nm. Esta suspensédo foi posteriormente diluida a 1:100 e
em seguida a 1:20 em meio de cultura RPMI1640, de modo a alcancar uma

concentracdo final do indculo de 0,5 a 2,5 x 10° células/mL.

Para fungos filamentosos, o indculo foi preparado a partir do micélio oriundo de
culturas cultivadas em agar batata dextrose por cinco dias a 35 °C. Foi preparada uma
suspensdo com os esporos dos fungos filamentosos com NaCl 0,85% esterilizado e
também se mediu a densidade celular em espectrofotometria para uma transmitancia de
85% em comprimento de onda de 530 nm. Essa suspensdo foi entdo diluida em meio
RPMI 1640 na proporcdo 1:5, obtendo-se 0,4 a 5,0 x 10* UFC/mL (UFC: unidades
formadoras de coldnia). O indculo bacteriano foi preparado a partir de coldnias de
bactérias cultivadas em agar nutritivo por 24 h a 35 °C. Depois de incubadas a 35 °C
por 24 h horas, selecionaram-se coldnias bem isoladas com uma alca bacterioldgica e

transferiu-se para um tubo de solugéo salina a 0,85 %. A suspensdo bacteriana foi entéo
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comparada com o padréo 0,5 da escala McFarland. O tubo foi agitado imediatamente
antes do uso.

Foram adicionados 100 pL do indculo em cada pogco contendo as amostras ja
diluidas na placa. As placas foram incubadas a 35 °C por 48 h para bactérias, até 72 h
para leveduras e até cinco dias para fungos filamentosos. A leitura foi realizada pela
visualizagdo de crescimento da levedura através da turvagdo no meio de cultura.

Todos os testes foram realizados em triplicata. A concentragdo minima
suficiente para evitar o crescimento microbiano representou a concentracao inibitdria
mimina (CIM). Quando uma CIM observada é menor do que 256 pgmL™, os

microrganismos sdo considerados suscetiveis & amostra em estudo.

3.7.3. Teste de inibicdo de crescimento dos microrganismos com pesagem da

biomassa fangica

Um Erlenmeyer contendo a amostra esterilizada e outro Erlenmeyer contendo
biodiesel puro foram incubados em estufa. Os conteudos destes Erlenmeyers foram
entdo inoculados com o fungo A. fumigatus com concentracéo de 10° UFC mL™, que foi
escolhido porque apresentou os melhores resultados para os testes anteriores (Secéo
4.3.1). O crescimento microbiano foi acompanhado por meio da retirada de aliquotas
em 7, 14 e 28 dias de incubacdo. A massa fangica seca de cada aliquota foi pesada para

avaliar o crescimento do microrganismo.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO



4.1. Conversdo do 6leo de soja em EMAG

Os teores de cada componente do biodiesel obtido ap6s a conversdo méaxima
(triacilgliceridleo — TAG, diacilglicerideo — DAG, biodiesel — EMAG,
monoacilglicerideo — MAG e acido graxo - AG) foram determinados por meio das
razdes entre as areas de cada pico pela soma total das areas dos cromatogramas obtidos
por CLAE. Os resultados estio apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo do biodiesel obtido por meio da transesterificacdo de 6leo de soja.

Componente AG/MAG DAG TAG EMAG

(%) 1% 0% 0% 99%

4.2. Reac0es de hidroformilacdo em presenca e auséncia de n-butilamina

O enfoque desta secdo € apresentar os resultados e discussdes referentes as
reacOes de hidroformilagéo realizadas na presenca de n-butilamina para a obtencéo de
produtos nitrogenados. Os valores de conversao, seletividade e rendimento das reacoes
sdo apresentados na Tabela 2, na proxima secdo. As reacOes foram realizadas em
presenca ou nao de um excesso do ligante PPhs, com a finalidade de se avaliar o efeito
de sua presenca. Via de regra, utilizou-se um sistema bifasico com o liquido iénico
BMIPFg, Entretanto, para efeito de comparacdo, algumas reacGes foram realizadas

também na auséncia do liquido idnico (em meio homogéneo).

4.2.1. Sistema de nomenclaturas

Para facilitar a discussdo dos resultados, foi criado um sistema de nomenclatura
que descreve as reagdes/produtos de acordo com as condicOes reacionais utilizadas. Este
sistema consiste de quatro campos. O campo 1 diferencia se a reacdo foi realizada em
sistema catalitico homogéneo ou bifasico. Sem a presenca de liquido i6nico, utilizou-se
a sigla “Ho”; quando o sistema usado foi o bifasico, a sigla utilizada foi “LI”,
remetendo ao uso do liquido i6bnico. Campo 2: diz respeito a quantidade do ligante PPh;
adicionado ao meio reacional, empregando-se a sigla “0” quando ndo houve adigdo e

“P” quando houve (excesso de 10 vezes relativo & quantidade molar de rédio). Campo
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3: representa o tempo de reacdo, de forma que “6” representa uma reacdo de 6 h,

enquanto ‘“24” representa uma reacdo de 24 h. Campo 4: indica a razdo molar entre o

namero de ligacGes duplas e a quantidade de rodio (NLD/Rh); assim, “750” e “2000”

representam as reacOes realizadas com um excesso molar de ligagdes duplas/Rh igual a

750 e 2000, respectivamente. Dessa maneira, por exemplo, L1.0.24.750 corresponde a

reacdo (assim como a seu produto) realizada na presenca de n-butilamina, usando o

sistema reacional bifasico contendo liquido idnico, sem a adi¢do de excesso de PPhs,

por 24 h, com uma razdo molar NLD/Rh = 750.

Ainda com relagdo a nomenclatura, o produto LI.P.24.750, que apresentou

elevado rendimento para formacdo de imina, serd denominado, doravante, EMAGHIM

(ésteres metilicos de &cidos graxos hidroiminometilados). Alguns dos provaveis

produtos estdo mostrados na Figura 21.

Tabela 2. Converséo, seletividade e rendimento para as reagdes de hidroformilagéo

realizadas em presenca de n-butilamina.

Condigdes Reacionais

Reacdo/ Conver- *Seletivi- | *Rendimento
a | "PPhs/Rh ‘t (h) | “NLD/Rh Produto sdo (%) dade (%) (%)
y 0 6 750 Ho.0.6.750 77 43 33
Nao 10 6 750 Ho.P.6.750 79 77 60
750 LI1.0.6.750 65 76 49
0 ° 2000 L1.0.6.2000 45 64 28
750 LI.P.6.750 84 98 82
10 ° 2000 LI1.P.6.2000 55 84 46
750 L1.0.24.750 90 68 61
Sim 0 2 2000 L1.0.24.2000 56 66 37
o | o | | Ewachwy | ? 75
2000 LI1.P.24.2000 72 60 43
10 Y 750 LI.P.24.750 77 43 46
2000 LI1.P.24.2000 79 77 61
*BMI.PF¢

®razées molares

‘tempo de reacdo
%raz&o molar entre o nimero de duplas ligagdes e a quantidade de rédio
®para imina
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Figura 21. Provaveis produtos formados a partir da hidroiminometilacdo de EMAG.

4.2.2. Formacéo de aldeido vs. imina vs. amina

Conforme reportado na secdo 2.3, reacdes de hidroformilacdo conduzidas na
presenca de aminas primarias geram iminas como resultado da condensagédo do aldeido
formado na etapa de hidroformilacdo com a amina adicionada. De fato, para todas as
reacOes realizadas em presenca da n-butilamina e catalisadas por complexo de Rh,
nenhuma evidéncia da presenca de aldeido no produto pode ser detectada. Por exemplo,
a banda caracteristica de absor¢éo na regido do infravermelho deste grupo (estiramento
C-H em 2710 cm™), que pode ser verificada no espectro de um produto tipico de
hidroformilacdo, ndo é observada no espectro do produto EMAGHIM (Figura 22).
Além disso, ndo € possivel observar a presenca do sinal do hidrogénio do grupo aldeido
(em 9,0 ppm) nos espectros de RMN *H do produto EMAGHIM (Figura 23).
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Outro aspecto dos espectros de RMN *H que evidencia a condensacdo da n-
butilamina com a carbonila do produto de hidroformilacéo é o aparecimento do pico em
1,16 ppm, que corresponde aos hidrogénios do grupo CH, ligado ao nitrogénio. Nos
espectros de 60 MHz, este pico encontra-se, via de regra, parcialmente sobreposto com
os picos dos hidrogénios do grupo CH3 e CH, em posices tipicas para hidrocarbonetos
(abaixo de 1,0 ppm e préximo a 1,25 ppm, respectivamente), 0 que compromete sua

integracéo.
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Figura 22. Espectros de infravermelho do (a) EMAG de soja e dos produtos de sua
reacdo de hidroformilacdo em (b) auséncia (EMAGHF) e (c) na presenca de n-
butilamina (EMAGHIM).

Ainda segundo a secdo 2.3, usualmente as iminas sdo hidrogenadas nas
condicdes empregadas para hidroformilacéo, formando as respectivas aminas. Contudo,
os espectros de infravermelho e de RMN *H apontam para uma pronunciada presenca
de imina nos produtos obtidos a partir das reac6es de hidroformilacdo em presenca de n-
butilamina, ao passo que as evidéncias da presenca de aminas foram bastante ténues ou

inexistentes.
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Figura 23. Espectro de RMN 'H do EMAGHIM mostrando sobreposic&o dos picos do
radical n-butila com picos de CH, e CHj3 da regido graxa das cadeias.

Nos espectros de infravermelho, o desaparecimento da banda de estiramento C-
H em carbono sp? (indicativo da presenca de ligagdes C=C no EMAG) foi acompanhado
pelo surgimento de uma banda relativa ao estiramento C=N em 1670 cm™ (Figura 22c),
a qual é atribuida ao grupo imina. Ja nos espectros de RMN *H, conforme ja discutido
na secdo 3.6.2, ocorre o0 surgimento de um pico caracteristico do hidrogénio ligado ao
carbono sp® do grupo imina, em 7,4 ppm (Figura 23).

Com relacdo a amina, nos espectros de RMN 'H, a Unica evidéncia de sua
presenca em alguns dos produtos foi o aparecimento, nos espectros obtidos a 600 MHz,
de um sinal de pouca intensidade e multiplicidade indefinida em 2,42 ppm, o qual foi
atribuido, conforme detalhado na secdo 4.2.9, aos hidrogénios-alfa pertencentes ao
grupo -CH,NHCH,-. Entretanto, conforme discutido na prépria secdo 4.2.9, ha
evidéncias irrefutaveis de que a integracéo desse sinal esteja subestimada, de forma que
ndo foi possivel determinar, por meio da metodologia aqui empregada, a seletividade
para aminas.

Os resultados apresentados ao longo desta secdo levam a conclusdo de que a
etapa de hidrogenacdo de iminas ndo ocorreu nas condicbes empregadas para a
hidroformilacdo em presenca de n-butilamina no presente trabalho. Assim, as
seletividades para essas reacdes na Tabela 2 foram calculadas para imina. Ainda, as

reacdes foram denominadas de hidroiminometilacdo em vez de hidroaminometilacéo.
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4.2.3. Iminagéo vs aminagao

Briggs e colaboradores realizaram a hidroformilacdo do 1-penteno na presenca
de piperidina usando Rh(CO),(acac) como precursor catalitico, além de fosfito e
bifosfito como ligantes auxiliares. Quando a reagdo foi realizada empregando-se
quantidades equimolares de bifosfito e Rh, o rendimento em amina foi baixo.
Entretanto, se a razdo molar bifosfito/Rh foi diminuida para menos de 1, o rendimento
em amina aumentou abruptamente.

Os autores interpretaram esses resultados como um indicativo de que a
hidrogenagdo da enamina intermediaria é catalisada predominantemente por um
complexo de Rh que ndo contém o ligante bifosfito (supostamente, HRh(CQO)3).Dessa
forma, se uma quantidade equimolar do ligante e de Rh é usada, a hidrogenacgdo seria
suprimida porque praticamente todo o Rh estaria coordenado ao ligante bidentado, o
qual forma complexo muito estavel. Por outro lado, usando-se um excesso de Rh, estar-
se-ia garantindo a existéncia de espécies contendo Rh ndo coordenado ao bifosfito em
quantidade suficiente para promover a hidrogenacéo.

Por sua vez, dos Santos e colaboradores®® investigaram a hidroformilagdo de
monoterpenos na presenca de aminas usando [Rh(cod)(u-OMe)], como precursor
catalitico. Eles verificaram que a adicdo de PPh; ao sistema reacional previne a
ocorréncia de reagdes laterais mas, por outro lado, dificulta a hidrogenacdo das
iminas/enaminas formadas como intermediarios. Os autores interpretaram os resultados
da seguinte maneira: quanto mais elevada a concentracdo de PPhs, mais alta a
concentracdo de equilibrio de espécies contendo Rh ndo coordenado a PPhs, as quais
sdo menos ativas para reacbes de hidrogenacdo, tanto de olefinas quanto de
iminas/enaminas.

Os resultados apresentados por Briggs et al. e por dos Santos et al. podem ser
compreendidos & luz do trabalho de Clarke et al.,** que propuseram que ligantes
doadores de elétrons (como sdo os casos do bifosfito e da PPhz) sdo menos ativos do
que ligantes retiradores de elétrons (como é o caso do CO) para reacbes de
hidrogenacéo.

No que diz respeito aos resultados apresentados na Tabela 2, € necessario
salientar que, ao contrario do que ocorreu nos trabalhos de Briggs e dos Santos,
utilizou-se como precursor do catalisador um complexo que ja continha PPhz em

proporcdo de 3:1 em relagédo ao Rh, o0 HRhCO(PPhs)s. Assim, mesmo sem a adigéo de
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PPhs, supde-se que ndo houve considerdvel formacdo, no sistema reacional, de espécies
contendo Rh ndo coordenado a PPhs, de forma que a rea¢do de hidrogenacdo das iminas
ndo foi favorecida.

Neste ponto, seria possivel postular que a inexisténcia de espécies contendo Rh
ndo coordenado a PPh; estaria diretamente relacionada a presenca do liquido ibnico, que
estabiliza espécies contendo PPh; coordenada ao Rh. Entretanto, é necessario destacar
que a presenca de aminas foi quase imperceptivel mesmo nos produtos das reagdes
realizadas na auséncia de liquido i6nico (reagdes Ho.0.6.750 e Ho.P.6.750), com 0 que
se conclui ndo ser o liquido idnico o responsavel por suprimir a hidrogenacdo das

iminas.

4.2.4. ReagOes em meio homogéneo

A reacdo de hidroformilacdo em presenca de n-butilamina realizada por 6 h em
meio homogéneo, com um NDL/Rh = 750, sem o emprego de um excesso de PPh;
(reagdo Ho.0.6.750), mostrou uma conversdo de 77% e uma seletividade para imina de
43%. Por sua vez, na presenca de PPhs, a conversdo foi semelhante (79%), mas a
seletividade subiu para 77%. A explicacdo para isso € de que a presenca do excesso da
PPh;z favoreca, por deslocamento do equilibrio, a formacdo de espécies contendo esse
ligante coordenado ao Rh, que sdo ativas para a hidroformilacdo, em detrimento a
espécies que sdo ativas para reacOes de hidrogenacdo (ver discussdo na secdo 2.4). No
presente caso, a hidrogenacdo poderia ser das ligacdes C=C presentes no material de
partida (reacdo paralela) ou da ligacdo C=N da imina (reacdo consecutiva), sendo que

ambas resultam em uma menor seletividade para imina.

4.2.5. O emprego do sistema catalitico bifasico contendo BMI.PFg

A comparacdo das reacOes realizadas em condicBes idénticas, mas em meio
homogéneo ou bifasico (Ho.0.6.750 e L1.0.6.750; Ho0.10.6.750 e L1.10.6.750) mostra
que a presenca do liquido idnico propiciou pronunciado aumento de seletividade. Esse
aumento ocorreu tanto para as reacdes em auséncia de PPhz como na presenca de um
excesso desse ligante (de 43 para 76% e de 77 para 98%, respectivamente). Esses
resultados sao atribuidos ao “efeito do liquido idnico” (se¢do 2.2.3), o qual pode agir

estabilizando o complexo catalitico em formas ativas para a hidroformilacdo (que
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contém a PPh; coordenada ao Rh, conforme discutido na secéo 2.4) e/ou estabilizando o
complexo ativado e/ou intermediarios das reacdes envolvidas na formacao de imina.

No que diz respeito & conversdo, a comparacdo das reacdes Ho.10.6.750 e
L1.10.6.750 mostra que, na presenca de um excesso de PPhs, o emprego do sistema
bifasico gerou um aumento da conversdo, de 79 para 84%, o que esta de acordo com o
supracitado efeito do liquido i6nico. Por outro lado, a comparacdo das reacdes
H0.0.6.750 e L1.0.6.750 demonstra que, na auséncia do excesso de PPhs, o emprego do
sistema bifasico resultou em uma diminuicdo da conversdo, de 77 para 65%. Os
diferentes comportamentos verificados em presenca e auséncia da PPh; sugerem que, no
segundo caso, espécies cataliticas menos ativas para a hidroformilagio do EMAG
estejam sendo formadas.

Uma possibilidade € que a n-butilamina esteja reagindo com o cation imidazdlio
para formar carbenos do tipo N-heterociclicos que, por sua vez, poderiam complexar
com o Rh. Conforme discutido na secdo 2.2.4, esses carbenos podem atuar como
ligantes doadores de elétrons, de maneira similar a PPhs; porém, a atividade dos
complexos formados seria menor do que a verificada para os complexos com PPhs, o
que justificaria a observada diminuicdo da converséo. Ainda, a formacao dos complexos
com os carbenos ajudaria a reduzir a ocorréncia de espécies ativas para reacdes de
hidrogenacdo (formadas por espécies receptoras de elétrons), de forma que a
seletividade verificada foi elevada.

No caso das reacdes realizadas em presenca de PPhs, 0 excesso deste ligante
seria capaz de suprimir a formacdo dos complexos contendo os ligantes do tipo carbeno,

de forma que a adicdo do liquido idnico ndo provocou diminui¢do da conversao.

4.2.6. O efeito da proporc¢ao do catalisador

A comparacdo entre as reacoes realizadas por 6 h em condicdes idénticas, mas
com uma propor¢do diferente entre EMAG/Rh (compare as reacdes L1.0.6.750 com
L1.0.6.2000 e L1.10.6.750 com L1.10.6.2000) mostra que, como esperado, 0 uso de uma
proporcao menor de catalisador ocasionou uma reducdo da velocidade de conversdo.
Além disso, ocorreu, também, uma perda significativa de seletividade, que diminuiu de
76 para 64% e de 98 para 84% para as reacdes realizadas na auséncia e presenca de
excesso de PPhs, respectivamente. Uma possivel explicacdo para esta perda de

seletividade é que, quanto menor a propor¢do de catalisador, maior € o nimero de ciclos
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aos quais ele é submetido. Isto faz com que o catalisador esteja mais sujeito a ser

convertido em outras formas cataliticas ativas para reacfes paralelas e/ou consecutivas.

4.2.7. O efeito do tempo de reacao

A comparacdo das reacOes realizadas em condigcdes idénticas, por diferentes
periodos de tempo e empregando uma propor¢do mais elevada do catalisador (NLD/Rh
= 750) demonstra que, conforme seria de se esperar, maiores tempos de reacdo levam a
aumentos da conversdo (compare as reagdes: 1L.0.6.750 com 1L.0.24.750 e 1L.10.6.750
com 1L.10.24.750). Além disso, houve também consideravel perda de seletividade para
imina: de 76 para 68% e de 98 para 80% para as reacOes realizadas em auséncia e
presenca de um excesso de PPhs, respectivamente.

A perda de seletividade com o passar do tempo de reacdo leva a conclusdo de
que reacdes consecutivas estdo consumindo a imina formada, sendo valido destacar que
efeito semelhante foi observado nas reagdes de simples hidroformilagdo (em auséncia
de amina), conforme reportado em trabalho anteriormente publicado.**

Uma possibilidade para essas reagdes consecutivas € de que as espécies
cataliticas contendo ligantes retiradores de elétrons, ativas para hidrogenacdo, passem a
agir sobre as iminas formadas no caso das reacdes de hidroformilagdo em presenca da n-
butilamina, ou sobre os aldeidos formados no caso das reacdes de hidroformilacdo em
auséncia de amina. Entretanto, essa hipoOtese ainda ndo pdde ser confirmada porque,
conforme ja citado na secao 4.2.2 e sera discutido mais detalhadamente na secéo 4.2.10,
houve grande dificuldade em detectar a formacdo das aminas por meio das analises de
RMN *H e infravermelho realizadas.

N&o se pode descartar a possibilidade de que a ocorréncia das reacGes
consecutivas esteja relacionada a formacdo de nanoparticulas de rédio, as quais foram
detectadas nos produtos das reacdes realizadas por maiores periodos de tempo,
especialmente quando ndo foi empregado um excesso de PPhz. A presenca das
nanoparticulas com cerca de 10 nm de didmetro médio foi evidenciada por meio do
escurecimento do liquido idnico e por analises de microscopia de forca atdmica (Figura
23).

As reacdes consecutivas poderiam envolver desde a simples hidrogenacdo da

imina formada, até a quebra da ligacdo alfa do carbono da imina. Esta segunda
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possibilidade é levantada com base em um paralelo com a reagdo de decarbonila¢do de
aldeidos reportada na literatura.®

5.00 um 10.00 x 10.00 um

Figura 24. Microscopia de forca atdmica do produto L1.0.24.750 indicando a
formacéo de nanoparticulas de rodio no meio reacional.

4.2.8. Reciclo do sistema catalitico
Uma das caracteristicas mais importantes dos sistemas cataliticos bifasicos € a

capacidade de reutilizacdo da fase contendo o catalisador para seguidas rea¢Ges. Para a
reacdo de hidroformilacdo em presenca da n-butilamina, esse reciclo foi realizado pela
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simples retirada da fase organica do meio reacional apds o término da reacdo e adicao
de nova carga de reagentes.

Foi observado que, utilizando condigdes reacionais semelhantes as empregadas
para a formacdo do produto LI.10.24.750, o sistema n&o apresentou atividade
significativa para uma segunda reagdo. Uma andlise por ICP/AES mostrou que uma
quantidade significativa do catalisador (aproximadamente 75 %) foi lixiviada para a
fase orgénica. Este comportamento pode ser atribuido ao caréater eletricamente neutro do
complexo utilizado, além da alta afinidade do ligante PPh; com a fase organica.

Uma tentativa de evitar este lixiviamento foi realizada substituindo-se o ligante
PPhs pelo ligante trifenilfosfina trissulfonada (Figura 25). Com o emprego deste ligante,
em que se fazem presentes espécies ibnicas, observou-se que a perda de atividade do
sistema durante ciclos sucessivos foi bem menor, sendo verificados rendimentos de 42 e
18% para o segundo e o terceiro ciclos, respectivamente. Estes rendimentos foram
possiveis gracas a uma melhor fixacdo do catalisador na fase ibnica. Entretanto, eles
ainda se encontram bastante aquém do desejavel, sendo este um ponto que precisa ser

mais bem investigado no intuito de se obter melhores resultados.

SOsNa”

SO;yNa~  SO;Na”

Figura 25. Ligante trifenilfosfina trissulfonada.

4.2.9. Tentativa de hidrogenacdo da imina utilizando condicdes redutivas mais

Severas

Uma tentativa para hidrogenacao dos grupos imina formados durante a reacédo de
hidroiminometilacdo foi realizada da seguinte forma: apdés a reacdo de
hidroiminometilacdo, o reator foi despressurizado e 0 excesso de amina que nao reagiu
foi retirado do reator por alto vacuo. Em seguida, uma alta pressdo de H; (80 bar) foi

aplicada no reator, que foi novamente selado. A mistura reagiu entdo por 24 h.
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A anélise do produto por infravermelho ndo indicou a conversdo das moléculas
contendo o grupo imina, pois a banda correspondente a ligagdo C=N caracteristica de
imina (1670 cm™) ndo sofreu aparente mudanca de intensidade (Figura 26). Além disso,
ndo foram observadas alteracdes consideraveis nos valores de conversdo ou seletividade
para o produto, indicando a presenca de espécies pouco ativas para a hidrogenagdo no

meio reacional.
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Figura 26. Espectros de infravermelho do EMAGHIM e do produto obtido ap6s

tentativa de hidrogenacao.

4.2.10. Reducéo dos produtos de hidroiminometilacdo com Pd/C

ApOs 0s insucessos anteriores nas tentativas de hidrogenacdo dos compostos
contendo imina, o produto L1.0.24.750 foi submetido a uma reacdo subsequente em
presenca de H, (g) e paladio suportado em carbono ativado (Pd/C 5% em massa),
reconhecidamente um poderoso catalisador para hidrogenacéo.

Os espectros de infravermelho demonstram que a reagdo com o Pd/C levou ao
desaparecimento da banda relativa ao estiramento C=N em 1670 cm™, caracteristica do

grupo imina (Figura 27). Além disso, o espectro de RMN *H 60 MHz demonstrou que
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houve o desaparecimento do pico relativo ao hidrogénio do grupo HC=N. Estas

observacdes indicam que houve a conversao das moléculas de imina.

Ahx

- 1670 car
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AL B B B B B G B L B e e B o
300 300 30 300D EF'!ri 2400 21ll:l} 1350 &0 1650 15-!0 1580 4200 1&# Wu‘lm

el

Figura 27. Espectros do EMAGHIM, da sua hidrogenacdo no mesmo sistema e

de sua hidrogenacdo com Pd(C).

Entretanto, nem os espectros de infravermelho nem os de RMN *H de 60 MHz
permitiram identificar o surgimento de sinais relativos a formacdo de aminas. Com a
finalidade de se obter espectros de RMN *H melhor resolvidos e, assim, tentar uma
identificacdo mais precisa dos sinais, as analises de RMN *H do EMAG, da mistura de
partida da reacdo com Pd/C (L1.0.24.750) e do produto obtido foram realizadas também
em um equipamento operando a 600 MHz para hidrogénio.

Os espectros obtidos mostram que, para 0 EMAG, os hidrogénios-alfa no grupo
-CH,COOCH; geram um tripleto centrado em 2,31 ppm, com integracdo de
aproximadamente 2H (Figura 18(a)). Por outro lado, no espectro do produto
hidroiminometilado (L1.0.24.750), esse sinal passou a apresentar o aspecto de um
multipleto e uma integracdo correspondente a 2,2 H (Figura 28), o que sugere que houve
a sobreposicdo de outro sinal, possivelmente dos hidrogénios do grupo -C=NCH, das

iminas. De fato, no espectro do produto da reacdo com Pd/C, o sinal em 2,31 ppm
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voltou a ter o formato de tripleto (Figura 29), o que estaria de acordo com a conversédo

total dos grupos imina.
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Figura 28. RMN 'H de 600 MHz da mistura de partida empregada na reacdo com Pd/C
(L1.0.24.750).
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Figura 29. RMN *H de 600 MHz do produto de hidrogenacéo de L1.0.24.750
com Pd/C .

Entretanto, é valido destacar uma questdo que ndo esta de acordo com essa
possibilidade: a integracdo relativa ao hidrogénio HC=N no L1.0.24.750 foi de 0,88 H
(obtido a partir do espectro de 60 MHz) e, dessa forma, seria esperada uma integracao
relativa a 1,76 H para o sinal dos hidrogénios C=NCHy;; no entanto, se a partir da

integracdo total do multipleto em 2,31 ppm (2,2H) forem subtraidos os 2H do grupo
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CH,COOCHgs, entdo resta uma integracdo de apenas 0,2Hs para os hidrogénios do
grupo C=NCH das iminas.

Por outro lado, o espectro de RMN *H de 600 MHz do produto da reac&o do
L1.0.24.750 com o Pd/C mostrou o surgimento de um sinal, com aspecto de multipleto,
em torno de 2,42 ppm. Levando-se em conta sua posicéo (Behr et al.)”® e o fato de que
esse sinal ndo se fazia presente na mistura de partida, é possivel atribui-lo a formacéo de
aminas. A saber, ele resultaria da sobreposicdo entre um dupleto e um tripleto
correspondentes aos hidrogénios-alfa no grupo CHCH;NHCH,CH, (Figura 29).
Entretanto, a integracdo desse sinal foi de apenas 1,3 H. Se a integracdo relativa ao
hidrogénio HC=N no LI.0.24.750 foi de 0,88 H (60 MHz*) e considerando-se uma
conversao de 100% das iminas a aminas, entdo o sinal relativo aos quatro hidrogénios-
alfa no grupo CHCH,NHCH,CH, deveria ser quatro vezes maior, ou seja, de 3,54 H em
vez do valor de 1,3H verificado.

A baixa integracdo verificada para o sinal a 2,42 ppm no espectro do produto da
reacdo com o Pd/C poderia sugerir que apenas parte da conversdo das iminas tenha
resultado em aminas, ocorrendo também a formacdo de outros produtos, tais como de
reacdes de hidrodesnitrogenacdo. Entretanto, Krupka e Patera realizaram um minucioso
estudo acerca das reacGes de reducdo de aldiminas com Pd/C e verificaram que a
conversao a aminas foi quantitativa, ndo sendo detectada significativa formacdo de
qualquer outro produto. ® Além disso, as analises de RMN **C reforcam a ideia de que,
a despeito da baixa intensidade do sinal do pico em 2,42 ppm, tenha havido a conversédo
das iminas a aminas.

Assim, parece que a intensidade dos sinais dos hidrogénios-alfa no grupo
CHCH;NHCH,CH, das aminas formadas esteja sendo reduzida devido ao efeito da
troca desses hidrogénios com o solvente (efeito similar ao que acontece com o
hidrogénio dos grupos HC=0 e HC=N, conforme discutido na secdo 3.6.2). A hipbtese
da troca dos hidrogénios com o solvente poderia ser estendida para explicar também a
baixa intensidade dos hidrogénios do grupo C=NH,, em 2,31 ppm, nos espectros do
produto L1.0.24.750, conforme citado acima.

Com base na comprovada conversdo quantitativa das iminas, na falta de
evidéncias da formacdo de outros produtos e na comprovada eficiéncia da conversédo de
aldiminas a aminas em presenca de Pd/C (conforme trabalho de Krupka e Patera),®®

assumiu-se que as iminas presentes no LI.0.24.750 tenham sido efetivamente
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convertidas a aminas por meio da reagdo com o Pd/C. Dessa forma, o produto desta
reacdo ser4d chamado, doravante, de EMAGHAM (ésteres de &cido graxo
hidroaminometilado). Entretanto, evidéncias mais concretas dessa conversao serdo

mostradas em analises de RMN **C.
4.2.11. Anélises por RMN *C

Para melhor caracterizar os produtos de hidroiminometilacdo e de
hidrogenacdo do EMAGHIM, foram obtidos os seus espectros de RMN **C APT
(Figura 30). Os principais aspectos observados a partir da comparacao dos espectros das
misturas antes e ap0s a reac¢do sdo: (i) o desaparecimento do pico negativo em 163 ppm,
que € atribuido ao carbono do grupo HC=N da mistura EMAGHIM (carbono c); (ii) o
aparecimento de um pico positivo em 45 ppm, que é atribuido ao carbono do grupo
H,C—N do EMAGHAM (carbono ¢’). E valido destacar que a mudanga acentuada no
deslocamento dos picos se deve ao fato de que o carbono deixou de apresentar uma
ligacdo dupla. Essas observagdes corroboram para que 0S grupos iminas contidos no

EMAGHIM tenham sido quantitativamente convertidos em aminas.
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Figura 30. Espectros de RMN **C (APT) das amostras de EMAGIM e EMAGHAM.
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4.3. Testes de atividade bioldgica

4.3.1. Teste de difusdo em &gar

Os resultados para os testes de perfuracdo em &gar usando blendas com
diferentes propor¢cbes de EMAGHIM/EMAG, para diferentes fungos e bactérias,
apresentaram diametros de zona de inibicdo maiores que 10 mm, que é o valor adotado
como limite minimo para caracterizar atividade biocida. Assim, os resultados da Tabela
3 indicam que uma concentracdo de apenas 0,75% do produto nitrogenado é suficiente
para inibir o crescimento da maioria dos fungos estudados. Por outro lado, as atividades
biocidas para bactérias foram menos pronunciadas, sendo 5 % a concentracdo minima
necessaria para inibir o crescimento de E. coli e S. aureus, e uma concentragéo de 10 %
para inibir o crescimento de B. subtillis. Os didmetros da zona de inibicdo foram, de

forma geral, consideravelmente menores para as bactérias do que para os fungos.

Tabela 3. Resultados do teste de perfuragdo em &gar, para fungos, das blendas
EMAGHIM/EMAG.

Didmetro da zona de inibi¢do (mm)

Fungos Concentracdo das blendas EMAGHIM/EMAG (v/v)

025% 05% 0,75% 1% 5% 10% 25%  50% 100%

C. krusei - - 11,0 12,0 12,0 130 130 16,3 14,6
C. parapsilosis - - - 12,5 16,5 16,3 26,0 26,0 35,0
C. albicans - - 15,5 15,0 15,2 200 18,0 175 26,5
A. niger - - 12,5 13,0 15,2 155 16,0 20,0 24,3

A. fumigatus - - 13,4 13,5 14,0 14,5 15,0 18,3 23,5
S. cerevisae - - - - 14,2 155 16,2 16,8 17,3
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Tabela 4. Resultados do teste de perfuracdo em &gar, para bactérias, das blendas

EMAGHIM/EMAG.

Didmetro da zona de inibi¢do (mm)

Bactéria Concentracéo das blendas EMAGHIM/EMAG (v/v)
0,25% 0,5% 0,75% 1% 5% 10% 25% 50% 100%
E. coli - - - - 120 145 165 16,0 17,0
B. subtillis - - - - - 130 135 144 15,8
S. aureus - - - - 11,0 11,3 125 146 15,3

4.3.2. Teste da suscetibilidade utilizando o EMAGHIM

O teste de suscetibilidade foi realizada apenas para as blendas que apresentaram

atividade biocida satisfatoria de acordo com o teste de perfuracdo em agar. As

concentragdes inibitorias minimas (CIM) apresentaram grande variacdo de acordo com

o fungo ou bactéria estudado. Os resultados foram melhores para fungos do que para

bactérias, sendo que o fungo A. fumigatus apresentou a menor CIM.

Tabela 5. CIM das blendas de EMAGIM/EMAG no teste de suscetibilidade fungica.

Concentracéo Inibitéria Minima (pg/ml)

Fungo Concentr¢do das blendas de EMAGIM/EMAG (v/v)

0,75% 1% 5% 10% 25% 50%  100%
C. krusei 512 512 512 256 256 128 128
C. parapsilosis - 512 512 512 512 512 512
C. albicans 512 256 256 256 256 256 256
A. niger 512 256 256 256 256 128 64
A. fumigatus 256 256 128 128 128 128 64
S. cerevisae - - 512 512 256 256 256
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Tabela 6. CIM das blendas de EMAGIM/EMAG no teste de suscetibilidade bacteriana.

Concentracéo Inibitéria Minima (pg/ml)

Bactéria Concentr¢do das blendas de EMAGIM/EMAG (v/v)

5% 10% 25% 50% 100%
E. coli 512 512 512 512 256
B. subtillis - 512 512 256 256
S.aureus 512 512 512 256 256

4.3.3. Resultados para o teste de inibicdo de crescimento de microrganismos com

pesagem da biomassa fangica

A Figura 31 apresenta um grafico que compara o peso seco da massa fungica
quando o EMAGHIM ¢ adicionado ao biodiesel (propor¢do 5 % em volume) com o
peso seco para a massa fungica do EMAG sem aditivos. E possivel concluir que a
blenda contendo 5 % de EMAGHIM apresentou uma reducdo de aproximadamente 25
% do fungo A. fumigattus com relacdo ao EMAG puro, indicando que 0 EMAGHIM

popode ser usado como aditivo biocida.
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Figura 31. Valores de peso seco da biomassa fungica para as amostras de EMAG puro
e EMAG/EMAGHIM 5 % (v/v).
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5. Considerac0es finais

Um Sistema catalitico bifasico utilizando o liquido idnico hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazolio foi empregado para a reacdo de hidroformilagédo de EMAG na
presenca de n-butilamina usando o precursor catalitico HRhCO(PPhs)s;. O sistema
favoreceu a formacdo de iminas, visto que a hidrogenacdo das iminas para formacéo de
aminas foi impedida pela presenca de ligantes doadores de elétrons no sistema (PPh;
presente no precursor catalitico) que formam espécies cataliticas que ndo séo ativas para
hidrogenacéo.

Na presenca de um excesso de ligante PPhs, o emprego do liquido i6nico
aumentou a seletividade para formacgdo de imina quando comparado com a reagado
realizada em condigdes similares, mas em meio homogéneo. O rendimento para imina
chegou a 75% apds 24 h de reacdo. Por outro lado, na auséncia de um excesso de PPhs,
houve uma diminuicdo na conversédo das ligagdes duplas. Uma hipotese levantada € que
este comportamento pode ser atribuido a formacédo de carbenos N-heterociclicos, que
podem coordenar com o Rh para formar espécies cataliticas ativas para reacOes
paralelas e/ou consecutivas. Estas especies, por possuirem ligantes com caracteristica
doadora de elétrons, tambem sdo ativas para a hidroformilagdo, mas com menor
intensidade. Quando um excesso de PPhs € empregado, ele suprime a coordenagédo dos
carbenos, mantendo o Rh em uma forma mais ativa para a reacao de hidroformilagéo.

Apesar de alguns ajustes ainda serem necessarios para melhorar a capacidade de
reciclo da fase idnica contendo o catalisador, o sistema aqui empregado foi muito
eficiente para produzir EMAG funcionalizado com o grupo imina. Este produto
apresentou uma atividade antimicrobiana satisfatéria contra fungos e bactérias
normalmente presentes em tanques de armazenamento de combustiveis. Estes resultados
mostram que o biodiesel modificado tem um grande potencial para ser usado como um

aditivo biocida para combustiveis.
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