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Resumo

Em meio aos fatos que provam que o biodiesel € o combustivel do futuro, como representar
uma alternativa ao esgotamento energético de fontes fosseis, sabe-se também dos problemas
gue 0 mesmo vem trazendo: aumento de biofilme em tanques de diesel; rendimentos
insatisfatorios em ambientes de baixa temperatura, entre outros. Sendo assim, objetivou-se
neste trabalho a modificacdo estrutural do biodiesel de soja via reacdo intermediaria de
epoxidacdo e subsequente acetoxilacdo com anidrido acético, via conversdo catalitica
heterogénea, sendo o catalisador-com caracteristicas de acido de Lewis- de Estanho suportado
em alumina para a obtengdo de novos materiais, aditivos de combustiveis e lubrificantes, com
propriedades fisico-quimicas e estabilidade oxidativa melhoradas. Foram testadas diferentes
condicdes reacionais de temperatura, razdo de catalisador e substratos, diferentes anidridos,
diferentes catalisadores, e reciclo. A estrutura do produto foi confirmada por Infravermelho e
Ressonancia Magnética Nuclear. Os resultados obtidos mostram rendimentos de até 98 % do
produto desejado 1,2-diacetoxido de biodiesel, em até 10 h de reacdo, 15 % de catalisador,
com reciclo de até 4 vezes sem perda de atividade. Também foram realizados ensaios de
estabilidade oxidativa, analise térmica diferencial e testes de atividade biocida, os quais
indicam razoavel capacidade biocida e aumento da estabilidade a oxidacdo, ndo apresentando

diminuigéo no ponto de congelamento, como esperado.
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Abstract

Amid the facts which prove that biodiesel is the fuel of the future, as the same represents an
alternative to the depletion of fossil energy, we also know the problems that it has brought:
increased biofilm in tanks of diesel; unsatisfactory results in low temperature environments,
among others. Hence, the aim of this work is the structural modification of soybean biodiesel,
first in an intermediate reaction via epoxidation and subsequent acetoxylation with acetic
anhydride, via heterogeneous catalytic conversion, being the catalyst with characteristics of
Lewis acid, Tin supported on alumina for obtaining new materials, fuel additives and
lubricants, with physicochemical properties and improved oxidative stability. We’ve tested
different reaction conditions of temperature, ratio of catalyst and substrate, different
anhydrides, different catalysts and recycle. The product structure was confirmed by infrared
and nuclear magnetic resonance. The results show yields of up to 98% of the desired product
1,2-diacetoxide biodiesel up to 10 hours of reaction, 15% catalyst, with recycle of up to four
times. Another assays were performed, like oxidative stability, differential thermal analysis
and biocide activity tests, which indicate plausible biocide capacity and increased oxidation

stability, and showing no decrease in the freezing point, as expected.
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1. INTRODUCAO

Desde que Max Planck e Albert Einstein, no inicio do Século XX, questionaram a
hipdtese de que a luz se comportava apenas como uma onda, propondo que a mesma seja
composta de pacotes de energia quantizada, denominados fétons, a humanidade deu mais um
passo para o entendimento do universo, e como nés, componentes entalpicos desse sistema,
nos relacionamos com a nossa casa — a Terra.

Considerando-nos como um agregado de energia que interage com 0 meio onde
vivemos, 0 que vemos na sociedade atual € um desequilibrio nesse processo. O nivel atual de
desenvolvimento da humanidade, evidenciado pela tecnologia, a medicina e o potencial de
conforto, exige um consumo de energia por habitante bastante elevado. Segundo dados da
EPE, apesar do setor energético apresentar em 2011 reducbes de 12,9 %, a demanda
energética brasileira cresce a cada ano.t

O consumo de energia pode ser considerado um dos indicadores do desenvolvimento
econémico e do nivel de qualidade de vida de uma sociedade. A intensidade energética de
uma populacdo (consumo por unidade de PIB) se baseia no ritmo de atividade dos setores
industrial, comercial e de servicos, e por consequente, na capacidade de aquisi¢do de bens e
servicos tecnologicamente mais avancados, como automoveis- que demandam combustiveis. 2

Com o aumento mundial desta demanda e o esgotamento das fontes de combustiveis
fosseis, a busca pelo desenvolvimento sustentavel levou grupos de pesquisa de todo mundo a
focar na prospeccao de novos insumos de carater renovavel, para a producdo de combustiveis
que possam substituir os derivados de petrdleo. Isto colocou a biomassa em um papel de
destaque, em razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e
baixo custo.® Recentemente o Brasil iniciou a introducdo, em sua matriz energética, do
biodiesel, que ¢ uma “mistura de mono-ésteres de &cidos graxos produzidos pela

transesterificacéo de 6leos vegetais e gorduras animais™**

e que atendem as especificacdes de
qualidade estabelecidas pela Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP).

Nos ultimos anos observa-se um aumento da demanda e da producgédo do biodiesel no
pais, estimulado pelo Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que
efetivou, por exemplo, a porcentagem do éster metilico no o6leo diesel combustivel a 5 %.
Portanto, uma vez que o biodiesel ja é utilizado no Brasil, mesmo que em pequenas

proporcdes, melhorias em suas propriedades sd0 necessarias: produtos com maior

2
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estabilidade, propriedades a frio e até mesmo com atividade biologica, a fim de se enquadrar
nas especificacdes da ANP? ou utilizados como aditivos, lubrificantes e polimeros.>®

O tipo de reacdo estudada envolve a funcionalizacdo das insaturacfes do biodiesel de
soja, apresentando assim um bom insumo passivel a modificacGes estruturais. Nesse contexto,
a utilizacdo de epodxidos como intermediarios nas reacdes de sintese organica é bastante
popular’, a tensdo do anel oxiranico e a polaridade das ligaces entre o carbono e o oxigénio
permitem a abertura do anel epoxido e a inser¢do de grupos funcionais como acetatos, alcoois
e outros.®

Ha relatos na literatura sobre a abertura catalitica do anel oxiranico envolvendo &cidos
carboxilicos® e catalise homogénea com organocuprados utilizando metil-oleato de soja.’® A
reacdo do epoxido com anidridos, porém, ainda é pouco estudada, sendo relatada para a
caracterizagdo térmico-mecanica de resinas ep6xi curadas com anidridos ciclicos™ e na
sintese e cura de polimeros e oligdmeros.**™® Sendo o anidrido acético um nucleéfilo
relativamente fraco, a reacdo geralmente demanda elevada acidez/basicidade, excesso de
reagente, longos tempos reacionais ou ainda temperaturas bem elevadas.’

Com o objetivo de tornar os processos mais ‘verdes', os catalisadores homogéneos tém
vindo a ser substituidos por catalisadores heterogéneos.™* Neste contexto, no presente trabalho
foram estudados e desenvolvidos sistemas para a inser¢do catalitica de anidridos, com foco na
acetoxilacdo de epoxido de biodiesel utilizando catalisador heterogéneo e anidrido acético a

fim de funcionalizar as insaturac6es das moléculas do biodiesel de soja.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € a modificacdo estrutural de epoxido-biodiesel de
soja via reacdo de acetoxilacdo em um sistema catalitico heterogéneo, buscando um produto
com melhores propriedades a frio, biocida e estabilidade oxidativa do que o biodiesel
convencional. Para tal foi utilizado anidrido acético como nucledfilo para abertura do anel
oxiranico.

Como objetivos especificos foram estabelecidos os seguintes:

1) Otimizar a reacdo de abertura do anel oxirano, determinando-se as melhores condigdes
reacionais;

2) Estudar o reciclo do catalisador;

3) Caracterizar a estrutura quimica dos produtos obtidos;

4) Avaliar as propriedades fisico-quimicas e delimitar a potencial atividade biolégica dos

produtos obtidos e suas blendas com biodiesel.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Materiais e Combustiveis de Fontes Renovaveis

Mais de metade do consumo mundial de petrdleo é representada pelo setor de
transportes. Tal propor¢do aumenta & medida que a procura do transporte rodoviario de
mercadorias sobe e o numero de automoveis duplica, atingindo 1,7 bilhGes. O transporte
rodoviario é responsavel por praticamente 40 % do aumento da procura mundial de petroleo:
a utilizacdo de petréleo pelos veiculos pesados — diesel, em maioria — cresce muito mais
rapidamente que nos automoveis, em parte porque as hormas de economias de combustivel
para os caminhdes n&o sdo amplamente adotadas.*

Uma vez que, do total de 11 mil mtep (milhdes de toneladas equivalentes de petroleo),
cerca de 80 % da oferta energética global é baseada nos combustiveis fosseis, *° a alternativa
das energias renovaveis surge para mitigar os efeitos desse desequilibrio de fluxo de carbono
na atmosfera.

Estima-se a existéncia de 2 trilhdes de toneladas de biomassa no globo terrestre, ou
seja, cerca de 400 toneladas per capita. Historicamente, ela foi largamente empregada como
fonte de obtencdo de diversos materiais, tais como fibras, polimeros e combustiveis.®
ProjecOes da Agéncia Internacional de Energia (IEA) indicam que o peso relativo da biomassa
na geracdo mundial de eletricidade, devera passar de 10 TWh em 1995, para 27 TWh em
2020. Visto isso, as fontes de energia renovaveis aumentam a um ritmo rapido devido a baixa
dos custos da tecnologia, ao aumento dos precos dos combustiveis fésseis e do carbono, mas,
sobretudo, aos subsidios, que continuam a ser concedidos: esses passam de um valor global
de 88 bilhdes de ddlares em 2011 para cerca de 240 bilhdes, em 2035. *°

3.1.1. Biodiesel e sua obtencéo

No Brasil, o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel foi implantado a
partir da Lei no 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (Lei do Biodiesel), que definiu o biodiesel
como um “combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignigdo por compressdo, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel
de origem fossil”.*® Tal lei também regulamentou sobre a introducéo do biodiesel na matriz

energética brasileira, dando prazos para o consumo, de 2 % em volume até 2008 e 5 % em

7
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volume em 2013, realizou alteraces nas atribuicdes da ANP* e na comercializacdo dos
biocombustiveis. Note que essas metas foram antecipadas, passando a ser obrigatdrio o uso de

5 % de biodiesel misturado ao diesel ja em janeiro de 2010.

Por sua vez, o Decreto no 5.448, de 20 de maio de 2005, regulamentou a Lei 11.097,
que fixou em 2 % o porcentual da mistura de biodiesel de carater obrigatorio, e autoriza
percentuais maiores de mistura de biodiesel ao diesel de origem fossil para uso em geradores,
locomotivas, embarcacdes e frotas veiculares cativas.

Segundo Suarez et al,® ndo existe na Lei no 11.097 nenhuma restricio quanto a rota
tecnoldgica de producdo, sendo possivel utilizar como biodiesel os produtos obtidos pelos
processos de transesterificacdo, esterificacdo e craqueamento de 6leos e gorduras. No entanto,
a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), na Resolucdo ANP n° 14/2012, definiu o Biodiesel
como combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de
origem vegetal ou animal, e que atenda as especificacbes. Porém o principal modo de
producdo de Biodiesel é pelo processo de transesterificacdo, reacdo que ocorre na presenca de
um catalisador e de um excesso de &lcool de cadeia curta, como metanol e etanol. No

esquema abaixo, exemplo com metanol.

CHOH

0
o Ra /|L
P T
ol - X
Q o]
Dighcendeo Rﬁm
o

Biodiesel

Figura 1. Transesterificacao de triglicerideos.
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A mistura de mono alquil ésteres formados de &cidos graxos de cadeia longa é o
Biodiesel, que possui insaturagdes relativas a origem da cadeia olefinica. O 6leo de soja é
composto pela maioria de acidos como o linoléico (18 carbonos e duas insaturacdes) e oléico

(18 carbonos e uma insaturagéo).'’

Na reacdo de transesterificagdo mostrada na Figura 1, os catalisadores mais
comumente utilizados sdo acidos fortes, como sulfurico e cloridrico (H,SO4, HCI) e bases
fortes tais como hidroxido de potassio e hidroxido de sodio (KOH, NaOH). O ion metoxido
(‘OCH3), formado durante a mistura com o &lcool, é o catalisador ativo. E esta unidade
quimica que ataca as moléculas de triglicerideos e produz os ésteres metilicos. Ele é
regenerado no fim de cada passo de reacdo, quando um hidrénio é removido de uma molécula
de metanol nas proximidades. Outros sistemas cataliticos utilizam enzimas, catalisadores
heterogéneos com carater de acidez de Lewis (aluminosilicatos e dxidos metélicos) e bases

organicas, apresentando também conversao satisfatoria do processo. 3

3.1.2. Os problemas
3.1.2.1 Biodegradabilidade

Apesar dos beneficios do uso, a adicdo de biodiesel ao diesel de petréleo vem
provocando graves problemas de qualidade no produto. Segundo dados da Agéncia Nacional
do Petroleo (ANP), as amostras de diesel coletadas em postos de combustivel sdo as que mais
apresentam resultados fora das especificacdes. O B5 impulsionou o mercado de biodiesel,
mas também suscitou algumas reclamacdes de proprietarios e consumidores dos postos de
combustiveis.

Tais problemas podem ocorrer durante 0 armazenamento, pois a biodegradabilidade
intrinseca altera as propriedades fisico-quimicas do biodiesel e, consequentemente, as blendas
com diesel mineral podem sofrer um processo de degradacédo, levando a uma maior acidez,
potencial corrosivo e formagéo de sedimento.*®

O aumento da biodegradabilidade de blendas diesel/biodiesel foi demostrada por
vérios autores.’*??22 Os motivos responsaveis por este aumento podem ser a auséncia de
hidrocarbonetos, a presenga de ésteres de acidos graxos e sua maior afinidade com &gua.

Portanto, apesar desta caracteristica ser ambientalmente favoravel, torna-se um problema
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quando ocorre em combustiveis. %

A situagdo piora quando temos, no cenério atual, o0 uso compulsério do combustivel
diesel com reduzido teor de enxofre (50 ppm) em algumas cidades brasileiras. Quimicamente,
esta reducao de compostos sulfurados, antioxidantes tiolicos naturais, aumenta a possibilidade
de degradacéo e formacdo de goma insolGvel dos monoglicerideos.

Portanto, alguns fatores tais como a presenca de agua no fundo dos tanques de
armazenamento, provocam alteracdes na consisténcia do produto final, com o surgimento de
borras e a proliferacdo de bactérias e fungos. Além dos danos a veiculos, distribuidores
tiveram que intensificar a limpeza de tanques e trocas de filtros e bombas, uma vez que o
problema afeta a qualidade do combustivel e causa corrosdo nos tanques. Em um tanque de

armazenamento, a gua pode se encontrar em todo o sistema, conforme mostra a figura 2.

: ‘
B
Biomassa

A - Dispersa como microgotigula dispersa no combustivel -
B - Emulsdo na interface dleo-agua - EMULSIONADA
C - Agua de lastro - LIVRE

Figura 2: Disposicdo da agua em um tanque de combustivel. Fonte: Manuseio
e armazenamento de Oleo diesel B: orientagdes e procedimentos. Disponivel em:

<http://www.anp.gov.br/?id=472> .(adaptado)

Estudos mostram que apenas 1 % de dgua em sistema de armazenamento € suficiente
para crescimento de microrganismos na interface 6leo/agua, incluindo os géneros Candida,
Rhodotorula, Aspergillus, Paecilomyces, Fusarium, Hormoconis, Penicillium, e
Alternaria.’®?% Tal fato apresentado pode ser controlado com cuidados no transporte,
medidas de seguranca no recebimento e armazenamento, procedimentos de limpeza, inspe¢édo

e monitoramento, sistemas de drenagem de agua, uso de antioxidantes ou até mesmo
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modificacbes na estrutura do biodiesel que possam trazer propriedades biocida/bioestética,

que é uma das propostas deste trabalho.
3.1.2.2 Propriedades a frio

Uma das maiores preocupacdes entre os usuérios de biodiesel em regides frias do
mundo é a sua desfavoravel propriedade de fluxo a frio. Misturas elevadas de biodiesel no
diesel tendem a gelificar (congelar), a temperaturas mais elevadas do que o diesel
convencional. A temperatura real em que o biodiesel congela depende do tipo de 6leo ou
gordura a partir do qual ela é feita.”

As caracteristicas a frio do diesel sdo medidas pelo ponto de névoa (CP), a
temperatura de entupimento a frio (CFPP), e o ponto de fluidez (PP). O ponto de névoa é a
temperatura do combustivel no qual pequenos cristais sélidos sdo formados a medida que o
mesmo congela. O ponto de entupimento é a temperatura a que um filtro de combustivel
entope devido aos componentes que se cristalizaram. Ja o ponto de fluidez refere-se a
temperatura mais baixa em que haja movimento do combustivel.

Comparado com o diesel de petréleo, o biodiesel tende a ter uma gama mais estreita
de temperaturas entre o ponto de névoa e do ponto de fluidez. Embora possa haver uma
diferenga de 20 graus entre os pontos no 6leo diesel, o biodiesel pode ter uma diferenga de
apenas alguns graus. A fonte do éleo também interfere nesses parametros, como se observa na

tabela 1.2%%7

Tabela 1. Diferencas nas propriedades a frio das matérias-primas.

Matéria-prima Biodiesel Ponto Névoa (°C) Ponto Fluidez(°C)

Oleo de soja 1 0
Oleo de Canola 0 -9
Gordura de dendé 17 15
Oleo de pinh&o-manso 8 6
Gordura animal 12-17 6

A tabela 2, determinada pela Resolugdo no 31/2009, da ANP, especifica os limites de
temperatura (em °C) requeridos no momento do carregamento/bombeio do combustivel pelo
produtor e distribuidor a fim de evitar problemas de entupimento e fluidez do biodiesel. Esses

limites sdo compulsorios para o distribuidor desde 01/01/2010.

11
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Tabela 2. Limite maximo de temperatura conforme os estados da federacao.

UNIDADES DA FEDERACAQ LIMITE MAXIMO, °C
JAN | FEV [MAR | ABR [ MAI [ JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
SP - MG - MS 14 14 14 12 8 8 B B 8 12 14 14
GO/DF - MT - ES - RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
PR - 5C - RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Com a finalidade de minimizar estes efeitos, e diminuir o ponto de congelamento, ja
existem processos conhecidos, como a winterizacao, que consiste em resfriar o combustivel,
retirando por filtracdo a porgédo que fora cristalizada. Lee e cols. (1996)%° descobriram que o
Ponto de névoa de um biodiesel de soja comum poderia ser reduzido para -7,1 °C através de
winterizacdo. No entanto, porque uma porcdo do biodiesel é separada, hd uma perda de
rendimento de 26 %.

Além do uso de aditivos, outra forma de melhorar o desempenho do biodiesel em
baixas temperaturas é mistura-lo com outro biodiesel com um baixo ponto de névoa. Isto tem
sido demonstrado ser uma técnica eficaz para a reducdo do ponto de névoa de 6leo de palma.
Moser (2008)?® foi capaz de obter os valores de CFPP de 6leo de palma igual ou menos a 0 °C

através da mistura com outros ésteres metilicos.
3.1.2.3 Estabilidade Oxidativa

A estrutura molecular insaturada do biodiesel o torna mais suscetivel a absorcdo de
oxigénio. Assim, pequenas variacdes de temperatura e de pH alteram com maior facilidade a
especificacdo do biodiesel do que a do diesel mineral. Estabilidade oxidativa refere-se entéo a
auto-oxidacdo das ligacdes duplas na estrutura do biodiesel.

As posicdes alilicas de ligacdes duplas sdo especialmente suscetiveis a auto-oxidacao
sob condicbes de armazenamento prolongadas. As posi¢cdes bis-alilicas (metileno CH
diretamente adjacente as duas duplas), tais como aquelas presentes no linoleico (C18:2) e
linolénico (C18:3), sdo ainda mais susceptiveis & oxidacdo.?’ Assim, a estabilidade de
armazenamento a longo prazo de biodiesel pode ser correlacionada com o nimero e a posi¢ao
da dupla.

As cadeias alquila de &cido graxo possuem variados niveis de insaturagcdo, com duplas
ligagBes em configuracdo cis, e 0 mecanismo ao qual os materiais lipidicos sofrem oxidacéo é

bem conhecido.”®?® Estes sitios reagem com oxigénio via auto-oxidacao, sendo o passo inicial
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a formacdo de um radical livre que pode reagir com oxigénio para formar um peréxido ou
hidroperdxido, uma estrutura conjugada mais estavel. Os peroxidos formados podem clivar-se
a acidos e aldeidos, ou reagir com outro acido graxo, formando um dimero e até mesmo

oligdmeros.*

3.2. Reag0es de modificacdo

Ha alguns anos o biodiesel ja represente um substituinte aos combustiveis fdsseis, e no
Brasil a demanda cresce a cada ano. Levando em conta as desvantagens da utilizagcdo do
mesmo por caracteristicas intrinsecas, ou até mesmo pelo armazenamento em tanques que
induz a proliferacdo microbiana, medidas a curto prazo como adi¢do de antioxidantes vem
sendo utilizadas para enquadrar o combustivel nas especificacbes exigidas pela Agéncia
Nacional de Petroleo Gas e Biocombustiveis.

Em longo prazo, porém, o grande desafio tecnolégico proposto para mitigar os
problemas de contaminacdo microbiana e estabilidade pode ser solucionado através da
modificacdo estrutural do biodiesel, que alinhada a incorporacdo da quimica sustentavel no
desenvolvimento de metodologias limpas e eficientes, tem se mostrado eficiente.

O esforco de alguns trabalhos tem sido modificar o biodiesel pela adi¢cdo de grupos
funcionais em suas duplas ligacBes ou ainda retira-las parcialmente.®**? Smith e cols.®
exploraram a epoxidacdo de biodiesel de canola como reagdo intermediaria para obter
produtos de biodiesel cujas insaturacdes foram substituidas por grupos como cetona, di-alcool
e alquil, utilizando catélise &cida para abertura do epdxido, visando melhorar as propriedades
do biocombustivel.

Carvalho e cols.* estudaram a hidrogenacdo parcial do biodiesel de soja, visando
justamente aumentar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel, modificando suas cadeias
poliinsaturadas para monoinsaturadas. Segundo os autores, € importante evitar a formacao de
cadeias completamente saturadas ou isomerismo trans, 0 que aumentaria 0 ponto de fuséo do
biodiesel modificado. Assim, utilizou-se catalisadores de rddio, encapsulado em silica gel, e
também catalisador de paladio, em sistema catalitico bifasico, utilizando liquido i6nico
BMI.BF,.

A carbonilacdo de alcenos foi descoberta acidentalmente, porém sua utilizacdo em
biodiesel é recente. Trata-se da introdugdo de um grupo carbonila (C=0) em uma dupla

ligagdo, mediante principalmente catalisadores de rdio, cobalto e paladio. E muito utilizada
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na industria, para obtencdo de solventes butanal e butanol e outros alcodis.** A carbonila
inserida € um centro eletrofilico, pode ser atacado por diferentes nucleofilos, em processos
subsequentes.

A Reacdo de aminolise utilizando diferentes grupos alquila e arila de ésteres metilicos
e 4cidos gréxos, em catélise 4cida de Lewis com Liquido 16nico, foi estudada por Oliveira.*
As novas moléculas apresentaram boa estabilidade oxidativa e capacidade biocida.

3.3. Epoxidacéo

A utilizacdo de epoxidos ou oxiranos como intermediarios em sintese organica é bem
conhecida.®® S&o preparados através de uma variedade de matéria-prima, podendo gerar até
dois carbonos quirais.***° As caracteristicas de polaridade e tenséo do anel de trés membros
0s tornam suscetiveis a reacfes com um grande numero de nucledfilos, eletrofilos, acidos,
bases, com agentes redutores e alguns agentes oxidantes.*®

A obtencdo de produtos 1,2-dissubstituidos através da adi¢do de nucleéfilos, tem sido
a mais estudada e a mais utilizada em sintese organica.’**° Assim, o produto da reagéo de
epoxidacdo apresenta um anel oxiranico como resultado da adicdo do oxigénio as
insaturacdes. Tal estrutura é observada na Figura 3, na qual, R ¢ R’ podem ser considerados

como sendo cadeias carboénicas.
.-"D\
T C _ C -
/ iy
R R’

H H

Figura 3. Estrutura do anel oxiranico.

O reagente epoxidante mais utilizado é o perdxido de hidrogénio, que devido a sua
baixa eletrofilicidade, necessita de ativacdo para reagir com uma olefina. Geralmente a
espécie € ativada pela conjugacdo do grupo hidroperéxido com ligagdes mdltiplas ou pela
acdo de um catalisador metalico. Os peracidos orgéanicos, onde a ativacdo do peroxido de
hidrogénio ocorre pela conjugagdo com um resto acil de um &cido carboxilico, ainda séo os

reagentes classicos para a epoxidacéo de olefinas ndo funcionalizadas.
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3.3.1 Cinética e mecanismo via perécido organico

A obtencdo da espécie reagente (peracido formico) pode ser explicada por dois
mecanismos, um ndo catalitico (rota A) e outro catalisado pelo proprio acido férmico (rota B)
(Figura 4). Na rota A, a adi¢do do peroxido de hidrogénio é feita ao carbono da carbonila num
ataque nucleofilico, formando um estado de transicdo tetraédrico e a subseqliente perda de
uma molécula de agua. Ja na rota B, ocorre primeiro a protonacdo do oxigénio da carbonila,
ativando assim o carbono deste grupo funcional para que venha a sofrer o ataque nucleofilico
do peroxido de hidrogénio. Em seguida, ocorre a perda de uma molécula de &gua e o oxigénio

carbonilico é desprotonado, formando um mol de peracido férmico. 2

t
04 ROUTE A o© OH Ho o H
),\ f‘ HU, oy - & 2 /u\ (L
H 2 o/ H 3 OH H OH o o /
l 3 H (] H
W N
ROUTE B \
. -H
+H
H OH ¥ @ /H
-~ . 0 H
®o I H,0 |
l H,0, \ MoK I
M H by H A°
H o
H (o} H/@\O/

Figura 4. Provavel mecanismo de formacao do peracido férmico.*?

Dentre os varios mecanismos propostos na literatura para a reacdo de epoxidacao,
destaca-se o proposto por Bratlett nos anos 50, cuja teoria ainda € aceita atualmente. Na sua
teoria, a formacédo do anel epdxi envolve um processo ciclico polar, mediante o qual o préton
do peracido é transferido intramolecularmente para o oxigénio carbonilico ao mesmo tempo
em que o oxigénio do perdcido promove um ataque sobre a ligacdo da insaturacdo. Este

mecanismo ¢ conhecido como “butterfly” e esta representado na Figura 5. 443
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Figura 5. Mecanismo de epoxidacao proposto por Bratlett. ***

0=C,

Fundamentado em calculos quéanticos, Shi propés um mecanismo baseado na

protonacdo do oxigénio carbonilico por um hidrogénio proveniente de outra molécula de

perécido ou do préprio acido formico (Figura 6). Tal formacgdo de espécie positiva envolve

energias de ativagdo mais baixas para a formacdo da espécie de transi¢do (TS) do que as

envolvidas para o peracido neutro. Logo, a barreira de ativacao para a formacédo da espécie de

transicdo € menor e seu mecanismo deve ser prioritario.

\ R H _R
e y—C
(e) O \C/
O 5= O e
fast H fast N
H—o B ?Q/ — | O
= 7 ’—C"-\:‘. /(\
_c < c—
TS

Figura 6. Mecanismo de epoxidacao proposto por Shi.

De um modo geral, as reacGes de epoxidacdo utilizando peracidos organicos sao

conduzidas com rapidez e reprodutibilidade’”. Logo, tal modificacdo quimica pode ser

aplicada para a obtencdo de derivados epoxidados dos ésteres metilicos de 6leos vegetais.

Desta forma, esta modificacdo estrutural efetuada por meio da epoxidacéo, pode intermediar a

obtencdo de produtos que sejam aplicados ao fim que se pretende, melhorias nas

caracteristicas do biodiesel, através das rea¢Ges de abertura do anel, ou ROR.
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3.4. Ring Opening Reactions (ROR)

As reacOes de abertura de anel sdo importantes na obtencdo de novos insumos e
materiais que utilizam, por exemplo, o anel oxirano como intermediario. Ndo obstante, um
dos produtos bem difundidos comercialmente é o 6leo de soja epoxidado (ESO), um oleo
vegetal disponivel que pode ser funcionalizado como plastificante, também é passivel de
hidrolise utilizando-se das ring opening reactions.

Epdxidos oleoquimicos tém sido usados para sintetizar uma série de ésteres de acidos
graxos ramificados que utilizam &cidos carboxilicos. Entre eles: os ésteres de metila
propidnico hidroxi-oleato (PMO), levulinico hidroxi-oleato (OMT), hexandico hidroxi-oleato
(HMO), o octandico hidroxi-oleato (OMO), e o 2-etil-hexi hidroxi-oleato (EHMO). A sintese,
cinética e caracterizacdo destes produtos foi relatada por Doll et al’®,

Em relacdo a quimica de polimeros, a abertura de anel seguida de polimerizacdo € uma
forma de crescimento da cadeia, processo em que a extremidade do terminal de um polimero
funciona como um centro reativo onde unidades monoméricas se aglomeram, aumentando a
cadeia por meio da propagacéo i6nica. O tratamento catalitico de alguns compostos ciclicos
provoca a clivagem do anel e a polimerizacdo para producdo de polimeros de alto peso

molecular.”

3.4.1. Anidrido Acético

Anidrido acético, ou anidrido etanoico, € o composto quimico com a férmula
(CH5C0),0.** Comumente abreviado Ac,O, é um anidrido &cido simples amplamente
utilizado em sintese organica. E um liquido incolor com cheiro forte de 4cido acético, formado
pela sua reacdo com a umidade no ar.

Ao contrério do que a sua estrutura de Lewis parece prever, o anidrido acético, assim
como outros anidridos &cidos que teoricamente possuem livre rotacdo, foi encontrado
experimentalmente como sendo aplanar. A ligacdo do sistema pi atraves do oxigénio central
oferece estabilizacdo por ressonancia muito fraca em comparagdo com a repulsdo dipolo-
dipolo entre os dois oxigénios carbonilicos. No entanto, as barreiras de energia para a rotacdo
da ligaco entre cada uma das conformacdes aplanares sdo bastante baixas.*’

Como a maioria dos anidridos de &cido, o carbono carbonilico do anidrido acético é
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um eletréfilo potente, uma vez que o grupo de saida para cada carbono carbonilico (um
carboxilato) € um bom receptor de elétrons.

Sendo assim, o anidrido acético € um reagente versatil para acetilacdes e introducéo de
grupos acetila em substratos organicos. *° Nestas conversdes, o anidrido acético é visto como
uma fonte de CHsCO*. Alcoois e aminas sdo facilmente acetilados®’, como mostra, por
exemplo, a reacdo de anidrido acético com etanol, formando acetato de etila:

(CH3CO)20 + CH3CH,OH — CH;CO,CH,CH3; + CH3;COOH

Muitas vezes, uma base tal como piridina é adicionada para funcionar como
catalisador. Em aplicacdes especificas, os sais de acidos de Lewis de escandio (Sc) também
provaram ser eficazes catalisadores.*®

Anéis aromaticos sdo acetilados usualmente na presenca de um catalisador acido,

mostrada na conversao de benzeno a acetofenona:

(CH3CO)20 + CgHg — CH3COCgHs5 + CH3CO,H

A hidrdlise do anidrido acético ocorre quando o mesmo dissolve-se em agua a
aproximadamente 2,6 % em peso. *° As solucdes aquosas tem estabilidade limitada, pois o

mesmo hidrolisa em &cido carboxilico. Neste caso, o acido acético é formado:>

(CH3CO)2O + H,O — 2CH3;COsH

3.4.2. Aplicacdes em Tecnologia Quimica

Como indicado pela sua quimica organica, Ac,O é usado principalmente para
acetilacbes que conduzem a materiais comercialmente importantes. Sua maior aplicacdo é
para a conversdo de celulose em acetato de celulose, que € um componente de um filme
fotogréfico e de outros materiais revestidos. Da mesma forma, € utilizado na produgdo de
aspirina (4cido acetilsalicilico), o qual é preparado por acetilagdo do &cido salicilico. **
Também € usado como um conservante de madeira por meio de impregnacéao autoclave

Na inddstria do amido, o anidrido acético € um composto de acetilagdo comum,

utilizado para a producdo de amidos modificados. Devido & sua utilizacdo para a sintese de
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heroina pela diacetilacdo de morfina, o anidrido acético é listado pelo departamento de
controle de drogas como precursor |1, e restringido em muitos outros paises. >2

Como ja dito, os epoxidos sdo intermediarios valiosos para a sintese estereocontrolada
de compostos organicos complexos. Jacobsen,” mostrou a utilidade expandida deste tipo de
reagdo com o advento da sintese assimétrica, onde métodos cataliticos para a abertura de anel
envolve a ativacdo do epdxido quiral por um acido de Lewis complexado a um metal (Figura
7),

R
R
A
D

X

Figura 7. Possivel ativacio de epéxido por catalise acida.’

Doll e cols®® estudaram a sintese de surfactantes reagindo metil oleato e glicerol
(Figura 8). A sintese utiliza uma reacdo de epoxidacdo de oleato de metila seguida por uma
esterificacdo simples. Os produtos resultantes tém entre duas e sete unidades gliceridicas, e
suas propriedades de desempenho, incluindo tensbes superficiais de superficie aquosa e
dindmica, foram estudados. Os surfactantes apresentaram propriedades semelhantes a

etoxilatos de alcool, e reducdo da tensdo superficial aquosa.
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Figura 8. Reacéo para a producdo de surfactantes a partir de MOE; adaptado de Doll et al. 53
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Oleos de soja hidroxilados, também chamados de polidis de soja, sdo produtos
quimicos de base bioldgica projetada para substituir poliois a base de petrdleo, principalmente
para aplicacbes com poliuretano (PU). Polidis de soja sdo obtidos pela catalise acida de
abertura do anel de dleo de soja expoxidado por ataque nucleofilico SN, de metanol. Ahn B.
K. e cols > demonstram uma rota sintética e verde de poli6is de soja por meio nanoparticulas
de acido-funcionalizado sulfamico de ferro (Fe/Fe304) como catalisador heterogéneo.

A producéo de polidis com éteres ramificados e compostos de éster a partir de 6leos
vegetais epoxidados de soja, girassol e O6leos de alto conteddo oleico de girassol,
concentrando-se a sua possivel utilizagdo como componentes de 6leos de base lubrificantes
foram reportadas por Campanella e cols.>® Para este fim, duas diferentes reacdes de abertura
do anel epdxido foram estudados (Figura 9). A primeira causada pelo ataque com é&cido
acetico glacial (exclusivamente em uma Unica fase organica) e a segunda, utilizando alcoois

alifaticos de cadeia curta, metanol e etanol, em meio &cido.

CH,CO,H
—C\H—/CH— —_— —cI:H—cle— (a)
O OH OCOCH,
ROH, H’
-CH-CH- —> —-CH-CH- (b)
NS I l
O OH OR
R = CH, or C,H,

Figura 9. Reacéo de abertura do anel oxiranico para a producéo de biolubrificantes. >

Portanto, a modificacdo da estrutura quimica de dleos vegetais é uma boa alternativa
para permitir a sua utilizacdo direta como 6leos de base lubrificantes. Recentemente, Erhan et
al> produziram derivados acila de 6leo de soja por meio da abertura do anel oxirano com
anidridos de &cido e de eterato de BF; empregado como catalisador. Os resultados das analises

reforgam os produtos como promissores lubrificantes.
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Figura 10. Reacdo de abertura do anel oxiranico com anidridos; adaptado de Erhan et al. *°

3.5. Quimica de Coordenacao e Catalise Heterogénea

Levando em conta os conceitos de quimica verde, um problema comum na sintese de
derivados de moléculas epoxidadas € a necessidade de fortes acidos de Bronsted para ativar o
anel epoxido para o ataque de alcoois fracamente nucleofilicos. Isto tem sido realizado através
da acdo de 4cidos fortes, tais como HCI, HBr, ou 4cido p-tolueno.***” Mesmo o 4cido férmico
(o mais fraco) ja foi usado na sintese one-pot de polidis de soja, apesar da reacdo apresentar
baixa seletividade (distribuicdo ndo homogénea de oligomerizacdo) e baixo rendimento de
conversdo (epéxidos residuais).?®*

Todos os casos requerem a remocdo de acido, os passos de purificacdo do solvente e
elevada temperatura, o qual gera as emissdes de carbono e subprodutos indesejaveis como
cetonas.®® Pesquisadores em quimica verde tem focado seu interesse em catalisadores 4cidos
solidos (por exemplo, zedlitas, heteropolidcidos e resinas de troca ibnica) que, se eles
substituidos pelas toneladas de numerosos catalisadores acidos homogéneos ndo reciclaveis
consumidos anualmente nos atuais processos industriais, faria minimizar os efeitos ambientais
e a geragdo de residuos.®*2
Catalisadores heterogéneos tém demonstrado potencial como substitutos para as
|.63—65

tradicionais homogéneos catalisada por processos &cidos, incluindo produgdo de biodiese

Dentre os catalisadores mais utilizados recentemente, as zedlitas acidas se destacam. Foi
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observado que a desoxigenacdo dos produtos da decomposicdo térmica de éleo de soja é
favorecida quando a reacéo é realizada na presenca de diferentes zedlitas.”*® Por outro lado,
a estratégia do uso de catalisadores para melhorar a seletividade na reacdo de craqueamento
foi proposta em 1945, onde relatou-se varias experiéncias objetivando a pirolise de 6leos
vegetais assistida por catalisadores heterogéneos.®®

Merece destaque aqui 0s principais requisitos desejaveis quando se trata de materiais
solidos usados como catalisadores heterogéneos, tais como elevada seletividade, possibilidade
de reuso antes da desativacéo, alta area superficial por unidade de volume, reprodutibilidade

na sintese, resisténcia mecanica ao desgaste e boa estabilidade térmica.

3.5.1. Uso de catalisadores dopados na oleoquimica

Catalisadores dopados possuem utilidade na oleoquimica, como € evidenciado pela
boa atividade dos oOxidos de aluminio para a alcoolise de triglicerideos. Dalibor et al,
realizaram estudos onde os mesmos foram dopados com hidroxido de sddio, do tipo
Na/NaOH/y alumina™, ou 6xidos de estanho e zinco, do tipo (y- Al,03)x(SnO)y(Zn0)z.”
Logo, observou-se que, em condi¢des otimizadas, estas alcoolises de 6leos vegetais assistidas
pelos sélidos basicos Na/NaOH/y-alumina apresentaram rendimentos comparaveis com a
catalise alcalina tradicional.”™

Grupos acidos de Lewis contendo titanio e estanho foram aplicados em reacdes com
resultados consideraveis. Os compostos de titanio utilizados incluem TiCly, TiCly(ClO4),,
TiCI(OTf)s, alcoxidos de titanio e complexos peroxi-titanio. Eles apresentam atividade
pronunciada para transesterificacdo, e baixa seletividade para esterificacéo de alcoois.”* "

De modo geral, os metais e 0s 6xidos metalicos, suportados ou ndo, possuem uma
vasta aplicacdo em inimeros processos cataliticos. A compreensdo da forca acida de Lewis
envolvida nesses processos é crucial, e para estuda-la é necesséario considerar a natureza
quimica das moléculas ou espécies quimicas que estao interagindo.

Um bom exemplo que ilustra sistemas acido-base de Lewis na catalise é o de Haber
para a obtencdo da aménia (N, + 3H, -> 2NHj3), publicado por Fritz Haber em 1905.”% O
catalisador (massico) de ferro para esta reacéo é obtido pela reducdo da magnetita (FeO.Fe,03
ou Fe30,) a altas temperaturas, além da adicéo de alguns promotores (e.g. SiO,, MgO, etc). O
carater acido de Lewis é conferido pelos orbitais d vazios do ferro metalico, que permitem a

adsorcdo de moléculas de nitrogénio e de hidrogénio na superficie do sélido. Nesta
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quimissor¢do ocorre uma transferéncia de carga das moléculas de H, e N, para o ferro
metalico, que enfraquece as ligacbes H-H e N-N, propiciando a formacéo da aménia por meio
de um rearranjo energético.

A caracterizacdo das propriedades acidas de catalisadores €, portanto, essencial no
levantamento dos padrBes de atividade em reacGes que ocorrem via mecanismo acido-base.
Neste caso, a propria reacdo catalitica pode ser utilizada como técnica de caracterizacdo, ou

seja, reacbes modelos sdo escolhidas de modo a fornecerem as informac6es desejadas.
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4, PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Sintese do biodiesel de soja

O biodiesel de soja foi obtido pela reacdo de transesterificagdo, usando catélise
homogénea bésica. Utilizou-se como matéria prima o 6leo vegetal de soja comercial, na
relacdo em massa de 100:1 de 6leo de soja e catalisador. O 6leo de soja foi colocado em um
baldo Schlenk e seco por 20 min sob vacuo. Em outro baldo, a massa de catalisador KOH foi
dissolvida em quantidade desejada de metanol, dando origem ao metdxido de potéssio. Esta
solucdo foi adicionada ao 6leo de soja e deixou-se reagir por 2 h em temperatura ambiente sob
agitacdo magnética rigorosa.

Ao final da reacdo, observou-se a formacdo de duas fases: a superior sendo a organica,
de cor amarelo claro, contendo o biodiesel de soja (BS); e, a inferior, aquosa, composta
principalmente por glicerina, metanol néo reagido e catalisador. A fase contendo a glicerina
foi descartada por meio de um funil de decantacdo. No mesmo recipiente, o biodiesel restante
foi lavado repetidamente apenas com agua destilada. Para secagem do biodiesel, utilizou-se
sulfato de magnésio anidro, sob vécuo, e posteriormente filtrado em uma coluna de alumina
basica e terra de infusérios. O biodiesel foi armazenado sob atmosfera inerte de gas
nitrogénio, sob temperaturas inferiores a 0 °C, no intuito de evitar a oxidacdo das

insaturacdes.

4.2. Reacgao de epoxidacao

A reacdo de epoxidacdo de biodiesel foi feita em proporcdo molar 1:1:4 (duplas
ligagdes : &cido férmico 85 % : perdxido de hidrogénio 30 %), segundo um protocolo
adaptado.”” As duplas ligagdes do biodiesel foram avaliadas por RMN *H 300 Hz pela
integracdo dos hidrogénios olefinicos na regido entre 4,5 e 6,5 ppm, referenciado no pico da
metila de 3 H, em aproximadamente 3,8 ppm. O nimero de hidrogénios olefinicos obtidos foi
divido por 2 para obter o nimero de duplas ligacdes (2 H oleofinicos correspondem a 1 dupla
ligagdo). Apos esta avaliagdo, calcularam-se as quantidades de acido formico e peroxido de
hidrogénio a serem utilizadas.

O biodiesel de soja foi colocado em um bal&o de fundo redondo com capacidade 3
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vezes 0 seu volume. A este baldo foram colocados o &cido férmico e o perdxido de
hidrogénio, que in situ formaram o hiperacido férmico, adicionado sob agitacdo forte ao
biodiesel. A agitacdo permaneceu durante 20 h, sob temperatura ambiente.

Ao final da reacdo, observou-se a formacdo de duas fases: a superior (organica)
contendo o epoxido de biodiesel de soja (EBS), amarelo claro (mais claro que o biodiesel) e a
inferior, aquosa, contendo acido carboxilico, &gua e peroxido de hidrogénio, sem cor. O
contetdo do baldo foi transferido para um funil de decantacdo, onde foi descartada a fase
aquosa e o EBS foi lavado com agua destilada repetidamente. Depois foi filtrado em coluna
de alumina e terra de infusérios sob presséo reduzida, e seco. O produto apresentou-se de cor
amarela muito clara, quase incolor. A armazenagem deste produto foi feita como a

armazenagem do BS.

4.3. Reagao de acetoxilacao

Para a 1,2-difuncionalizacdo do epdxido de biodiesel, foram colocadas em um reator
as quantidades desejadas de EBS, anidrido acético (ou outros anidridos em teste), e
catalisador. Antes de cada reacdo, o EBS foi previamente seco na linha de vacuo, e o
catalisador foi mantido em estufa a temperaturas que variam em torno de 100 °C. O anidrido
acético, obtido comercialmente, foi usado sem tratamento prévio. A reacao foi realizada sob
agitacdo magnética, sem a adicdo de solvente, por tempo e temperatura previamente
definidos. Foi usado éter etilico quando se testou anidridos sélidos como o maleico. As razdes
de anidrido acético e EBS foram variadas de acordo com 0s ensaios, mas inicialmente,
mantiveram-se quantidades maiores de anidrido acético, para que este tenha agido como

solvente.

4.4. Caracterizacdo dos produtos

Para a avaliacdo dos rendimentos, os espectros de RMN *H e *C foram obtidos em
equipamento Varian Gemini 300 MHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos em
partes por milhdo (ppm) e referenciados pelo sinal do TMS ou Cloroférmio residual.

A multiplicidade dos sinais do espectro de RMN *H foi indicada de acordo com a
convencéo a sequir: s (singleto), sl (sinal largo), d (dubleto), t (tripleto), td (triplo dubleto), q
(quarteto), dd (duplo dubleto), ddd (duplo duplo dubleto), dt (dubleto de tripletos), ddt (duplo
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duplo tripleto), gt (quinteto), st (sexteto), dst (duplo sexteto), sp (septeto), dsp (duplo septeto),
m (multipleto).

A avaliacdo dos grupos funcionais dos produtos e dos reagentes foi feita por
espectroscopia de infravermelho, obtidas de um espectrémetro FT-IR modelo IR Prestige da
Shimadzu, usando a célula de ATR modelo ATR Miracle, que abrange a regido de 650 a 4000
cm™. Cada espectro representa a média de 32 interferogramas, com resolucéo espectral de 4
cm™,

A estabilidade oxidativa foi realizada seguindo a norma EN14112, utilizando o
equipamento 873 Biodiesel Rancimat da marca Metrohm Pensalab. Tal método consiste na
medida do tempo levado para oxidacdo de 3 g de amostra quando a mesma € exposta a uma
temperatura de 110 °C e fluxo de ar de 10 L/h. Tal tempo é o pardmetro usado nas

especificacbes da ANP para testes de oxidacdo acelerada.

4.5. Caracterizacao do catalisador (Al203)s(Sn0O)2

4.5.1. Adsorgéao de Nitrogénio

A éarea superficial especifica dos catalisadores foi calculada pelo método BET,”
através de isotermas de adsorcdo de nitrogénio (Quantachrome NOVA 2200e). A distribuicédo
média do tamanho dos poros foi calculada através da isoterma BET, aplicando o método
BJH.™ As isotermas de adsorcao e dessorcdo foram obtidas a temperatura padréo de 77 K.

4.5.2. Termodessorc¢ao de amonia (NHs-TPD)

O método de dessorcdo térmica de amonia (NH3-TPD) determina o nimero de sitios
acidos das amostras. As dessor¢fes por temperatura programada (TPD) foram obtidas
utilizando-se o equipamento CHEMBET-3000 (American Quantachrome Company). Cerca de
0,2 g de cada amostra foram tratadas em torno de 400 °C por 3 h em fluxo continuo de hélio
(80 cm*/m) antes da adsorcdo de NH; a aproximadamente 100 °C. Apés a amostra ser
purgada, o espectro de TPD foi obtido em uma rampa de temperatura de 10 °C/min em faixas
de temperaturas que variaram de 100 a 800 °C. Os perfis de dessorcdo térmica de amonia

(NH3-TPD) foram obtidos com fluxo de gas hélio usando um detector térmico.
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4.6 Parametros fisico-quimicos

4.6.1 Analise térmica

O instrumento utilizado para as analises térmicas foi um DSC-60 da fabricante
Shimadzu. O sistema foi resfriado com nitrogénio liquido para que os graficos obtidos
apresentassem as condicGes de temperatura inicial a -60 °C. A temperatura final foi de 70 °C,

com rampa de aquecimento de 5 °C/min e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

4.6.2 Viscosidade cinemética

A viscosidade foi obtida através de um viscosimetro capilar Cannon-Fenske em banho
termostéatico a 40 °C, no qual consiste em medir o tempo necessario para que um volume de
liquido flua pelo capilar sob a acdo da gravidade e multiplicado este tempo pela constante do
viscosimetro. Utilizou-se a viscosidade cinematica como parametro base, sendo que as
normas ASTM D6751; EM14214; ANP 07/2008, consideram o intervalo adequado para

biodieseis entre 1,9 — 6,0 mm2 s .8

4.7 Testes Bioldgicos

4.7.1 Microorganismos utilizados

Depois de uma revisdo na literatura, estabeleceram-se as espécies que mais apareciam
em contaminacdes em diesel e blendas biodiesel/diesel seriam usadas nos experimentos.
Assim, foram escolhidas as cepas de bactérias Escherichia coli, P. aeruginosa e S. aureus, e
os fungos M. canis, T. rubrum e Aspergillus fumigatus

4.7.2 Teste de difuséo em agar

A técnica usa um orificio no agar como reservatério. Este reservatorio contém a

substancia a ser testada, e apo0s incubagdo, o diametro da zona inibida (onde ndo houve
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crescimento) € medida. Durante a incubac&o, as substancias difundem-se dos orificios para o
meio de cultura. Para o teste de difusdo em agar foram utilizadas cepas de bactérias e fungos
padronizadas ATCC (American Type Culture Collection) obtidas na Fundacdo Osvaldo Cruz.
O teste foi realizado em meio de cultura &gar batata e agar nutriente, e os resultados foram
observados a partir de 48 h de incubagédo a 32-37 °C. Os halos de inibi¢do foram medidos,
incluindo o didmetro da perfuracdo, com paquimetro. O célculo é feito tirando-se a média das
trés leituras da amostra sob teste. As moléculas que apresentaram halo de inibi¢cdo acima de

10 mm foram consideradas ativas. Cada teste foi feito em triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Evidéncias da formacao do biodiesel e epoxido

A figura 11 apresenta um cromatograma tipico de uma mistura obtida a partir da
conversao parcial da reacdo de transesterificacdo. Os teores de cada componente do biodiesel
obtido ap6s a conversdo maxima (triacilglicerideo - TAG, diacilglicerideo — DAG,
monoacilglicerideo — MAG, biodiesel - EMAG e acido graxo - AG) foram determinados por

meio das razGes da area de cada pico pela soma total das areas (Tabela 3).
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Figura 11. Cromatograma da amostra de biodiesel de soja.

Tabela 3. Composic¢éo do biodiesel obtido.

Componente AC/MAG DAG TAG EMAG

(%) 2,08 8,27 5,63 84,03

A tabela 4 representa o resultado do cromatograma que quantifica o tipo de éster
metilico derivado de acido graxo encontrado, identificando a quantidade de insaturacdes e a

porcentagem.
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Tabela 4. Composicao de ésteres do biodiesel obtido.

Renato S. Oliveira

Componente

18:3

18:2

18:1

18:0

(%)

7

55

25

O célculo da conversdo das insaturacfes do biodiesel de soja foi feito a partir dos

espectros de *H-RMN. A integracdo dos picos foi feita, e calibrada na &rea correspondente ao

pico em 3,6 ppm (X na figura 12), referente ao deslocamento dos hidrogénios do grupo metila

da funcéo éster, que ndo se altera nas rea¢Ges. Logo, a quantidade de hidrogénios da area do

pico em 5,5 — 6,4 (Y na figura 12), correspondente aos hidrogénios olefinicos (multipleto), foi

utilizada na conversao conforme demonstra a Equacéo 1:

Conversao (%) =

( Y'|D'|c'|a| - Yfina| ) X 100

Yinicial

(Equacdo 1)

ppm (1)

100

Figura 12. *H-RMN do biodiesel de soja.
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Figura 13. 'H-RMN do ep6xido de biodiesel de soja.

No espectro do produto intermedidrio para a reacdo - o biodiesel epoxidado,
observamos o aparecimento de hidrogénios desblindados em torno entre 2,9-3,1 ppm (Z na
figura 13), de isomeria cis, ligados aos carbonos geminais ao oxigénio do anel oxirano. A
seletividade da reacdo de epoxidacdo foi determinada baseada no fato que hidrogénios
olefinicos e de epoxidos possuem proporcdo 1:1 para um rendimento de 100 %, ou seja, para

cada 2 hidrogénios Y, formam-se 2 Z, que foram considerados no céalculo, conforme a

Equacéo 2.

Seletividade (%) = Z x 100 (Equacéo 2)
Y

Na figura 14, observa-se o espectro de IV obtido do biodiesel de soja. As vibragdes
caracteristicas sdo apresentadas em 1740 e 3010 cm™, correspondendo aos estiramentos das
ligacbes C=0 do grupo acila de éster e C-H dos grupos olefinicos, respectivamente.
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Figura 14. Espectro de IV do biodiesel de soja.

O espectro de IV do produto da epoxidacao € diferenciado da figura 14, referente ao
biodiesel, pelo aparecimento de duas bandas pouco pronunciadas em torno de 825 e 845 cm™
correspondentes ao anel do epdxido; desaparecem a banda de estiramento C-H olefinico do
biodiesel entre 3012 cm™, e também as duplas ligacées cis do biodiesel, na banda em torno de
722 cm™.

1740emt

x

820 e 840 cm1

epoxido biodiesel

biodiesel

T T T TTT T T T T T T T T T
800 2000 0 a0 3000 ®0 2000 2400 2200 2000 =0 180 1700 600 500 1400 130 120 1100 000 =00 80 0

Figura 15. Espectro de IV do biodiesel e do produto de sua

epoxidacao.
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5.2. Caracterizacao do catalisador (A£,03)s(SnO),

— AllSn

Sinal (mv)

Temperatura (°C)

Figura 16. TPD-NH; e a predominancia de sitios acidos fortes.

A técnica de termodessorcdo de aménia (NH3-TPD) fornece como resultado final as

temperaturas de dessorcdes deste gas, relacionando-as com a presenca de sitios acidos de um

solido. Resumidamente, os picos situados a baixas temperaturas sdo caracteristicos de sitios
acidos fracos, enguanto os picos em altas temperaturas indicam a presenca de catalisadores
com sitios acidos fortes. Como se observa no espectro acima (Figura 16), os picos aparecem
em regido de alta temperatura, sendo o mais relevante em torno de 760 °C, que remete a
presenca de sitios acidos fortes, de grande importancia catalitica.

Considerando a caracterizagcdo por adsor¢do de nitrogénio, existem cinco tipos de
isotermas, classificadas quanto ao efeito do tamanho do poro sobre o processo adsortivo. O
catalisador analisado apresentou histerese do Tipo IV (Figura 17), evidenciando a incompleta
reversibilidade do processo de adsorcdo e dessor¢do, ou seja, 0 processo de adsor¢cdo €
diferente do processo de dessorcdo. Tal fato, somado ao tratamento matematico BET dos
dados gerados que indicou a area superficial especifica de 40.57 m2/g, confirmam a presenca

de mesoporos na estrutura textural do catalisador.
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Figura 17. Isoterma de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio gasoso (N2) na alumina
dopada com 6xido de estanho.

5.3. Areacdo de acetoxilacao

A primeira etapa da reacdo proposta é a conversdo do biodiesel de soja em ep6xido de
biodiesel de soja (EBS), utilizando peréacido formico. Em seguida, uma segunda etapa €
realizada na presenca de um catalisador e anidrido acético, formando o radical acetoxido, que
é incorporado ao anel oxirano, que é aberto. O resultado final € o biodiesel modificado, com

novos grupos funcionais onde situavam as indesejadas insaturagdes. (Figura 18)
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Figura 18. Etapas da reagdo de acetoxilagcdo com anidrido acético.

O calculo da seletividade para o produto final foi feito baseado na propor¢cdo maxima de
metilas que seriam obtidas a partir do nimero de hidrogénios olefinicos, ou seja, para um
rendimento de 100 % espera-se que haja 3 H metilicos da nova ramificacéo (pico A em 2,0 ppm)
para cada H de epdxido reagido (pico Z, figura 13). Logo, o rendimento real é dado pelo nimero

de novos H metilicos obtidos na integracio do espectro de RMN *H, como mostra a Equacéo 3:

Rendimento (%) = A x100 (Equacéo 3)
3Z

A evidéncia da formacdo do produto conforme o espectro infravermelho (figura 19) se da
pelo aumento da &rea da banda em 1750 cm™, indicando a sobreposicao de mais sinais referentes
ao estiramento C=0 das carbonilas de éster que possuem a mesma frequéncia de vibracdo. Ha
também o desdobramento da banda correspondente ao estiramento da ligagdo C-O (1222 cm™) e o

aumento da area em 1370 cm™, relacionada as vibragdes C-H metilicos.
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Figura 19. IV evidenciando a formacéo do produto e as fases reacionais.

Na Figura 20, temos o produto da reacdo do biodiesel epoxidado com o anidrido acético.
Claramente percebe-se o desaparecimento do pico Z (figura 13) referente aos hidrogénios ligados
aos carbonos no anel. O novo produto apresenta deslocamentos inéditos em torno de 2,0 ppm
(pico A) - tipico de metila pouco desblindada vizinha a uma carbonila — e um multipleto entre 4,9-
5,5 relacionado aos hidrogénios metinos dos carbonos ligados as novas ramificagdes (pico B).
Demais picos da figura 23 — 6: 0,8 (s, 6H); 1,1 (s, 20H); 1,4-1,5 (m, 6H); 2,2 (s, 2H).
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Figura 20. *H-RMN do diacet6xido de biodiesel de soja.

O espectro 2D COSY (Figura 21) cruza dois espectros de *H-RMN do produto, sendo
que os picos definidos pela diagonal representam os Hs da substéancia, e 0s que estdo fora da
diagonal representam o0s Hidrogénios que se acoplam uns com outros. Estes picos
denominados picos cruzados sdo gerados por transferéncia de magnetizacdo que surge do
acoplamento escalar (J). Logo, evidencia-se o0 acoplamento dos hidrogénios em 5,0 ppm com
os hidrogénios vizinhos em 1,4-1,5 (m, 6H), ndo deixando dlvidas sobre a elucidacdo

estrutural do produto.
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Figura 21. 'H-COSY do diacet6xido de biodiesel de soja.

Em relacdo a porcentagem massica de catalisador ideal para resultados satisfatorios,
foi feito um teste apresentado a partir dos dados da Tabela 5, onde é possivel observar que a
seletividade da reagdo para o produto diacetdxido é diretamente proporcional a quantidade do
catalisador (Al,03)(Sn0),.

Tabela 5. Conversdo e seletividade para a reacdo de acetoxilagdo empregando-se

diferentes razdes massicas do catalisador.

Catalisador (%) | Converséo (%) Seletividade (%)
0 10 10
1 66 60
5 92 79
10 98 87
15 100 97
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5.4. Influéncia da temperatura

A otimizacdo da reacdo, uma das propostas deste trabalho, envolve a elucidagédo de
como a temperatura influencia a formacdo do produto. Na tabela 6, cada temperatura
representa uma reagdo realizada sob as mesmas condigdes. Lembrando que a converséo
refere-se a abertura do anel oxirano. Retirados os espectros, na Figura 22 temos a
sobreposicao das amostras, de onde se infere que o total desaparecimento da banda relativa ao
anel epoxido (conversdo) ocorre a partir de 110 °C. Este tipo de experimento esta de acordo
com os principios da quimica verde, pois representa uma economia de energia ao verificar a

quantidade ideal para a obtencéo do objetivo final da reacao.

Tabela 6. Ensaio de diferentes temperaturas na seletividade para o produto.

Temperatura (°C) Conversado (%) Seletividade (%)

70 16,6 24,3
80 22,3 24,8
100 40,1 44

110 100 79,5
130 100 96,7
140 100 86,4
150 100 91,2
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Figura 22. IV dos produtos da reacdo do epdxido de biodiesel e anidrido acético, na presenca
de catalisador de Oxido de estanho dopado em alumina, em diferentes temperaturas, em 10 h

de reacdo, e proporc¢do biodiesel epoxidado:anidrido de 1:2 (m/m).

5.5. Influéncia da propor¢ao massica

O estudo da proporc¢éo ideal de biodiesel epoxidado e anidrido acético também foi feito.
No comeco do trabalho, o uso de excesso de anidrido acético em excesso na propor¢do méassica
1:2 (bio-epoxidado: anidrido) justificou-se, pois 0 mesmo era esperado para agir como solvente do
meio reacional. Porém, verificou-se que a purificacdo do produto final era dispendiosa, sendo
necessaria outra etapa de lavagem. Com este teste, observou-se que mesmo nas menores por¢des

de anidrido acético levaram ao produto desejado, poupando este reagente.

Tabela 7. Ensaio de diferentes proporcdes e a seletividade para o produto.

Prop. Massica  Conversdo (%) Seletividade (%)

1:0,5 100 81,6
1:1 100 100
1:3 91,3 83,9
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Figura 23. IV dos produtos da reacdo do epoxido de biodiesel e anidrido acético, na presenca
de catalisador de alumina dopada com 6xido de estanho, em diferentes raz6es massicas de
biodiesel epoxidado:anidrido acético, em 10 h de reacéo.

5.6. Influéncia do tempo de reagdo

A reacdo de aliquotas, retirando-se uma pequena quantidade de amostra de hora em
hora, foi realizada de modo a prever o tempo em que se inicia a formacgdo do produto, bem
como gerar economia energética. Utilizando da sobreposicédo espectral mostrada na figura 24,
gue mostra os tempos de reacdo, é possivel avaliar, que 0 novo derivado de biodiesel comeca a se
formar a partir de 5 h, quando se verifica 0 desaparecimento das bandas referentes ao anel
epoxido, além da sobreposi¢do das bandas das carbonilas em 1750 cm™,

Outro dado que podemos inferir dos espectros sobrepostos na figura 24, é o estiramento
O-H, evidenciado principalmente na segunda e terceira hora de reacdo (3100-3600 cm'l),
representando o acido acético que eventualmente € formado. As pequenas quantidades de
amostras retiradas dificultam a purificagdo, e o estiramento do grupo acila do &cido acético

residual pode ser visto em torno de 1820 cm™.
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Figura 24. IV dos produtos da reacéo do epoxido de biodiesel e anidrido acético, em

aliquotas retiradas de hora em hora, num intervalo de 8 h de reacéo.

5.7. Reciclo do catalisador

O resultado do reciclo para o catalisador (A£,03)s(Sn0O), é apresentado na Figura 25.
Tal ensaio visando a reutilizacdo do mesmo foi realizada por centrifugacdo apos a reacdo. A
quantidade de reagentes utilizadas nas reacGes consecutivas foi proporcional a massa de
solido restante. A perda de massa foi minima e ap6s quatro ciclos a atividade catalitica foi
quase praticamente preservada. Tal resultado indica que o catalisador acido de Lewis alumina-
oxido de estanho ndo sofre desativacdo durante a reacdo de acetoxilacdo, apresentando,
portanto facilidade de separacdo do meio reacional, excelente atividade/ciclo, resisténcia a
temperaturas superiores a 100 °C e tolerancia a agua.
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Figura 25. Reciclo do catalisador (Al;03)g(SnO)s.

5.8. Teste com outros catalisadores

Com a finalidade de verificar se a reacdo de acetoxilacdo ocorria com rendimentos
satisfatorios com outros catalisadores sélidos utilizados no Laboratério de Materiais e
Combustiveis, foram realizadas reacbes com os catalisadores de Nidbio (Nb,Os.xH,0),
Estanho (SnO) e Zinco (ZnO). As amostras foram analisadas por *H-RMN e IV. Os resultados

encontram-se na tabela 8.

Tabela 8. Seletividade dos catalisadores para o produto final. Calculado segundo a formula 2

Catalisador Seletividade (%)

szOs.XHzO 71,9
ZnO 90,4
SnO 96,7

5.9. Teste com outros anidridos

Outros anidridos também foram testados e reagidos com epoxido de biodiesel, nas
mesmas condicdes ja citadas para o anidrido acético. Foram eles: trimetilacético, cloroacético
e maleico, sendo este ultimo, ciclico (Figura 26). Considerando a conversao do epoxido como

0 a diminuicdo da regido Z correspondente ao anel oxirano, segue a tabela 9.
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Tabela 9. Capacidade de outros anidridos de abertura do anel oxirano.

Anidrido Conversao (%)
Cloroacético 11,3
Trimetilacético 79,5
Maleico 100

A formacéo dos novos derivados de biodiesel foi confirmada por IV e RMN de *H. A
alta conversdo gerada pelo anidrido trimetilacético, com seus trés grupos metila substituintes,
confronta com a menor taxa de conversdo/abertura do anel epoxido, observada com o anidrido
cloroacético, que possui grupos altamentes eletronegativos (cloro), retiradores e competidores
de densidade eletronica. Este resultado demonstra um claro efeito eletronico favorecendo a
reacdo para o anidrido com maior nucelofilicidade. No entanto, a maior eficiéncia na obtengéo
do biodiesel modificado foi observado com o anidrido maleico (figura 27). Esta diferenca
provavelmente se deve ao menor efeito estéreo deste em relacdo ao anidrido trimetilacético.
Logo, conclui-se que tanto os efeitos estéreos quanto os eletrénicos sdo determinantes para a

reacao.

Cl
o)\\L O\I
%J\\ o) /N ©
o Cl o)

Trimetilacético Cloroacético

Maleico

Figura 26. Estrutura de outros anidridos estudados.
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Figura 27. Produto formado da reagdo do epoxido de biodiesel com anidrido maleico.

5.10. Mecanismo da reacao de acetoxilacao

Existem dois 4tomos de carbono eletrofilicos no epdxido, e o melhor alvo para o
nucleofilo numa reacdo SN, € o carbono menos substituido. O resultado observado pode ser
explicado devido aos dois carbonos do anel (secundarios) e portanto ndo ha preferéncia no
ataque. Tal como em outras reacfes de substituicdo nucleofilica de segunda ordem, o ataque
ocorre por tras, o que resulta na inversdo no atomo de carbono eletrofilico.

Provavelmente a melhor maneira de descrever a abertura do anel epdxido catalisada
por acido € com um mecanismo hibrido, envolvendo os dois tipos SN; e SN,. Em primeiro
lugar, o oxigénio é protonado pelo metal, criando um bom grupo de saida (figura 28). Em
seguida, a ligacdo carbono-oxigénio comeca a quebrar e a carga positiva comega a construir-
se no carbono. Ao contrario de uma reacdo SN;, 0 nucledfilo anidrido acético ataca o carbono
eletrofilo antes mesmo de um completo carbocation intermediario tem a oportunidade de se
formar. O oxigénio oxirano, ainda coordenado ao metal, se liga entdo ao carbono do segundo

grupo acila do anidrido. O catalisador é entdo regenerado, e o produto formado.
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Figura 28. Proposta mecanistica envolvendo a coordenacgdo do oxigénio do anel
oxirano em um sitio &cido de Lewis.

5.11. Estudo da estabilidade oxidativa

A avaliacdo da capacidade antioxidante e estabilidade frente a condi¢des de oxidacgao
acelerada foram feitas através de blendas do biodiesel de soja puro com o produto
diacetoxido. Os resultados demonstram crescente estabilidade a partir de 25 % de mistura,

indicando possivel utilidade quando adicionado ao biocombustivel.

Tabela 10. Tempos de inducéo para blendas biodiesel/biodiesel modificado.

Blendas (%) Tempo de inducéo (h)
0 (biodiesel puro) 4,1

2,5 3,9

5 4,1

10 4,1

25 6,1

50 8,3
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5.12. Andlises fisico-quimicas
5.12.1. DSC e ponto de congelamento

Os principais fatores que influenciam sobre a temperatura de cristalizacdo de cada
biodiesel sdo o tamanho das suas moléculas e também a presenca de ligacGes duplas nas
cadeias carbonicas. Quando um material sofre algum tipo de mudanca de estado fisico ou
quando sofre reagdo quimica, ocorre liberagdo ou absorcdo de calor. O DSC mede as
variacdes de energia da amostra, durante o evento térmico.

Analisando a regido onde ocorre o congelamento das amostras, obteve-se os dados
observados na tabela 10, a temperatura do pico (peak), a temperatura que comega 0 Processo
de transicdo energética (Onset), e a variacdo de energia encontrada (H). Logo, a conclusdo
gue se chega € que até a concentracdo de 50 %, o produto ndo foi capaz de gerar contribuicdes
significativas no abaixamento do ponto de congelamento. Segundo a literatura, a forma de

aguecimento ou resfriamento altera o intervalo de temperatura onde ocorre a cristalizacao®.

Tabela 11. Blendas e diferentes parametros analisados pela técnica de DSC.

Blendas Peak (°C) Onset (°C) AH (J/g)
biodiesel (%)
0 0,4 -0,2 -4,9
2,5 1 -0,8 -25,1
5 0,7 0,2 -6,9
10 -0,7 -3,2 -6,7
50 0,5 -0,2 -6,5
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Figura 29. Capacidade anti-congelante das blendas de biodiesel/diesel baseadas no

parametro onset.

5.12.2. Viscosidade

A medicdo da capacidade de escoamento das blendas apresentou alteracdo a partir de
25 %, chegando a 20 mm?#s em 100 % de biodiesel modificado. Sabe-se que qualquer
aumento na viscosidade do biodiesel € altamente indesejavel. Infelizmente, técnicas de
modificacdo quimicas e muitos aditivos, com propostas de melhorar as propriedades de
escoamento a frio do biodiesel podem resultar num aumento da viscosidade. Qualquer método
que introduz moléculas ramificadas volumosas, mesmo a niveis baixos, pode produzir um

efeito dramatico sobre a viscosidade, tal como demonstrado por Ming et al %
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Figura 30. Viscosidade cinematica das blendas de biodiesel/diesel.

5.13. Testes bioldgicos

A tabela 12 mostra a média do halo de inibicdo das blendas da reacdo de acetoxilacdo

para 0s microorganismos testados.

Tabela 12. Microoganismos e a média dos halos encontrados com o desvio, em centimetros.

Microorganismos Blendas

1% 2,50% | 5% 25% 50% 100%
Aspergillus - 13+0,2 |11,2+05 |- 123+0 |-
fumigatus
Bacillus subtilis - - - - 125+1 |-
Escherichia coli - - - - 11+0,8 |12,3+05
Pseudomonas - - - - - 12,6+ 0,5
aeruginosa
Staphylococcus - - - - 12,6+ 0,5 | 15,3+0,5
aureus
Trichophyton 9,7405 | - 97+05 |[103+0,5|13+0 14,7+ 0,5
rubrum
Microsporum - - - - 10,3+0,5 | 140
canis
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A metodologia utilizada no experimento bioldgico para a avaliacdo biocida sobre
espécies fungicas e bacterianas foi o método de perfuracdo em 4agar, baseado na técnica

descrita por Bauer et al.®®

Esse método é bastante utilizado em laboratérios de microbiologia
para testes com possiveis antimicrobianos, uma vez que é facil, rapido, econémico e também
considerado confidvel, sendo possivel selecionar substancias com potencial de grande
utilidade quimica e farmacoldgica, sendo um dos testes biologicos mais apropriados para
triagem de substancias com potencial antimicrobiano.?*®

Foram utilizados trés fungos (Aspergillus fumigatus, Trichophyton rubrum e
Microsporum canis) e quatro bactérias (Bacillus subtilis, E. coli, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus). O Aspergillus fumigatus é um fungo filamentoso muito comum no
biodiesel e a blenda 2,5 % apresenta um resultado bem promissor, assim como a blenda de 5%
do epoxido de biodiesel, ndo mostrado na tabela 12.

Outro resultado interessante é o para Trichophyton rubrum j& que a blenda de 1 % ¢é
que mostrou atividade. Resultados com blendas menores que 1 % séo interessantes, pois

podem ser utilizados como aditivos de biodiesel.
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6. CONCLUSOES
6. Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, foi desenvolvido e otimizado um sistema catalitico heterogéneo para a
modificacdo do biodiesel de soja, com anidrido acético e (Al,03)s(SnO),, alcancando-se boas
taxas de conversdo e seletividade. Os testes de otimizacdo mostraram que as melhores
condicdes reacionais sdo 110 °C, a melhor proporc¢éo entre os reagentes é de 1:0,5 (m/m BSE
/anidrido) e 5 h. Efeitos estéreos e eletrénicos do reagente mostraram-se importantes na
reacdo. O reciclo do catalisador apresenta-se como uma boa alternativa na busca de sistemas
mais limpos, eficientes e aplicados a industria.

Os produtos apresentaram aumento de viscosidade, que pode estar relacionada com o
baixo desempenho na melhoria das condi¢cdes a frio. Por outro lado, a boa estabilidade
oxidativa permite que 0 mesmo seja aplicado como aditivo antioxidante ou como material de
partida para derivados como lubrificantes e polimeros.

Levando em conta a mitigacdo dos problemas, outro objetivo foi atingido no sentido
de mitigar os efeitos da contaminacdo e biodegradabilidade do biocombustivel. A atividade
biocida /bioestatica do produto foi relevante, apresentando resultados para 6 espécies de
microorganismos diferentes.

As principais perspectivas para a continuidade deste trabalho sdo o aprofundamento do
estudo das reacBes com outros anidridos, que se mostraram satisfatorias preliminarmente;
testes de entupimento a frio; métodos de isolamento do intermediario da reacdo, a fim de
elucidar o correto mecanismo catalitico; otimizacdo e padronizacdo dos testes biocidas e
analises quimicas como ICP para garantir que o catalisador metélico ndo esta sendo lixiviado

para a fase organica.
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