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Resumo

No presente trabalho, o biodiesel de canola foi sintetizado e quimicamente modificado
por meio de reagdes de hidroformilagdo em sistema catalitico homogéneo, condensacéo
com aminas primarias e reducdo via maceragao com borohidreto de sodio e alumina, com
0 intuito de se obter novas moléculas aditivas para diesel e biodiesel. Os produtos obtidos
foram entdo aplicados em misturas com o intuito de melhorar as propriedades fisico-
quimicas dos combustiveis, como maior estabilidade oxidativa e resisténcia a
contaminagdo microbiana. As misturas para teste foram preparadas em concentracgdes que
variavam de 0,5 a 1,0%. De modo geral, os produtos aminados apresentaram excelentes
tempos de inducdo em mistura de biodiesel, justificando a sua aplicacdo como
antioxidantes, ndo havendo modificacdo significativa nas propriedades fisico-quimicas
nas misturas de diesel. Por outro lado, os testes de inibicdo a fungos e bactérias
demonstraram resultados pequenos na forma de halos de inibicdo com diametros de 10
mm. Tais resultados identificam a necessidade de novos testes em concentracGes
superiores, mantendo a mistura final dentro das especificagcdes da ANP, assim com o teste

de inibicdo em caldo, amenizando o obstaculo da difuséo no &gar.

Palavras-chave: Diesel; Biodiesel; Hidroformilacdo; Condensacdo; Aditivos;

Antioxidante.
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Abstract

In this work, canola biodiesel was synthesized and chemically modified through
homogeneous catalyzed hidroformylation reactions, condensations with primary amines
and reductions by maceration with sodium borohydride and alumina, in order to obtain
new additives for diesel and biodiesel. The obtained products were applied in blends to
improve physicochemical properties, such as oxidative stability and resistance to
microbial contamination. The testing blends were prepared in ranging concentrations
from 0.5 to 1.0 %. Most of the amino products exhibited very high times of induction,
which justifies its application as antioxidant additives, while the diesel blends did not
show expressive modification of its physicochemical properties. Nonetheless, the fungi
and bacteria inhibition tests showed minor results with inhibition halo diameters of up to
10 mm. The obtained results identify the necessity of further tests on higher
concentrations, maintaining the final blend within ANP specifications, as well as the

inhibition test in broth, mitigating the agar diffusion obstacle.

Keywords: Diesel; Biodiesel; Hydroformylation; Condensation; Additives; Antioxidant.
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1. INTRODUCAO GERAL



A populagdo mundial tem crescido exponencialmente e, com ela, a demanda
energética. (GERLAND et al., 2014; NEJAT et al., 2015) No Brasil, apesar do inevitavel
declinio no crescimento populacional, as projecfes para o consumo de energia para 2026
indicam um aumento alarmante. (EPE, 2017) J& o consumo de combustiveis vem subindo
de forma compativel aos dados energéticos, (ANP, 2018a) o que pode representar
impactos ambientais significativos. (ALAM et al., 2016) Grande parte da matriz
energética mundial provém atualmente da queima de combustiveis fosseis, como 0s
destilados de petrdleo, gas natural e carvdo mineral. (NEJAT et al., 2015) Para um
crescimento sustentavel, consideram-se fontes alternativas e renovaveis de energia.
(ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014)

Entre as formas de substituir alguns dos derivados do petrdleo, surgiu o biodiesel,
obtido a partir de 6leos e gorduras de origem animal, vegetal ou microbiano, com suas
vantagens e desvantagens. (AGARWAL et al., 2017) A producgédo de biodiesel vem
crescendo, passando de 31 bilhdes de litros em 2017, o Brasil j4 € o segundo maior
produtor de biodiesel, atras apenas dos Estados Unidos. (HALES, 2018)

Em 2004, o governo brasileiro langou uma parceria publico-privada conhecida
como Programa Nacional de Producéo e uso do Biodiesel (PNPB), com o intuito de inserir
0 biodiesel na matriz energética nacional, por meio de incentivos a producéo, pesquisa e
utilizacdo do biodiesel. (CASA CIVIL, 2013) No Brasil, de acordo com a legislacdo
vigente, todo o diesel comercializado em territorio nacional deve, por lei, ser adicionado
de 10% de biodiesel, com a previsdo de aumento percentual até os 30%. (ANP, 2016)

Entre os fatores positivos do uso do biodiesel no diesel estdo: a menor utilizagéo
de diesel pelo consumidor final; a agregacgdo de valor a matérias-primas de baixo custo,
como 0 sebo ou o 6leo residual; a semelhanga com as propriedades fisico-quimicas do

diesel de petréleo; a menor emissdo de gases nocivos devido a auséncia de enxofre e



compostos aromaticos; e a possibilidade do uso direto em motores a diesel, sem a
necessidade de modificacdo dos mesmos. (AGARWAL et al., 2017)

Ja entre os fatores negativos do uso do biodiesel no diesel estdo: a menor
estabilidade oxidativa devido a presenca de insaturacbes; o aumento do carater
higroscopico, dada a presenca de uma carboxila esterificada na cadeia graxa; o aumento
da acidez devido a degradacdo do material carboxilado, com a liberagdo de compostos
acidos; e, por fim, a contaminacdo microbiana em tanques de armazenamento.
(YEMASHOVA et al., 2007)

Uma forma de aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel estd na
funcionalizacdo das insaturagdes do material por meio de rea¢des de hidroformilacéo,
hidrogenacdo, epoxidacdo, entre outras. (BEHR et al.,, 2014; BUSS, 2000) A
hidroformilacdo consiste na inser¢do de uma carbonila de aldeido onde antes existia uma
insaturacdo. Devido a sua elevada reatividade, aldeidos podem reagir facilmente visando
a insercdo de novos grupos funcionais, como aminas, alcoois, fendis, grupos nitro, entre
outros, 0 que torna a hidroformilagdo um processo atraente. (RAMALHO et al., 2014,
2016) Os produtos hidroformilados e condensados podem ainda sofrer novas reagoes,
como a reducdo para a obtencdo de grupos funcionais distintos. (KAZEMI; KIASAT;
SARVESTANI, 2008; RAMALHO et al., 2016)

Nesse contexto, foram desenvolvidos estudos para a obtencdo de derivados do
biodiesel por meio da hidroformilacdo e condesacdo na presenca de aminas primarias
seguida por uma reducdo por maceracdao com borohidreto de sodio e alumina. Os produtos
obtidos foram entdo aplicados em misturas de diesel e biodiesel para a determinagéo de
suas propriedades fisico-quimicas, visando mitigar os problemas encontrados nas

misturas de diesel e de biodiesel.



2. OBJETIVOS



O presente trabalho tem como objetivo apresentar modificagdes em insaturagoes
de ésteres metilicos de 4&cido graxo (obtidos a partir do 6leo de canola) pela
hidroformilacdo e condensacdo com aminas primarias seguida de uma reducdo dos

produtos condensados para aminas secundarias.

Como objetivos especificos foram definidos:

=

Sintetizar e caracterizar biodiesel B100 derivado de 6leo de canola;

2. Promover reacdes de hidroformilagdo/condensacgédo do biodiesel na presenga de
aminas primarias;

3. Caracterizar e quantificar os produtos iminados;

4. Utilizar os produtos iminados em reacGes de redugdo que ndo envolvam
catalisadores caros;

5. Caracterizar e quantificar os produtos aminados;

6. Adicionar os produtos iminados e aminados em misturas de diesel (tipo B) e
biodiesel (B100);

7. Determinar as principais propriedades fisico-quimicas das misturas obtidas;

8. Determinar as propriedades antimicrobianas dos aditivos em misturas de diesel e

de biodiesel.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA



3.1. Programa Nacional de Producéo e uso do Biodiesel (PNPB)

Em 2004, foi langado pelo Governo Federal o Programa Nacional de Producéo e
uso do Biodiesel (PNPB) com o objetivo primordial de introduzir o biodiesel na matriz
energética brasileira. O PNPB consiste em uma parceria publico-privada para
investimentos em distribuicdo, pesquisa e producdo de novas matérias primas, com a

delineacdo de metas para tais objetivos. (CASA CIVIL, 2013)

De acordo com a Lei 13.033 de 2014, ficou determinado que todo o diesel
comercializado em territorio nacional devera ser acrescido de biodiesel B100 em um
percentual de 7% (v/v). (CASA CIVIL, 2014) Ja em 2016, foi publicada a Resolucéo
ANP N° 30, onde a proporcdo de biodiesel adicionada ao diesel subiu para 10%, e
continuara a ter incrementos escalonados até chegar ao limite de 30%, no que se conhece

por BX30. (ANP, 2016)

3.2. Diesel

Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, do Gas Natural e dos Biocombustiveis
(ANP), diesel se define como um combustivel liquido que tem em sua composi¢cdo uma
mistura complexa de hidrocarbonetos com cadeias entre 8 e 16 carbonos, com
guantidades baixas de compostos oxigenados, nitrogenados e sulfurosos. (ANP, 2018b)
O diesel pode ser classificado de acordo com o seu teor de enxofre, 0 que também tem
impacto direto em suas aplicagdes. Portanto, de acordo com a ANP, o diesel pode ser

classificado em (ANP, 2013):

e Diesel S10 — Diesel comercial contendo 10 mg de enxofre para cada Kg de diesel

e destinado a frota rodoviaria/urbana;



e Diesel S500 — Diesel comercial, contendo 500 mg de enxofre para cada Kg de
diesel e destinado a frota rodoviéria;
e Diesel S1800 — Diesel comercial, contendo 1800 mg de enxofre para cada Kg de

diesel e destinado a frota ferroviaria e a geracéo de energia elétrica.

De acordo com a Lei n. 11.097, de janeiro de 2005, (CASA CIVIL, 2005) todo o
o6leo diesel comercializado no Brasil deve ser acrescido de biodiesel de modo a diminuir
as emissdes da frota nacional. Segundo a ANP, o diesel rodoviario/urbano € classificado

em (ANP, 2013):

e Diesel tipo A - Diesel ao qual ainda néo foi adicionado biodiesel e que, portanto,
ainda nao pode ser comercializado ao consumidor final.

e Diesel tipo B — Diesel ao qual ja foi adicionado 10 % de biodiesel, de acordo com
a legislagdo vigente, (ANP, 2016) estando pronto para ser comercializado ao

consumidor final.

3.3. Oleo de Canola

Oleo de canola é o nome dado ao extrato oleaginoso obtido dos gréos da canola,
uma crucifera geneticamente modificada da espécie Brassica napus. (OECD, 1993) E
conhecido como um 6leo saudavel para consumo humano dado seu baixo teor de gorduras
saturadas e baixo teor de &cido erdcico, responsavel pelo acimulo de gordura ao redor do
coracdo. (ERICKSON, 1990)

O que se conhece como canola é o produto de melhoramentos genéticos na colza
(Brassica napus) original, endémica de regides da Asia e Europa, e s6 passou a ser
conhecido por canola em 1987, tomando seu nome por derivacdo de CANadian Oil Low
Acid, dado seus baixos teores de acido erucico e eicosandico (TOMM, 2000), Como pode

ser verificado na Tabela 1.



Tabela 1. Composicdo do Oleo de canola em 4cidos graxos, adaptada de

ALBUQUERQUE, 2006.

Acido Graxo Composicao (%)
C 14:0 miristico <0,2
C 16:0 palmitico 2,5-6,5
C 16:1 palmitoléico <0,6
C 18:0 estearico 0,8-3,0
C 18:1 oleico 53,0-70,0
C 18:2 linoleico 15,0-30,0
C 18:3 linolénico 5,0-13,0
C 20:0 araquidico 0,1-1,2
C 20:1 ecoseinoico 0,1-4,3
C 22:0 behémico <0,6
C 22:1 erdcico <20
C 24:0 lignecérico <0,2
C 24:1 tetracosenoico <0,2

O ¢leo de canola apresenta em sua composi¢cdo propor¢ées majoritarias de acido
oleico (18:1), acido linoleico (18:2) e acido linolénico (18:3), como pode ser verificado
na Tabela 1. Dada sua composicao rica em cadeias insaturadas, o 6leo de canola pode ser
utilizado em substituicdo a outros 6leos de origem vegetal, como 6leo de soja, de milho,
de girassol, de algoddo e de amendoim na producdo do biodiesel. (LEUNG; WU;

LEUNG, 2010)

3.4. Biodiesel

Biodiesel ¢ 0 nome dado a mistura de ésteres de acido graxo (comumente ésteres
etilicos ou metilicos) obtidos a partir de fontes lipidicas renovaveis, tais como 0leos ou

gorduras de origem vegetal, microbiana ou animal, que apresentam propriedades



biodegradaveis enquanto mimetizam as longas cadeias alquilicas vistas nos componentes
majoritarios do diesel, e que atendem as especificacbes da ANP. (ANP, 2014) Para a
sintese do biodiesel, empregam-se reacOes de esterificacdo e/ou transesterificacdo via
catalise acida ou basica de acordo com as caracteristicas da fonte lipidica de partida.

(LEUNG; WU; LEUNG, 2010)

No caso especifico do biodiesel de canola, a reacdo de transesterificacdo em meio
basico € a mais empregada. Na transesterificacdo via catalise basica um alcool
(normalmente metanol ou etanol) reage com uma base (KOH ou NaOH) formando uma
espécie catalitica alcooxido, que por sua vez reage com os esteres dos triglicerideos,
liberando os ésteres de &cido graxo e o alcool primario utilizado e glicerol como

coproduto (ALBUQUERQUE, 2006), como pode ser visto no Esquema 1.
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Esquema 1. Transesterificagdo via catalise basica com metanol e hidroxido de potassio
em etapas, onde R1, R2 e R3 sdo cadeias graxas, adaptado de Albuquerque, 2006.
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Em termos estruturais, o biodiesel difere do diesel pela presenga de uma parte
polar, um éster de acido graxo, na ponta da cadeia. Tal distin¢do lhe atribui maior
higroscopicidade, tornando-o mais suscetivel a degradagdo microbiana e aumentando a
viscosidade se comparado ao diesel. (ATABANI et al., 2012; SHARMA,; SINGH;

UPADHYAY, 2008)

3.5. Problemas Associados ao Biodiesel

A adicdo de biodiesel ao diesel traz diversos problemas a qualidade do
combustivel, assim como ao seu armazenamento e combustdo. Uma vez que o biodiesel
apresenta uma carboxila, a mistura passa a fazer mais ligacbes de hidrogénio, 0 que
aumenta seu teor aquoso. Com mais &gua dissolvida no meio, surgem problemas como:
a instabilidade hidrologica (favorecimento da separacdo de fases); o crescimento
microbiano; o aumento da densidade; e 0 aumento da viscosidade; entre outros. Outro
problema associado ao uso do biodiesel consiste na diminuicdo da estabilidade oxidativa
devido a maior presenca de insaturacdes nas cadeias graxas do biodiesel, assim como na
diminuicéo do teor de antioxidantes naturais, como enxofre e arométicos, do combustivel
final. (BENTO et al., 2004; KARAVALAKIS; STOURNAS; KARONIS, 2010)

O biodiesel por entrar em contato com oxigénio, ser aquecido ou hidratado, pode
ser hidrolisado e oxidado, resultando na liberacdo de alcoois, acidos carboxilicos e
radicais livres. Tais reacdes levam a diminuicdo do ponto de fulgor e ao aumento da
acidez, danificando tanques de armazenamento, bombas de abastecimento e partes do
motor. (KNOTHE, 2007; RAMOS et al., 2009)

Contaminagbes microbianas s&o inevitaveis dado o modelo atual de
armazenamento de combustiveis em tanques. Uma vez que o combustivel entra em

contato com agua, poeira e microrganismos do meio ambiente, pode ocorrer a

11



proliferacdo desenfreada de bactérias e fungos filamentosos, resultando na obstrucéo de
filtros, tubulaces e sistemas de injecdo, aumento da acidez pela liberacdo de metabolitos
e a degradacdo do combustivel, tirando-o das especifica¢bes originais. (BENTO et al.,

2004)

3.6. Aditivos para Diesel e Biodiesel

Aditivos para diesel e biodiesel sdo compostos ndo presentes na composicéo
original do combustivel, que tem como o objetivo a melhoria de suas propriedades.
Aditivos para diesel e biodiesel podem ser: melhoradores de numero de cetano;
melhoradores de lubricidade; antioxidantes; antimicrobianos; melhoradores de fluxo a
frio; entre outros. (GURU et al., 2002; RIBEIRO et al., 2007) Em termos estruturais, a
funcdo de um aditivo esta intrinsecamente relacionada aos grupos quimicos presentes,
assim como com as interacbes destes com o0s componentes do motor ou com

microrganismos. (ATC, 2013)

Aditivos devem dispor de algumas caracteristicas intrinsecas, que incluem a ndo
modificacdo das propriedades fisico-quimicas do combustivel, ser solivel no meio que
se deseja aditivar e, por fim, deve possuir baixo custo de producdo. (RUDNICK, 2017)
Recentemente o mercado de aditivos para combustivel no Brasil foi desregulamentado
pela ANP, ndo mais sendo necessario o registro e fiscalizacao de aditivos utilizados em

territorio nacional, passando a ser fiscalizado apenas o combustivel final. (ANP, 2017)

3.6.1. Aditivos antioxidantes

Para a oxidagédo de uma cadeia graxa insaturada, inicialmente ocorre a iniciagéo,
ou quebra homolitica da ligagdo carbono-hidrogénio, na posi¢do o entre duas

insaturacdes, resultando na formacgdo de um radical alquil. O radical alquil (Ra*) pode
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interagir com oxigénio rapidamente, dando origem a espécie radical peroxil (ROO™) ou
lentamente, resultando na espécie hidroperdxido (ROOH). Ambas as espécies ROO™ e
ROOH promovem a propagacgdo da cadeia, até que ocorra a terminacéo. Na terminacg&o,
os radicais sdo capturados por uma espécie antioxidante (AH), por um radical
antioxidante (A*), ou por um radical alquil (Ra*), resultando em um produto ndo radicar,
ou radicalar instavel. As etapas citadas anteriormente estdo exemplificadas de forma

esquematica na figura 1. (PULLEN; SAEED, 2012; SCHNEIDER, 2009)

.
/&

peo /’\
§ Radical AIqun
Hidroperoéxido Propagagio
Lentamente Rapidamente
AH ou Radical Alquil Produto n&o radicalar
g + Oy > ou radicalar estavel
- . Terminacao

oo‘
Radical Peroxil
Figura 1. Possibilidades de reacdo de auto-oxidacdo de ésteres insaturados, na presenca

de um iniciador I, e terminada com um antioxidante AH. Adaptado de SCHNEIDER,
20009.

Aditivos antioxidantes sdo substancias que comumente atuam como espécie de
sacrificio, sofrendo oxidacdo de modo a evitar que outras espécies de oxidem, ou atuando
na formac&o de espécies estaveis, impedindo a propagacao radicalar. (BOROSKI et al.,
2015) No caso especifico de aditivos para biodiesel, os aditivos antioxidantes tendem a
ser espécies que sequestram radicais no meio, retardando e/ou inibindo a propagacéo
radicalar, (ROVEDA; TRINDADE, 2018; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018)

como fica exemplificado no esquema 2.
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ROO*+ AH — ROOH + A*
Ra* + AH —» RaH+A*

ROO*+ A* —» ROOA
A* + A* —» AA

Esquema 2. Algumas possibilidades de acdo de um antioxidante, onde ROO*
corresponde ao radical peroxil, Ra* corresponde ao radical alqui, AH é uma molécula

antioxidante e A* corresponde a um radical antioxidante. Adaptado de ROVEDA e
TRINDADE (2018).

Moléculas antioxidantes sdo comumente aromaticas, compostos fenolicos e/ou
tem em suas estruturas aminas aromaticas, primarias. (VARATHARAJAN;
PUSHPARANI, 2018) Atualmente ndo existem antioxidantes comerciais especificos para
o0 biodiesel, sendo utilizados para essa funcao os ja existentes no mercado com aplicacao
industrial. Na figura 2, estdo representados alguns compostos fenolicos e oxigenados
como o BHT, o 2,6-di-terc-butilfenol, e o propilgatolo, utilizados industrialmente para os
mais diversos fins, desde aplicacdo em cosméticos e farmacos. (KARAVALAKIS;

STOURNAS, 2010; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018)

OH OH OH
COOC3H;
BHT 2,6-di-terc-butilfenol n-propilgalato

Figura 2. Exemplos de aditivos antioxidantes empregados industrialmente.

3.6.2. Aditivos antimicrobianos

Contaminag6es microbianas séo tidas como inevitaveis dado o tipo de manuseio
e condicdes de armazenamento dos combustiveis. (DA FONSECA et al., 2019) No

entanto, o crescimento microbioldgico pode ser contido por meio da utilizacéo de biocidas
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ou biostaticos. (ZIMMER et al., 2017) Assim como no caso dos aditivos antioxidantes,
ndo existem aditivos antimicrobianos voltados aos combustiveis e biocombustiveis, sendo
utilizados aqueles que ja possuem aplicacdo na industria farmacéutica, como € o caso
para: o formaldeido (SELVARAJU; KHAN; YADAYV, 2005); iminas e aminas graxas
(RAMALHO et al., 2016); isothiazolas, como a cloro-metil-isotiazolinona (JACOBSON;
WILLIAMS, 2000); protonéforos como o fenoxietanol e o &cido benzoico (CHAPMAN,
2003); carbamatos, como o iodo-propinil-butil-carbamato (RIOUX; CICCOGNANI,
2002); entre outros. Exemplos de moléculas com atividade antimicrobiana podem ser

verificadas na figura 3.

Formaldeido Imina graxa

Ji(/N_ ©/0\/\OH /\/\NJLO/\I

Cloro-metil-isotiazolinona Fenoxietanol lodo-propinil-butil-carbamato

Figura 3. Exemplo de moléculas com atividade antimicrobiana.

3.7. Reacdes de Hidroformilacéo e Condensacéo

O processo de hidroformilacdo nada mais € que uma forma especifica de
carbonilacéo (insercdo de uma carbonila no substrato), em que uma olefina reage com um
catalisador na presenca de gas de sintese resultando na formacdo de um aldeido, como

pode ser verificado no Esquema 3. Dada a versatilidade de reacGes de adi¢ao a carbonila,
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a hidroformilacdo é um processo bastante utilizado em laboratorios de sintese, assim

como na industria. (BEHR; VORHOLT, 2012; FRANKE; SELENT; BORNER, 2012)

HRhCO(PPh;),
/:\ PPh, H
4>
11% ’YSA CO, H, % ;ﬁf

Esquema 3. Reacdo de hidroformilacdo de uma oleofina, adaptada de RAMALHO et al.,
2016.

Os estudos relacionados as reacfes de hidroformilacdo de olefinas iniciaram-se
no final dos anos 1930 com catalisadores de cobalto, pouco seletivos em reagdes com
eteno. (PEIXOTO et al.,, 2008) Nos anos 1960 surgiram o0s primeiros estudos de
hidroformilacdo em moléculas de maior complexidade como esteroides e catalisadores
contendo ruténio, 6smio, platina, paladio, ferro e outros. (BELLER et al., 1995)
Atualmente as reacGes de hidroformilacdo sdo empregadas nas industrias farmacéutica,
agroquimica e de fragrancias, utilizando catalisadores homogéneos a base de rédio e
ruténio, (WHITEKER; COBLEY, 2012) sendo possivel o emprego também de
catalisadores menos eficientes baseados em ferro e niquel.(FRANKE; SELENT;
BORNER, 2012)

Ja 0 mecanismo de hidroformilacdo mais aceito, foi proposto em 1961 por Heck
e Breeslow utilizando um catalisador de cobalto, e reforgado em 1970 por Wilkinson
utilizando HRh(CO)(Phs)z como catalisador. (WILKINSON; BROWN, 1970) O ciclo
catalitico proposto consiste em 4 etapas, sendo elas: (I) coordenacdo na olefina em um
sitio vacante de um complexo metal-hidreto; (I1) insercdo da olefina na ligacdo metal-

hidreto; (111) coordenacgédo e insercdo do CO na ligacdo metal-carbono; e (1V) adicdo
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oxidativa do H> seguido pela eliminacdo redutiva do aldeido. O ciclo catalitico pode ser

verificado no Esquema 4.

)

YCH2CH3 M,H <
H

H
Hz (g) M
(V) \/
0 YCHzCH‘g
I
M (I
CHZCHs
(i) M
/CH2CH3 /
M CO ()
co

Esquema 4. Ciclo catalitico mais aceito para o processo de hidroformilacéo, adaptado de
RAMALHO, 2010.

Aldeidos séo considerados grupos funcionais altamente reativos, e na presenca de
aminas podem reagir facilmente. (MCMURRY, 2012) A condensagdo de aminas
primarias com aldeidos resulta na formacdo de iminas, enquanto a condensagcdo com
aminas secundarias resulta na formacdo de enaminas, como exemplificado no Esquema

5. (RAMALHO et al., 2016)
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+  RNH, -—

. DN
' /
+ R,NH - + H,O
L 2 L 2

Esquema 5. Condensacdo de aldeidos com aminas primérias e secundarias, adaptado de
RAMALHO et al., 2016.

Na formacdo de iminas um aldeido protonado (ou complexado com um metal)
sofre uma adicdo nucleofilica da amina, o intermediario tetraédrico formado, dito
semiacetal, sofre desidratacao resultando na imina final, em um processo reversivel, como

pode ser verificado no esquema 6. (MCMURRY, 2012; RAMALHO et al., 2016)

x
“\o NH,R
R
~ +
‘ ‘\o NHR
XOH
X=HouM __

W,

Esquema 6. Mecanismo da reacdo de condensacdo de um aldeido com uma amina
primaria, adaptado de MCMURRY, 2012.

18



As reacoes de hidroformilagéo e condensagdo podem, portanto, ser simplificadas

em um unico esquema como Vvisto no Esquema 7.

HRhCO(PPh;), ‘
PPh,

/T \ + RNH, = = + H,0
% fﬁ CO, H,
A

Esquema 7. Reacdo de hidroformilagcdo/condensacdo na presenca de aminas primarias.

3.7.1. Catalisador HRhCO(PPhs)s3

Para aplicag&o industrial os ligantes trifenilfosfina sdo os mais utilizados dada a
sua elevada atividade. (FRANKE; SELENT; BORNER, 2012) Catalisadores de rodio
modificados com trifenilfosfina, como o HRhCO(PPhz); apresentado na figura 4,
possuem diversas vantagens se comparados a catalisadores de cobalto ndo complexados
com trifenilfosfina. Entre elas, estdo a maior seletividade, a menor formacéo de produtos
hidrogenados e aldolizados, além de utilizar temperaturas reacionais menores.

(BHANAGE et al., 1997; CAPORALI et al., 2003)

H
|

PP
CO

Figura 4. Catalisador de rédio utilizado no presente estudo.

PhsP,

4
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Em termos de regioseletividade, observa-se que catalisadores complexados com
trifenilfosfina apresentam maiores taxas de conversao e de seletividade quando utilizados
na presenca de um excesso de ligante trifenilfosfina livre em solugédo, uma vez que o
mesmo pode repor os ligantes lixiviados durante o ciclo catalitico, deslocando o equilibrio
no sentido da formacgdo dos complexos ativados. (ANDERSON; CAMPI; JACKSON,

1991; CAPORALI et al., 2003)

3.8. Reducéo das Iminas

Métodos comuns para a obtencdo de aminas secundarias envolvem a aminagdo
redutiva de compostos carbonilados simples, como aldeidos e cetonas, diretamente de um
ataque por amina simples, ou pela obtencdo de iminas que em seguida sofrem reducéo
para aminas. (TABANE; SINGH, 2014) A sintese de aminas secundarias partindo de
iminas caracterizam um topico bastante estudado e com uma vasta aplicacdo em sintese
organica. (BYUNG; SANG, 2005)

Em reacdes de reducdo de iminas, observa-se o emprego de metais, (TSUKINOKI
et al., 1998), &cidos de Brgnsted, (RUEPING et al., 2005) organometélicos (WILLS,
2016) e hidretos metalicos, (BYUNG; SANG, 2005) além de condi¢des convencionais, a
elevadas pressdes e temperaturas empregando solventes organicos, e condigdes ditas nédo
convencionais, como reducdo em forno de micro-ondas, reagcdes em meio aquoso, reacdes
sem solvente, reacdes no estado sélido e reacdes sob irradiacéo ultrassénica. (KUMAR
etal., 2012; TABANE; SINGH, 2014; VARMA, 1999)

Reacdes de redugéo de iminas por meio de maceragdo com alumina e borohidreto
de sodio sdo, alternativas consideravelmente verdes, ndo complexas e baratas, tornando-
as atraentes a utilizacdo industrial, e podem ser exemplificadas como o representado no

esquema 8. (KAZEMI; KIASAT; SARVESTANI, 2008; TABANE; SINGH, 2014)
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Esquema 8. Reacdo de reducdo de iminas e mecanismo de reducdo, adaptado de
TABANE e SINGH, 2014.

O mecanismo da reagdo de redugdo da imina com alumina e borohidreto de sédio,
como verificado no Esquema 8, consiste em: (1) adi¢cdo de um ion hidreto ao carbono alfa
ao nitrogénio da imina; (1) deslocalizacéo da carga negativa ao nitrogénio; (I11) retirada

de um proton da molécula de metanol para a estabilizacdo da molécula.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL



4.1. Sintese e caracterizacao dos aditivos.

4.1.1. Transesterificacdo do 6leo de canola

Para a sintese do biodiesel de canola, utilizou-se uma metodologia adaptada de
ALBUQUERQUE, 2006, em que 200 g de dleo de canola foram secos utilizando um
baldo de 2 L sob presséo reduzida. Em um béquer, foi dissolvido 1% em massa de
hidréxido de potassio (2 g) em 80 mL de metanol, resultando na formacdo da espécie
catalitica metoxido de potassio. Em seguida, a solucéo alcoolica de metdxido de potassio
foi adicionada ao baldo com o 6leo seco e a mistura mantida sob forte agitacdo durante 3
h a temperatura ambiente.

Passadas as 3 h de reacdo, verificou-se a formacdo de duas fases distintas, uma
fase interior de coloracdo castanha, também conhecida como fase glicerinosa, contendo
o glicerol formado e o excesso de metanol, e uma fase superior de colora¢do amarelada
onde estavam presentes o biodiesel e o 6leo de canola ndo reagido. A mistura obtida foi
entdo transferida a um funil de separacéo e teve sua fase glicerinosa descartada. A seguir,
o biodiesel foi lavado 20 vezes com agua destilada, em volumes de 100 mL, de modo a
retirar quaisquer tracos de glicerina, catalisador e metanol. Apés a lavagem, adicionou-se
MgSOs para retirar 0 excesso de dgua presente no meio, o produto foi filtrado em alumina
basica, para garantir a total auséncia da espécie catalitica, e seco sob pressdo reduzida.

Para garantir a total conversdao do 6leo em biodiesel, 0 mesmo procedimento
descrito acima foi repetido utilizando agora 1 g de hidréxido de potassio e 40 mL de
metanol. O produto final foi armazenado em geladeira sob atmosfera inerte de N2, ou
congelado em freezer também sob atmosfera inerte de Nz para evitar possiveis
degradacGes do material. A conversdo do 6leo de canola em biodiesel de canola foi

verificada por meio de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no ntcleo de H*
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(RMN H%) e espectroscopia de infravermelho (1V). O nimero de insaturag@es do biodiesel

foi determinado por meio de RMN H?.

4.1.2. Hidroformilacéo e Condensacao

Apo6s determinado o numero de insaturagdes do biodiesel, a reacdo de
hidroformilacdo/condensacéo foi dimensionada de acordo com dados obtidos a partir da
literatura. (RAMALHO et al., 2016) Para tanto, foram pesados 0,04 g de HRhCO(PPhz)3
e 0,11 g de PPhs e transferidos diretamente para o copo de vidro de um reator de 100 mL
dotada de um agitador magnético. Em um recipiente separado, foram misturados 8 mL
do biodiesel de canola com 2,5 eq., relativo ao nimero de insaturacfes, de uma amina de
interesse, ja previamente destilada, e em excesso para garantir rendimentos elevados. As
aminas primarias utilizadas variaram entre isopropilamina, pentilamina e butilamina, as
quais estdo representadas na figura 5. Em seguida, o reator foi devidamente fechado e
teve uma de suas saidas ligadas a uma linha de N2, enquanto uma segunda saida
permanecia aberta. O fluxo de nitrogénio foi aberto em uma vazéo média e, com o auxilio
de uma seringa, a mistura de biodiesel e amina foi disposta dentro do copo do reator
através da segunda saida do reator. A seguir, as saidas foram fechadas, o reator foi
pressurizado com 28 bar de CO e 14 bar de Hy, e aquecido a 100 °C sob forte agitacdo

magnética por 6 h.

/\/\NHz /\/\/NHZ /LNHZ

Butilamina Pentilamina  Isopropilamina

Figura 5. Aminas utilizadas no processo de hidroformilagdo/condensacao

Passadas as 6 h de reacdo, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente, teve

a sua pressao aliviada e foi ligado a uma linha de vacuo para a destilacdo do excesso de
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amina a temperaturas ndo superiores a 40 °C. Apos a destilagdo, a mistura obtida foi
filtrada lentamente em uma coluna de 2 cm de didmetro, com 6 cm de alumina bésica
utilizando ciclohexano como eluente. A solugéo obtida foi entdo rota-evaporada, seca sob
pressdo reduzida e o produto final armazenado em baldes sob atmosfera inerte.

Dada a composicdo majoritaria do biodiesel de canola em cadeias graxas
monoinsaturadas, considera-se que os produtos, apesar de em uma mistura complexa,
também apresentem como produtos majoritarios metil-oleatos monosubstituidos que,
para fins de simplificacdo, serdo considerados como os representados na Figura 6. Aos
produtos foram atribuidas abreviaturas de acordo com as aminas utilizadas no processo
de hidroformilagéo/condensacédo, sendo eles: BIBC para Butilimina.Biocanola; PIBC
para Pentilimina.Biocanola; e 1IBC para Isopropilimina.Biocanola. Os espectros de RMN

H!, RMN C e infravermelho dos produtos iminados seguem nos apéndices A ao |.

[IBC

Figura 6. Produtos iminados majoritarios obtidos a partir do biodiesel de canola.
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4.1.3. Reducéo dos Derivados Iminados

Para a redugéo dos produtos iminados, foi utilizada uma metodologia adaptada de
TABANE (2014). Para tanto, foram pesados 4,20 g de alumina bésica e 0,342 g de
NaBHjs, os quais foram dispostos em um almofariz no qual a mistura foi homogeneizada.
A mistura foram ent#o adicionados 1,0 g do produto iminado seco e 15 gotas de metanol,
seguido de uma maceragdo vigorosa por um periodo de 1 h. Passada a maceracéo, a
mistura foi disposta em um funil de placa sinterizada e extraida com éter etilico. O extrato
obtido foi rota-evaporado e seco sob pressao reduzida para obter o produto final, que foi
armazenado em bal@es sob atmosfera inerte.

Assim como no caso dos produtos iminados, espera-se que 0s produtos, apesar de
comporem uma mistura complexa, também apresentem como componentes majoritarios
metiloleatos monosubstituidos que, para fins de simplificacdo, serdo considerados como
os representados na Figura 7. Aos produtos, foram atribuidas abreviaturas de acordo com
0s produtos iminados de partida, sendo eles: BABC, para Butilamina.Biocanola; PABC
para Pentilamina.Biocanola; e IABC para Isopropilamina.Biocanola. Os espectros de
RMN H!, RMN C? e infravermelho dos produtos aminados seguem nos apéndices J ao

R.
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Figura 7. Produtos aminados majoritéarios obtidos a partir da reducdo dos produtos
BIBC, PIBC e IIBC.

4.1.4. Ressonancia Magnética Nuclelar (Caracterizacao)

Para a caracterizacdo dos compostos sintetizados foi utilizado um Espectrometro
de Ressonéancia Magnética Nuclear Varian 300 MHz equipado com uma sonda Varian 5
mm. ATB (1H/19F/X e PFG), nos nlcleos de H! e C*3, utilizando cloroférmio deuterado
(CCl3D) como solvente, com sinais referenciados por TMS, niimero de scans em H! igual

a 16 e nimero de scans em C*3 igual a 1000.

4.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear (Quantificacéo)

Para a quantificacdo dos hidrogénios labeis das iminas obtidas, foi utilizado um
espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Anasazi EFT-60 de 60 MHz equipado
com uma sonda de 5 mm. No nucleo de H*, com os sinais referenciados por TMS e
numero de scans igual a 16.

Para a quantificagdo dos hidrogénios a as aminas obtidas, foi utilizado um
Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear Broker 600 MHz equipado com uma
sonda Bruker 5 mm. BBFO, nos niicleos de H?, utilizando cloroférmio deuterado (CClsD)

como solvente, com sinais referenciados por TMS e niimero de scans em H? igual a 16.
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4.1.5.1. Método de quantificacao

Para a quantificacdo dos produtos iminados e aminados foi empregada uma
metodologia descrita na literatura,(MENDES; GREGORIO; ROSA, 2005; RAMALHO
et al., 2016) onde se faz uso das areas das integrais dos picos de interesse, sendo estes
normalizados em funcéo de um padr&o interno, no caso, a metila do éster. A normalizacao
pela metila do éster é possivel dada a total conversao do 6leo em biodiesel. Inicialmente
determinou-se o nimero de duplas ligacdes contidas no biodiesel (NDL) pela equacéo 1,
e pela variagao do numero de ligagdes (ANDL) foi possivel verificar a conversdo das

reacOes de iminagdo e aminagdo, seguindo a equacao 2.

NDL =

w| || B

Equacao 1. Calculo do numero de duplas liga¢6es no biodiesel.

Na equacdo 1, o termo B corresponde a area da insaturacdo verificada nos
espectros de RMN de H! de 60 e de 600 MHz, que é normalizado por 2, dada a presenca
de 2 hidrogénios em uma insaturacdo. Ja o temo A corresponde a area do pico da metila
do éster, valor normalizado por 3 dada a presenca de 3 H nessa metila. Na equacéo 2, pela
comparacéo dos valores de NDL antes e depois da reagéo € possivel calcular a converséo,

sendo NDL; o nimero de duplas ligagdes inicial e NDL¢ 0 nimero de duplas liga¢des final.

NDL; — NDL;
NDL;

Conversao (%) = x 100

Equacéo 2. Calculo da converséo nos produtos iminados e aminados.
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Os valores de seletividade para as mostras iminadas foram calculados por meio da
equacéo 3, levando em consideragéo os hidrogénios de imina normalizados em funcéo da
metila do éster, enquanto as seletividades das amostras aminadas foram determinadas por
meio da equacdo 4, levando em consideracdo os hidrogénios o a amina formada em

funcdo da metila do éster.

¢
4
. 3
04) — 1
Seletividade (%) NDL, — NDL, x100
Equacao 3. Célculo da seletividade nos produtos iminados.
D
2
4
. 3
) = 1
Seletividade (%) NDL,— NDL, x100

Equacao 4. Célculo da seletividade nos produtos aminados.

Na equacdo 3, o valor de C corresponde a area do Unico pico do hidrogénio de
imina presente (apresenta forma de dupleto), normalizado por 1. A corresponde a area do
pico da metila do éster normalizada por 3. Ja na equacdo 4, D corresponde a area do pico
dos hidrogénios a @ amina formada (apresentam forma de dupleto), normalizada por 2. E

A corresponde a area do pico da metila do éster normalizada por 3.

Por fim, os valores de rendimento encontrados foram determinados utilizando a

equacéo 5.

Conversao x Seletividade
100

Rendimento (%) =

Equacéo 5. Céalculo do rendimento para os produtos iminados e aminados.
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4.1.6. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram adquiridos utilizando um espectrémetro
Shimadzu FT-IR Prestige, célula de reflex&o total atenuada (ATR) Miracle, com janela
espectral de 650 a 4000 cm™, nimero de scans igual a 32, resolucdo igual a 4 e método

de apodizacao Happ-Genzel.

4.2. Preparo das misturas e determinacdo das propriedades fisico-
guimicas/antimicrobianas

4.2.1. Preparo das Misturas

As 13 misturas de diesel e 13 misturas de biodiesel foram preparadas em provetas
de vidro de 500 mL e 10 mL no caso das amostras de diesel, e em provetas de vidro de

50 mL e 10 mL no caso das amostras de biodiesel.

4.2.2. Misturas de Diesel

As misturas de diesel foram preparadas utilizando os aditivos sintetizados e diesel
comercial adquirido em um posto de combustiveis, posteriormente caracterizado, e

armazenadas em frascos de vidro onde foram congeladas até 0 momento das analises.

4.2.3. Misturas de Biodiesel

As misturas de biodiesel foram preparadas utilizando os aditivos e biodiesel de
canola sintetizado em nosso laboratério pela reacdo do 6leo de canola com metanol e
hidroxido de potassio, devidamente caracterizadas e armazenadas em frascos de vidro

onde foram congeladas até 0 momento das analises.
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No preparo da mistura de 2,6-di-terc-butilfenol, foi inicialmente determinado qual
seria 0 equivalente molar a 1,0 % de aditivo em biodiesel e, para tanto, extrapolacgdes se
fizeram necessérias. Para o célculo, foi pesado um volume de 0,2 mL do produto iminado
BIBC e, com o valor da massa, fizemos a suposi¢do de que o 100% seria de aditivo mono-
hidroformilado. Partindo de tais suposic¢des, o valor em mols de 2,6-di-terc-butilfenol
seria de 3,65 x 10, o equivalente a 75 mg. A massa de 2,6-di-terc-butilfenol foi entéo

pesada e dissolvida em 20 mL de biodiesel sintetizado.

4.2 .4. Estabilidade Oxidativa Acelerada

Os diagramas de estabilidade oxidativa foram registrados utilizando um
equipamento Metrohm Pensalab 873 Biodiesel Rancimat de acordo com a norma
EN14112. Para tanto, foram utilizado 3 g de amostra exposta a um fluxo de ar, de
10 L.h', e temperatura de 110 °C. Tal método ¢ especificado pela ANP para teses de

oxidacgéo acelerada em amostras de biodiesel.

4.2 5. Faixa de Fusao

As faixas de fusdo das misturas preparadas em diesel e em biodiesel foram
mensuradas por meio de um Shimadzu DSC-60 calibrado com padrdes de Zn e In sob
atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50 mL.min, com as amostras contidas em células
de aluminio contendo de 3 a 8 mg de amostra e resfriadas com nitrogénio liquido. As
curvas de aquecimento da camara contendo a amostra e padrdo variaram de -40 °C a

50 °C sob taxa de aquecimento de 5 °C.min.

4.2.6. Ensaio de Viscosidade

Para a aquisicdo dos dados de viscosidade cinematica, foram utilizados um
viscosimetro de Ostwald com constante de 0,008203 mm?.s para as amostras de mistura
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de biodiesel, e um viscosimetro de Ubbelohde com constante de 0,004920 mm?2.s? para
as amostras de diesel, ambos submersos em um banho termostético Herzoo Visco Bath
modelo HVB 438 mantido constante a temperatura de 40 °C, com o intervalo de tempo

do escoamento registrado por meio de um crondmetro Unilab modelo RS-008.

4.2.7. Ensaio de Densidade

Os dados de densidade das amostras foram registrados por meio de um
equipamento Anton Paar Stabinger Viscosimeter modelo SVM 3000 utilizando apenas a
funcdo densimetro do equipamento. Nas analises foram obtidos os dados de densidade as
temperaturas de 40 °C e 100 °C (para a obtencdo da densidade a 15 °C por meio de

regressao linear).

4.2.8. Destilacédo a Pressao Atmosférica

As temperaturas de destilacdo das amostras de diesel foram determinadas por
meio de um destilador a pressao atmosférica Herzog modelo HDA 627, utilizando 100
mL de mistura de diesel, e seguindo as especificacdes do método descrito na ASTM D

86.

4.2.9. Indice de Cetano Calculado

O indice de Cetano das misturas de diesel foi calculado, tendo como referéncia a

ASTM D 4737, de acordo com a seguinte equacéo:

CCI = 45,2 + (0,0892)(Tyon) + [0,131 + (0,901 (B)][Tson]
+1[0,0523 — (0,420) (B)1[Toon] + [0,00049][(T1on)* — (Toon)?]
+ (107)(B) + (60)(B)?

Equacao 6. Célculo do indice de cetano pela norma ASTM D 4737
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Onde,

CCI = indice de Cetano Calculado por equagio de quatro variaveis;

D = Densidade da amostra a 15 °C em g. mL™;

DN =D —0,85;

B = [e(—3.5)(DN)] —1;

Tio = Temperatura de recuperacdo de 10 % do volume destilado, determinado pelo
método ASTM D 86 e corrigido para pressdo atmosférica;

Tion = T1o — 215;

Tso = Temperatura de recuperacdo de 50 % do volume destilado, determinado pelo
método ASTM D 86 e corrigido para pressdo atmosférica;

Tson = Tso — 260;

Too = Temperatura de recuperacdo de 90 % do volume destilado, determinado pelo
método ASTM D 86 e corrigido para pressdo atmosférica;

T90N = Tgo - 310

4.2.10. Espectrofotometro Ultravioleta-Visivel

Os ino6culos bacterianos e fungicos tiveram as suas concentracdes determinadas
por meio de espectros de UV-Vis determinados com um espectrofotdbmetro Shimadzu

UV-2450 na faixa de 200-800 cm™ (visivel).

4.2.11. Testes Bioldgicos

As misturas em diesel e biodiesel foram testadas para atividade antimicrobiana
(potencial biocida ou bioestatico) em fungos e bactérias comumente encontradas em

tanques de combustivel ou no ambiente em geral. (GAYLARDE; BENTO; KELLEY,
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1999) Para tanto, foi empregado o teste de difusdo em &gar (BARRY, 1985; RIOS;
VILLAW, 1988) por meio da perfuragdo de orificios no &gar, ja inoculado com o
microorganismo de interesse. Aos orificios no &gar foram adicionadas as misturas, que
apo6s um periodo de incubacdo puderam apresentar, ou ndo, um halo de inibi¢cdo, como
exemplificado pela figura 8. Entre os microorganismos testados, estdo os fungos
filamentosos: Aspergillus niger e Aspergillus fumigatus. E as bactérias: Bacillus subtillis

e Acinetobacter sp.

Figura 8. Placas contendo as misturas e Acinetobacter sp. apos o periodo de incubacéo.

4.2.11.1. Preparo do Agar

O é&gar foi preparado por meio da mistura de Agar Nutriente com &gua destilada
em excesso. A mistura obtida foi aquecida até a total dissolugéo do &gar, que em seguida
foi autoclavada durante 1 h para garantir total esterilidade do meio. Ap6s autoclavagem
volumes de 20 mL da mistura de agar foram adicionados a placas previamente
esterilizadas, em uma capela de fluxo laminar com o sistema UV ligado. Apos o preparo,

as placas foram armazenadas na geladeira por um periodo de 24 a 36 h.
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4.2.11.2. Preparo do Inoculo

As suspensodes bacterianas utilizadas, com Bacillus subtillis e Acinetobacter sp.,
foram preparadas partindo de colénias de bactéria cultivadas em caldo nutritivo por 24 h
a 35 °C, isoladas em placas de Petri e dispersas em solucdo salina estéril 0,85%. As
concentragdes bacterianas nas solugdes foram comparadas com um padrdo 0,5 na escala
nefelométrica de McFarland, o que corresponde a concentragdo de 1,5 x 108 UFC.mL™,
medido a 580 nm, com absorbéancia padronizada por meio de um espectrofotdmetro
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) entre 0,08 e 0,10. (STAMDARDS, 2010; WAYNE, 2011)

J& as suspensbes com esporos de fungos filamentosos Aspergillus niger e
Aspergillus fumigatus foram preparadas partindo de meios de cultura com os fungos
previamente isolados em bata-dextrose, por um periodo de 5 dias a 35 °C, e suspensos
em solucdo salina estéril 0,85%. As concentracBes celulares das solugdes obtidas,
mantidas entre 0,4 a 5,0 x 10* UFC.mL?, foram medidas por meio de um UV-Vis,
padronizando a absorbancia em torno de 0,05 a 0,08 em 530 nm. (STAMDARDS, 2010;

WAYNE, 2011)

4.2.11.3. Inoculacédo e Teste das Misturas

Os testes com as misturas seguiram metodologias pré-estabelecias e bem
fundamentadas na literatura. (BARRY, 1985; RIOS; VILLAW, 1988) As suspensdes
preparadas, ou inoculos, foram semeadas sobre as respectivas placas contendo agar
utilizando swabs estéreis. A técnica de semeadura é também conhecida como estriamento,
onde basicamente se busca obter um crescimento microbiano uniforme por toda a
superficie do agar, o que pode ser exemplificado pela figura 9. Passada a inoculag¢éo, com

0 auxilio de uma pipeta de vidro foram feitos pequenos orificios com 6 mm de didmetro
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por toda a placa, mantendo sempre um orificio central a ser utilizado como um branco

(contendo apenas o diesel ou biodiesel, de acordo com o tipo de mistura a ser testada).

Figura 9. Técnica de inoculacdo (ou semeadura). Adaptado de apostila de testes
bioldgicos do LMC.

Nos orificios da placa, foram entdo dispostos de forma organizada 100 pL de cada
mistura de interesse, respeitando sempre o espaco de possiveis halos de inibigcdo
microbianos, com todos os testes sendo repetidos em triplicata. Passada a disposic¢éo das
amostras, as placas foram tampadas, envoltas em filme de PVC e armazenadas em
temperatura ambiente (30-35 °C) por 1 semana. Apo6s 1 semana, 0s respectivos halos de
inibicdo foram aferidos utilizando um paquimetro digital, onde apenas foram
considerados os valores superiores a 10 mm. (COSTA et al., 2018; RAMALHO et al.,

2016)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO



5.1. Transesterificacio do Oleo de Canola

Dada a sua composicdo (em acidos graxos), o biodiesel de canola possui cadeias
majoritarias de éster de &cido oleico, cerca de 70% da composicao, o qual possui apenas
uma insaturacdo na cadeia graxa, como pode ser visto na figura 10. (ALBUQUERQUE,
2006) A escolha de um biodiesel com menor nimero de insaturacfes se deu pela maior
facilidade de interpretar fenbmenos que possam ocorrer no produto final, como atividade

anticongelante, atividade antioxidante ou atividade antimicrobiana.

O

Figura 10. Estrutura do metil-oleato, componente majoritario do biodiesel de canola.

Pelo espectro de infravermelho, apresentado na figura 11, ndo é possivel verificar
o0 surgimento ou desaparecimento de nenhuma banda caracteristica, sendo que a banda do
estiramento C=0 apresentou um pequeno deslocamento, passando de 1743 cm™ no 6leo
para 1741 cm™ no biodiesel. O valor encontrado para os estiramentos das carbonilas s&o
coerentes com o esperado, dada a modificacdo de um éster em outro, sendo os valores
afetados apenas pelo efeito de cadeia, superiores no 6leo. Ja quanto as bandas abaixo de
1500 cmt, as mesmas caracterizam o que se conhece como regido fingerprint, sendo esta
caracteristica para cada molécula e demasiadamente complexa para ser analisada.

Pelo espectro de RMN H! do biodiesel de canola, Figura 12, pode-se aferir a total
conversdo do Oleo em biodiesel dado o desaparecimento da banda de hidrogénios
correspondentes aos hidrogénios internos do glicerol em 4,40 e 4,15 ppm, e pelo
surgimento do pico de hidrogénios metilicos desblindados em 3,67 ppm.
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Figura 11. Espectros de infravermelho do biodiesel e do 6leo de canola.
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Figura 12. Espectro de RMN H! de 600 MHz do biodiesel de canola e do 6leo de canola.
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5.2. Hidroformilagdo/Condensacéo do Biodiesel de canola

O espectro de IV do produto obtido pela hidroformilacdo/condensacdo com
isopropilamina (produto I1BC), na Figura 13, apresenta algulmas poucas diferencas se
comparado com o espectro do biodiesel, entre as quais é possivel destacar o
desaparecimento da banda de estiramento C-H de carbono sp? no biodiesel referente as
insaturaces, o surgimento da banda de estiramento da ligacdo C=N de imina em
1670 cm™ e o surgimento de uma banda larga de N-H em 3450 cm™, indicando a presenca
de possiveis coprodutos como aminas secundarias provenientes da dimerizacdo de

cadeias.

—— Biocanola
—IIBC

Absorbancia

I ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onde (cm™)

Figura 13. Espectro de infravermelho do produto 1IBC (em preto), e do biodiesel de
canola (em vermelho).
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Para a determinacdo dos valores de NDL, utilizando a equacdo 1 e 0 espectro
representado na figura 14, tomou-se a &rea do pico em 5,3 ppm divido por 2, e com 0
valor normalizado em funcdo da &rea da metila do éster em 3,55 ppm dividido por 3. Por
fim, utilizando a equacgéo 2, o valor do NDL foi comparado com o restante de insaturagoes
apos as reacbes de hidroformilagdo/condensacdo para a obtengdo do ANDL e por

consequéncia das conversoes.

3.55

—5.31

MJ/KAB—J
I )

™

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 14. Espectro de RMN de 60 MHz do biodiesel de canola.

Os valores de seletividade das reacdes de hidroformilacdo/condensacdo foram
calculados utilizando a equacao 3 e o espectro representado na figura 15, onde o numero
de hidrogénios de imina foi obtido dividindo a area da integral do pico em 7,3 ppm pela

area do pico da metila do éster (pico B) por 3.
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Figura 15. Espectro de RMN de 60 MHz do produto 11BC.

Por fim, os valores de rendimento foram obtidos por meio da equacdo 5. Os dados
compilados de conversdo, seletividade e rendimento dos produtos iminados foram

compilados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados de converséo, seletividade e rendimento dos produtos
hidroformilados/condensados.

Amostra Conversdo (%) Seletividade (%) Rendimento (%)
PIBC 96 64 62
BIBC 98 69 68
11BC 92 68 63
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Os rendimentos encontrados e compilados na tabela 2 estdo coerentes com valores
verificados na literatura para a hidroformilacdo/condensacéo do 6leo de soja com aminas
semelhantes. Os valores moderados de seletividade podem ser devido ao carater da
mistura reacional, onde uma cadeia muito grande pode blindar o aldeido formado,
dificultando a condensagéo com as aminas. Existe ainda, a possibilidade da presenca de
mais de um aldeido por cadeia e devido a proximidade, ap6s o primeiro ataque a cadeia
da imina formada poderia blindar o aldeido mais préximo.

Os valores de seletividade podem, ainda, indicar a formacdo de coprodutos
hidrogenados, que infelizmente ndo podem ser verificados por meio de RMN devido a
sobreposicdo dos hidrogénios da cadeia graxa, assim como coprodutos obtidos pelo
ataque das iminas aos aldeidos formados, formando dimeros de cadeias graxas, o que
também ndo pode ser verificado por RMN. Algumas possibilidades de coprodutos podem

ser verificadas na figura 16.

Co-produto hidrogenado Co-produto dimerizado

Figura 16. Exemplos de possiveis coprodutos.

5.3. Reducéo dos Derivados Iminados

Os espectros de infravermelho das amostras PABC, BABC e IABC apresentaram
como principais caracteristicas a diminuig&o da banda associada ao estiramento C=N em
1630 cm™*, que néo foi total, evidenciando a presenca de iminas no meio o que, por sua

vez, sugere a necessidade de maior tempo reacional (mais tempo de maceracao) para
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garantir uma total conversdao. Um exemplo de IV de umas das amostras aminadas pode

ser verificado na figura 17.

—PIBC
— PABC

Absorbancia
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Figura 17. Espectro de infravermelho do produto PIBC (em vermelho), e PABC (em
preto).

De forma anéloga ao célculo do rendimento das amostras iminadas, inicialmente
determinou-se o numero de duplas ligacGes contidas no biodiesel (NDL) e pela variagédo
do namero de ligagdes (ANDL) foi possivel verificar a conversdo das mesmas. Para tanto,
utilizando a equacéo 1 e o espectro representado na figura 18, tomou-se a area do pico
em 5,3 ppm divido por 2, e com o valor normalizado em funcéo da area da metila do éster
em 3,67 ppm dividido por 3. Por fim, utilizando a equacdo 2, o valor do NDL foi
comparado com o restante de insaturacdes apos as reagdes de hidroformilacdo para a

obtencao do ANDL.
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Figura 18. Espectro de RMN de 600 MHz do biodiesel de canola.

Os valores de seletividade das reacGes reducdo foram calculados utilizando a
equacao 4 e o espectro representado na figura 19, onde o nimero de hidrogénios o a amina
formada foi obtido dividindo a &rea da integral do pico em 2,47 ppm, normalizado por 2,

pela area do pico da metila do éster em 3,65, normalizado por 3. O valor obtido foi entéo

dividido pelo ANDL.
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Figura 19. Espectro de RMN 1H de 600 MHz do produto PABC.
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Os valores de rendimento foram obtidos utilizando os valores encontrados e a
equacdo 5. Os dados compilados de converséo, seletividade e rendimento dos produtos

aminados foram compilados na Tabela 3.

Tabela 3. Dados de converséo, seletividade e rendimento dos produtos reduzidos.

Amostra Converséo Seletividade Rendimento
PABC 90 66 59
BABC 89 66 59
IABC 97 96 93

Nédo foi possivel a comparacdo dos dados de rendimento com metodologias
semelhantes da literatura. Os mesmos se apresentaram como moderados, 0 que ja
justificaria uma aplicacdo ndo fina como € o caso de um aditivo para diesel e biodiesel.

Os valores de rendimento dos produtos reduzidos PABC e BABC foram inferiores
aos quantificados pelo processo de hidroformilacdo/condensacdo apesar do total
desaparecimento dos picos de imina das amostras nos espectros de RMN HZ. Isso se deve
a troca hidrogénio-deutério durante as analises de RMN em solvente deuterado,
promovida pela acidez dos hidrogénios o a aminas, do que se supdes que pode ter havido
uma conversdo superior a medida, ou ainda que nao houve uma total conversao de imina
em amina, tendo em vista o carater igualmente labil do hidrogénio da imina.

Ja quanto ao rendimento visto na amostra IABC, o0 mesmo se deve a uma
sobreposicao do pico de interesse com um pico de hidrogénio ndo identificvel presente

na cadeia, o que resulta num valor quantificado superior ao real. Dada a sobreposicéao, o
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produto IABC néo pode ser quantificado utilizando a mesma técnica utilizada até entéo,

deixando como possivel alternativa a espectrometria de massas.

5.4. Propriedades das Misturas de Biodiesel

As propriedades das misturas de biodiesel foram determinadas com o intuito de
se obter um aditivo que ndo modifique negativamente as propriedades fisico-quimicas do
combustivel ao mesmo tempo que o melhora seu desempenho no motor. Entre os pontos
a serem melhorados estdo a viscosidade, a estabilidade oxidativa, as propriedades
antimicrobianas e o melhoramento da faixa de fusdo do combustivel.

Na tabela 4, foram compiladas as propriedades das misturas de imina e amina em
biodiesel de canola sintetizado em bancada, e os valores comparados com o determinado
pelos parametros da ANP, e com um exemplo de antioxidante utilizado em escala
industrial, o 2,6-di-terc-butilfenol.

Como pode ser verificado pela tabela 4, os aditivos adicionados ao biodiesel
sintetizado ndo influenciaram significativamente quanto a densidade e sobre a
viscosidade, quanto a faixa de fusdo, foram observados alargamentos no tamanho das
faixas indicando que possivelmente a concentracdes superiores os aditivos empregados
podem apresentar também um carater antioxidante, no entanto, os dados mais
interessantes sdo referentes a estabilidade oxidativa das misturas. De modo geral, as
misturas aditivadas com iminas apresentaram tempo de inducdo inferior ao valor
verificado no branco B100, enquanto as misturas aditivadas com aminas tiveram um
tempo de inducdo bastante elevado, especialmente nas amostras IABC 0,5% e 1,0% e

BABC 0,5 e 1,0%.
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Tabela 4. Propriedades das misturas de biodiesel

Concentracdo Densidade  Viscosidade ) B
Tempo de Faixa de fuséo

Amostra de aditivo a40°C Cinematicaa B
inducéo (h) (°C)
(VIv) (g.cm?) 40 °C (mm?2s?)
B100 0% 0,8641 4,37 8,50 -13,62 a-8,90
2,6-di-terc- Eqg. Mol. 1.0
) - - > 30 -
butilfenol %
IBC 0,5% 0,8640 4,62 5,79 -16,31 a-8,99
1% 0,8644 4,63 3,62 -13,05a-9,17
ABC 0,5% 0,8642 4,44 21,11 -12,53 a -8,85
1% 0,8642 4,78 30,00 -145a-9,11
BIBC 0,5% 0,8643 4,95 5,90 -15,58 a -8,36
1% 0,8646 5,29 4,00 -18,04 a -8,89
0,5% 0,8643 4,52 23,54 -19,42 a-9,67
BABC
1% 0,8644 5,44 29,59 -16,04 a -8,43
SIBC 0,5% 0,8643 4,71 6,02 -14,66 a -8,99
1% 0,8646 4,73 4,05 -12,86 a -7,49
0,5% 0,8642 4,39 11,85 -15,31a-9,0
PABC
1% 0,8643 4,53 13,44 -18,32a-8,78
L D (20 °C):
Especificagéo
NC 0,850 a 3,0a6,0 > 6 <0-14°C*

ANP
0,900

*Os valores de faixa de fusdo correspondem as temperaturas de ponto de entupimento de filtro a frio
determinadas pela ANP, e possuem valores que variam de acordo com a regido e més do ano.

O baixo tempo de inducdo dos produtos iminados podem evidenciar a degradagéo
acelerada da mistura em fungdo da presenca de uma insaturagdo junto ao nitrogénio em
uma posicdo que estabiliza o radical formado, assim como um menor valor de entalpia de
dissociacdo de ligagdo se comparado aos hidrogénios o as insaturagbes do material,
espécies representadas na figura 20. Portanto, a entalpia de dissociacdo favoreceria a

formagdo de um radical na imina, e este devido a estabilizag&o, atuaria promovendo a
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quebra da cadeia em espécies pequenas e volateis, resultando no tempo de inducdo
inferior & amostra de biodiesel puro. No entanto, ndo existem trabalhos que comprovem
essa teoria para o caso especifico de iminas em cadeias graxas que, portanto, necessitam
de mais estudos para serem avaliadas. Lembrando que, quanto menor o valor da entalpia

de dissociagdo de ligacdo, maior € a tendéncia a formacéo de radicais.

Espécie radicalar imina Espécie radicalar alquil

Figura 20. Espécies radicalares provavelmente presentes durante o processo de oxidagdo
da mistura com iminas.

Ja o elevado tempo de inducdo observado nas amostras aminadas provém
possivelmente de uma estabilizacdo de radicais por meio de ligacdes de hidrogénio entre
a amina e a espécie radical peroxil ROO", suposi¢do na qual o aditivo aminado atuaria
diminuindo a velocidade da propagacdo.(COSTA et al., 2018; HERNANDEZ-SOTO;
WEINHOLD; FRANCISCO, 2007) Outra possibilidade, é a estabilizacdo da espécie
hidroperoxil ROOH também por liga¢des de hidrogénio com o grupo amina dos aditivos,
de forma que, devido a estabilizacdo, o processo como um todo seria atrasado, passando
a ocorrer de forma secundaria via oxidacdo de espécies mais estiveis. (COSTA et al.,
2018; JOHNSON; DILABIO, 2009) Na figura 1, estdo descritas algumas possibilidade
de propagacdo no processo de auto-oxidacdo de ésteres insaturados, destacando as
espécies ROO* e ROOH, como descritos por SCHNEIDER, 2009.

Uma terceira possibilidade € um possivel menor valor de entalpia de dissociagcdo
de ligag@o nos hidrogénios do carbono § a amina, se comparados aos valores de entalpia
de dissociag¢do de ligagao dos hidrogénios no carbono o as insaturagdes do biodiesel,

ambas as espécies representadas na figura 21. Tal possibilidade indicaria que, durante o
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processo de propagacéo radicalar, o aditivo possa apresentar uma maior tendéncia a sofrer
uma clivagem homolitica, e dada a sua posicdo terciaria, 0 mesmo apresentaria maior
estabilidade, promovendo a oxidagédo da mistura. Os elevados tempos de indugdo podem
ser devido & formacédo de dimeros ndo volateis, hiptese a ser investigada em trabalhos
futuros. Os efeitos antioxidantes verificados para as aminas em cadeia graxa divergem
das possibilidades descritas na literatura. As espécies estabilizantes descritas na literatura
sd0 majoritariamente oxigenadas e comumente aromaticas. (COSTA et al., 2018)
Portanto, para comprovar ou refutar as hipéteses levantadas, novos estudos se fazem

necessarios.

Espécie radicalar amina Espécie radicalar alquil

Figura 21. Espécies radicalares provavelmente presentes durante o processo de oxidagado
da mistura com aminas.

A titulo de comparacdo, foi utilizado como um padrdo de 2,6-di-terc-butilfenol,
um anélogo do Hidroxitolueno Butilado (BHT), que possui aplicacdo industrial como
antioxidante. As amostras com melhores tempos de inducdo, PABC, IABC e BABC
apresentaram tempos de inducdo préximos a 30 h, enquanto o padrdo apresentou um
tempo de inducéo superior a 30 h (pelo Rancimat apenas a curva de formagéo do radical
foi verificada, com a auséncia de uma curva de propagacdo, indicando a elevada
instabilidade dos radicais formados). Portanto, de modo geral, pode-se afirmar que 0s
produtos aminados tém carater antioxidante, e poderiam ser utilizados em substituicdo

aos antioxidantes mais comuns, sem a modificacdo significativa de propriedades como
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viscosidade, densidade e faixa de fusdo, com a viabilidade dependendo apenas de um

estudo econdmico.

5.5. Propriedades das Misturas de Diesel

As propriedades das misturas de Diesel S-10 tipo B foram determinadas com o
intuito de se obter um aditivo que ndo modifique negativamente as propriedades fisico-
quimicas do combustivel ao mesmo tempo em que o melhora em algum aspecto. Entre o0s
pontos de interesse estéo a viscosidade, as temperaturas de destilagdo para fragdes de 10,
de 50 e de 90%, o indice de cetano e a faixa de fusdo da mistura. Portanto, na Tabela 5
foram compiladas as propriedades das misturas de imina e amina em diesel comercial, e
os valores comparados com os determinados pelos parametros da ANP.

Como pode ser verificado na Tabela 5, os aditivos iminados e aminados néo
modificaram significativamente as propriedades do diesel original, e todos os parametros
medidos se mantiveram dentro do que é especificado pela ANP. Assim como no caso dos
aditivos em biodiesel, houve um alargamento da faixa de fuséo, evidenciando que em
concentragdes superiores é possivel que os aditivos possuam efeito anticongelante. Néo
houve modificagdo significativa quanto ao indice de cetano, a densidade e a viscosidade.
Em blendas de diesel e biodiesel, como é o caso do diesel comercial (tipo B), a oxidagédo
da mistura € promovida pela presenca do biodiesel. Como os aditivos aminados
apresentaram efeito antioxidante no biodiesel, os mesmos sao ideais para a aplicacdo em
diesel comercial, por impedir a oxidacdo promovida pelo biodiesel enquanto néo
modificam as propriedades finais da blenda. Para a confirmagdo desta hipotese, um

estudo especifico de oxidacdo do diesel se faz necessario.
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Tabela 5. Propriedades das misturas de diesel

) . Viscosidade o
Densidade a Densidade ) . Temperatura  Temperatura  Temperatura Indice de )
Concentragao Cinematica o o o Faixa de fuséo
Amostra o 40 °C als°C de destilacéo de destilacio de destilacéo Cetano
de aditivo (v/v) ad40°C (°C)
(g.cm™) (g.cm™) de 10% (°C) de 50% (°C) de 90% (°C) Calculado
(mm2.s?)
Diesel S-10

tipo B 0% 0,8205 0,8311 2,99 2146 285,6 339,0 54,74 -9,14 2 -4,03
I1BC 0,50% 0,8214 0,8389 2,99 212,0 284,7 339,0 54,46 -9,93a-5,83
1% 0,8216 0,8388 3,05 213,8 286,0 3412 54,68 -10,79 a -6,78

IABC 0,50% 0,8215 0,8388 3,00 211,8 285,0 340,0 54,45 -10,26 a -6,02
1% 0,8215 0,8389 3,01 212,6 285,5 340,2 54,55 -10,15a-5,53

BIBC 0,50% 0,8212 0,8386 3,00 212,2 284,1 340,2 54,43 -10,57 a -4,03
1% 0,8217 0,8392 3,02 2129 285,7 341,1 54,59 -9,93 a-5,22

BABC 0,50% 0,8213 0,8588 3,02 2111 284,5 339,4 54,37 -10,38 a -6,21
1% 0,8214 0,8388 3,03 212,7 284,9 341,2 54,52 -9,26 a-5,51

PIBC 0,50% 0,8216 0,839 3,00 212,8 285,2 340,0 54,55 -10,35a-6,41
1% 0,8219 0,8393 3,02 213,2 284,5 340,6 54,54 -9,45 a -6,32

PABC 0,50% 0,8211 0,8385 3,00 212,1 284,3 339,7 54,44 -7,48 a-5,41
1% 0,8218 0,8393 3,03 212,3 285,0 341,6 54,49 -10,27 a-7,74

Especificacdo . o
. Densidade 820 °C: 0815 54 445 180,0 245 a 295 - > 48 <0-12°C*

ANP

a 0,850

*Os valores de faixa de fusdo correspondem as temperaturas de ponto de entupimento de filtro a frio determinadas pela ANP, e possuem valores que
variam de acordo com a regido e més do ano.
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5.6. Teste Bioldgico das Misturas

Os testes antimicrobianos foram realizados para bactérias e fungos comuns de
contaminacdo do ambiente. Entre eles estavam os fungos filamentosos Aspergillus niger
e Aspergillus fumigatus e as bactérias Bacillus subtillis e Acinetobacter sp. Os resultados
encontrados mostram atividade antimicrobiana para as bactérias testadas, porém néo se
observou atividade antifingica para nenhuma das misturas, resultando na auséncia de
halos de inibicdo, como pode ser verificado nos testes para A. niger demonstrados na

Figura 22.

Figura 22. Placas contendo as misturas, de diesel e de biodiesel, e A. niger ap6s o periodo
de incubacao.

Formas mais comuns de inibicdo do crescimento microbiano incluem o
rompimento das pareces celulares e a modificagio do material genético do
microorganismo.(TORTORA; CASE; FUNKE, 2016) Os fungos empregados no presente

estudo possuem paredes celulares mais espessas que as bactérias utilizadas e, se
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reproduzem por esporulacdo, (NELSON; COX, 2015) o que pode ter dificultado a difusdo
dos aditivos para dentro das células, resultando na auséncia de resultados para os fungos.

Os halos de inibicdo de crescimento mensurados nos testes de difusdo em agar
foram como os verificados na figura 23, onde para a amostra 1 (mistura PIBC 1% em

biodiesel) houve inibi¢do com halos medios de 10,50 + 0,57 mm para Acinetobacter sp.

Figura 23. Placas inoculadas com Acienobacter sp., contendo a mistura de biodiesel, ap6s
uma semana.

Os halos de inibicdo mensurados foram compilados na Tabela 6, onde os melhores
resultados para as misturas em biodiesel foram: PIBC 0,5% que apresentou atividade
antibacteriana para as duas bactérias testadas com halos de inibicdo de 10,50 + 0,57 mm
para Acinetobacter sp. e 11,15 + 0,35 mm para Bacillus subtilis, sendo a Gnica molécula

ativa para as duas bactérias testadas e em concentracdo menor; BIBC 1% apresentou
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atividade para o Bacillus subtilis com halo de 11,00 £ 0,08 mm e a IABC 1% também
para o Bacillus subtilis com um halo de 10,80 £+ 0,10 mm. J& para as misturas em Diesel
(S10) os melhores resultados foram para a cepa de Acinetobacter sp com as moléculas
PABC 1% com halo de 11,30 + 0,23 mm e a BABC 1% com halo de 10,50 + 0,14 mm.

Tabela 6. Valores das médias dos halos de inibigdo para as amostras de diesel e

biodiesel aditivadas.

M'g;[#ra Aditivo B. Acinetobacter Mistura  Aditivo B. Acinetobacter
- em -
biodiesel (v/v)  subtilis sp. diosel (v/v)  subtilis sp.
Diesel
B100 - - - S-10 - - -
(tipo B)
0,50% - - 0,50% _ _
1I1BC 11BC
1% - - 1% _ _
0,50% - - 0,50% } )
IABC IABC
1% 1%’81%1 ] 1% ] ]
0,50% - - 0,50% _ _
BIBC BIBC
1% 1%'%? - 1% . )
0,50% - - 0,50% _ _
BABC BABC
1% - - 1% 10,50 + i
0,14
0,50% - - 0,50% _ _
PIBC PIBC
1% 1%'2551 10,50 + 0,57 1% ) .
0,50% - - 0,50% } )
PABC PABC
1% - - 1% 11,30+
0,23

E interessante destacar que as mesmas moléculas foram dissolvidas em diesel e
biodiesel, porém apresentaram resultados distintos de acordo com a matriz. De modo

geral, as misturas com produtos iminados apresentaram maior eficiéncia em biodiesel,
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enguanto as amostras aminadas apresentaram maior eficiéncia em diesel, o que pode estar

relacionado com uma melhor difusividade e migracéo para dentro da célula.

Ambas as amostras de imina e amina apresentaram atividade antimicrobiana para
as bactérias estudadas. No entanto, dada a natureza dos dados obtidos, o entendimento do
efeito em diferentes meios ndo pode ser propriamente alcangado. Os dados obtidos
servem de ponto de partida para novos estudos especificos para a compreensdao das

propriedades dos aditivos.

O teste de difusdo é aceito pelo FDA (Food and Drug Administration) e
estabelecido como padrdo pelo CLSI (National Committe for Clinical Laboratory
Standards). No entanto, existem problemas em sua utilizacdo, dada a dependéncia de
fatores que incluem viscosidade, hidrossolubilidade do extrato e difusdo do substrato no
agar. Portanto, o teste de difusdo apresenta baixas reprodutibilidade e sensibilidade,

caracterizando apenas um screening inicial. (ALLEN; MOLAN; REID, 1991)

Em termos de tamanho de halo, todos os halos observados podem ser
considerados pequenos, o que dificulta conclusbes quanto a qual aditivo teria um maior
efeito antimicrobiano. Portanto, a partir dos resultados obtidos no trabalho, sugerem-se
novos estudos com misturas em concentragdes superiores, mantendo as propriedades da
mistura dentro das especificacGes da ANP. Sugere-se ainda a implementacdo do teste de
microdiluicdo, também conhecido como teste de inibicdo em caldo, com o objetivo de
calcular a concentracgdo inibitéria minima, possibilitando assim a remocéo do obstaculo

representado pela difusdo no agar.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS



O presente trabalho apresentou como objetivos principais a obtencdo de
compostos iminados e aminados derivados do biodiesel de canola por meio de reacdes de
hidroformilacéo, condensacéo e reducéo, seguida pela aplicagéo destes em misturas para
0 teste de suas propriedades antioxidantes e antimicrobianas. Nas etapas de
hidroformilacdo e condensacao foi possivel obter produtos com rendimentos elevados
utilizando metodologias adaptadas da literatura. Os produtos iminados tiveram suas
propriedades fisico-quimicas determinadas em misturas de diesel e em misturas de
biodiesel para o estudo de seu possivel carater melhorador em propriedades chave, como:
densidade; viscosidade; faixa de fusdo; indice de cetano; tempo de indugdo; entre outros.

Dado o emprego de uma metodologia simples, barata e consideravelmente verde,
utilizando apenas alumina, borohidreto de sédio e metanol, foi possivel obter os produtos
aminados com rendimentos consideravelmente elevados, indicando uma metodologia
interessante, mas que ainda pode ser melhorada. Os produtos aminados tiveram suas
propriedades fisico-quimicas determinadas em misturas de diesel e em misturas de
biodiesel. Assim como nos produtos iminados, propriedades chave foram determinadas,
entre elas: a densidade; a viscosidade; a faixa de fusdo; o indice de cetano; o tempo de
indug&o; entre outros.

Entre as misturas de biodiesel testadas, as aditivadas com produtos aminados
apresentaram acdo fortemente antioxidante, enquanto as misturas aditivadas com o0s
produtos iminados apresentaram tempo de indugdo menor que o observado no biodiesel
puro, levando a elaborar possiveis hipoteses com estabilizacdo de radicais, formacéao de
dimeros dentre outras, que ainda necessitam de estudos mais aprofundados para suas
devidas validagdes. No entanto, justifica-se a utilizacdo dos produtos aminados em
biodiesel sob o pretexto da consideravel melhora no tempo de inducdo, e explicitando a

necessidade de um estudo de viabilidade econdmica.
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As misturas de diesel tiveram suas propriedades determinadas quanto ao indice de
cetano, viscosidade, densidade e faixa de fusdo. Porém, nenhuma das propriedades
demonstraram mudancas significativas a ponto de comprometer a sua utilizagdo como
aditivo.

J& quanto aos testes bioldgicos, observou-se uma diferenca na atividade dos
aditivos conforme variou-se a matriz das misturas. Verificou-se que os produtos iminados
apresentaram maior atividade para Bacillus subtilis em biodiesel, enquanto os produtos
aminados apresentaram maior atividade para Bacillus subtilis em diesel. Dada a natureza
dos dados obtidos, novos estudos e fazem necessarios para a compreensao dos efeitos
antimicrobianos dos aditivos sintetizados

Como perspectivas estdo: a determinacdo dos coprodutos das reacOes de
hidroformilacéo, de condensacéo e de reducédo, por meio de LC-MS para a determinacao
de possiveis dimeros, alcoois ou amidas, e HPLC para a determinagdo de possiveis
compostos saturados, dado 0 mecanismo de a¢do do catalisador de rédio; estudos teéricos
para uma melhor compreenséo dos efeitos antioxidantes das misturas de IABC, BABC e
PABC; e novos testes de inibicdo de crescimento microbiano utilizando a técnica de
microdiluicdo, com amostras mais concentradas, porém ainda dentro dos parametros da

ANP.
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