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Resumo

Com o objetivo de promover melhorias em algumas propriedades, como a
estabilidade oxidativa, a viscosidade e o ponto de entupimento de filtro a frio,
foi realizada neste trabalho a modificacdo de biodiesel de soja por meio da
reacdo de hidroformilagdo em um sistema catalitico bifasico. Para isto, liquidos
ibnicos (LI's) derivados do cation 1,3-dialquilimidazélio foram empregados
como solventes para o complexo HRhCO(PPhj3)s, 0 precursor catalitico para a
reacdo. Foram estudados os efeito da presenca do ligante trifenilfosfina (PPhs)
no meio reacional e do emprego de diferentes LI's na converséo e seletividade
da reacdo. Além disso, foi investigada a estabilidade oxidativa do produto
obtido e o reciclo da fase idnica para seguidas reacdes. Os resultados obtidos
mostraram que a presenga de PPhs no meio reacional promove um aumento
da seletividade para aldeidos por estabilizar o rédio na forma do complexo, que
€ ativo para a formacao desse produto. Além disso, a presenca da fosfina evita
a formacao de nanoparticulas, que catalisam reacdes paralelas. A solubilidade
dos produtos obtidos nos diferentes LI's é o fator determinante para a perda de
seletividade do sistema. Utilizando o BMI.NTF,, em que os produtos sdo mais
sollveis, observou-se uma diminuicdo da seletividade devido a reacdes
consecutivas que ocorreram rapidamente por causa do maior contato do
catalisador com os substratos. O sistema com o BMI.PFg apresentou melhores
seletividades devido a menor solubilidade do aldeido neste LI, evitando que
produtos de reacbes consecutivas fossem gerados. O produto de
hidroformilacdo apresentou, de forma geral, estabilidade oxidativa baixa devido
a reacdo de autoxidacdo dos aldeidos, que é acelerada pela presenca do
complexo de rodio que sofre lixiviacdo e passa para a fase organica. Ainda por
causa do citado efeito de lixiviagdo, o reaproveitamento da fase ibnica para

consecutivas reacoes foi limitado.
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Abstract

The aim of this work is to improve some technical features of soybean biodiesel,
specially oxidative stability and cold properties. In order to improve these
properties, this work developed an efficient two-phase catalytic system to
modify soybean biodiesel by hydroformylation reaction in the presence of CO,
H, and HRhCO(PPH3); as catalytic precursor, which was evaluated with
different reaction patterns. In this catalytic system, 1,3-dialkilimidazolium-based
ionic liquids (IL"s) were used as solvent. Studies of the presence of PPhs, the
effect of different IL, products oxidative stability and ionic phase recycle for
several reactions were emphasized in this work. Results show that presence of
PPhs in the reaction system promotes higher selectivity to aldehyde because
this ligand stabilizes rhodium as a metallic complex, avoiding nanopatrticles to
be generated during reaction process, which are active for consecutive and side
reactions. Selectivity and conversion varies according to the IL employed.
Products solubility in IL was crucial to evaluate the final product content. The
lower selectivity for aldehyde was obtained using BMI.NTf,, due its higher
solubility in this IL. Otherwise, the lower solubility of the products in BMI.PFg
promotes higher selectivity due the inefficient catalyst/product contact, avoiding
consecutive reactions. Low oxidative stability occurred to hydroformylation
product due the autoxidation reaction of aldehydes formed. lonic phase recycle
was inefficient because of the catalyst mass loss to the organic phase.
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INTRODUCAO GERAL



1. Introducéo

O aumento da demanda energética mundial e os impactos ambientais
negativos causados pelo uso de combustiveis fosseis podem ser considerados
como as principais motivagdes para a busca por fontes alternativas de energia
que sejam renovaveis e menos nocivas ao meio ambientel. Entre as
alternativas para a substituicio dos derivados de petréleo, o biodiesel
proveniente de 6leos ou gorduras apresenta diversas vantagens: propriedades
fisico-quimicas semelhantes as do diesel de petr6leo; menor emissdo de
poluentes durante a queima (ex: compostos de enxofre); permite o uso direto
nos veiculos, puro ou misturado ao diesel de petrdleo, sem a necessidade de

modificacdo dos motores?.

Levando em conta o grande potencial agricola do pais, o Governo
brasileiro criou o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel com a
intenc@o de introduzir esse combustivel na matriz energética brasileira. Para
isto, foram criadas leis que tratavam, dentre outros assuntos, da definicdo de
biodiesel, que, de acordo com a ANP (Agéncia Natural de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis), € “uma mistura de ésteres de acidos graxos
produzidos pela transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais”. Além
desta definicdo, foram normatizados também alguns padrdes de qualidade do
biodiesel como requisito minimo para que este biocombustivel seja

comercializado®*,

Com o aumento da producéo de biodiesel no Brasil, tornou-se de suma
importancia a realizacado de estudos sobre seus potenciais derivados. Através
destes estudos, € possivel produzir cada vez mais conhecimento cientifico
sobre o biodiesel a partir da sintese de produtos com maior estabilidade
oxidativa ou melhores propriedades a frio, para um melhor enquadramento nas
especificacbes da ANP* ou para que possam ser utilizados para diversos fins,

como, por exemplo, aditivos, lubrificantes e polimeros®>®

Uma forma atraente de modificacdo do biodiesel € a funcionalizacdo de
suas insaturacdes. Sabe-se que o biodiesel proveniente do 6leo de soja é um
dos mais produzidos no Brasil’, e que este produto possui um alto grau de

insaturacdo®. Assim, ele apresenta-se como um material de partida bastante
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interessante para sofrer modificacdes, podendo resultar em produtos com

caracteristicas bastante distintas do biodiesel de soja convencional.

Uma dessas modificagcdes pode ser realizada através da reacdo de
carbonilagédo, que consiste na insercdo de um grupo C=0 em um substrato que
contenha uma insaturacdo, na presenca ou ndo de outros grupos®. Essa
reacao apresenta-se como uma alternativa eficiente e viavel para funcionalizar
as duplas ligacbes contidas nos ésteres que compdem o biodiesel de soja,
formando produtos que podem ter maior estabilidade oxidativa e propriedades

fisico-quimicas mais interessantes do que as do biodiesel ndo modificado.

Existem relatos na literatura acerca da realizacdo de reacbes de
hidroformilacdo (um tipo de reacdo de carbonilacdo) de ésteres insaturados de
cadeia longa em sistemas cataliticos homogéneos utilizando como substrato o
oleato e o ricinoleato de metila, presentes na composi¢ao do biodiesel de 6leos
vegetais de soja e mamona, respectivamente.’® Porém, a sintese de
derivados do biodiesel de soja utilizando a carbonilagcdo na presenca de outros
grupos como aminas e alcodis ainda ndo foi estudada, de forma que a
modificacdo deste biocombustivel ainda € um campo bastante atraente e ainda

pouco explorado.

Outro aspecto que merece destaque € o tipo de catalisador utilizado na
carbonilacdo. Normalmente utiliza-se um complexo de um metal de transicao, o
que torna o custo do processo muito alto®. Uma tentativa para diminuir estes
custos é a realizacao da reacdo em um sistema bifasico por meio da utilizacdo
de liquidos ibnicos (LI's) derivados do cétion 1,3-dialquilimidazdlio, que agem
como solventes e conseguem manter as propriedades moleculares dos
complexos, funcionando de forma praticamente analoga ao sistema
homogéneo. A grande vantagem desse método é que os catalisadores
dissolvidos no LI podem ser reaproveitados em sucessivas reacoes'?,

reduzindo os custos do processo de carbonilacéo.

Nesse contexto, foram desenvolvidos e estudados, no presente trabalho,
sistemas cataliticos bifasicos com diferentes LI"s para funcionalizar as insatura-
¢cOes contidas no biodiesel de soja através da reacao de hidroformilacao utili-
zando o complexo HRhCO(PPh3)s.



OBJETIVOS



Este trabalho tem como objetivo principal a modificacdo de biodiesel de
soja utilizando a reagéo de hidroformilagdo em um sistema catalitico bifasico,
buscando obter um produto que apresente estabilidade oxidativa e
propriedades a frio melhores do que o biodiesel convencional. Para isto,
utilizou-se o precursor catalitico HRhCO(PPhs); dissolvido em diferentes LI's

derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio.

Outro objetivo deste trabalho foi realizar um estudo sistematico da
reagdo citada, caracterizando detalhadamente os produtos obtidos e avaliando

a influéncia das diferentes condicfes reacionais em suas composicdes finais.

Depois de obtidas as melhores condi¢cées reacionais, objetivou-se o
estudo da estabilidade oxidativa do produto hidroformilado, avaliando as

possibilidades de uso de acordo com os resultados desta etapa.

Finalmente, esperou-se investigar a viabilidade e capacidade de
reaproveitamento da fase ibnica (liquido ibnico mais catalisador) em reacdes
consecutivas, de acordo com a principal motivacdo para a utilizacdo deste tipo

de sistema reacional.
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3. Reviséo Bibliografica
3.1. Biodiesel
3.1.1. Utilizagdo de 6leos e gorduras como combustiveis

Oleos e gorduras s&o constituidos por triacilglicerideos, que podem ser
vistos como o resultado da reacdo de esterificacdo de moléculas de acidos
graxos com a glicerina. O uso desses materiais como combustiveis teve inicio
com a invencdo do motor de combustéo interna, inventado por Rudolph Diesel
no final do século XIX, que utilizou 6leo de amendoim em seus ensaios. Porém,
devido a alta disponibilidade de petréleo na época, esse combustivel fossil
acabou sendo escolhido em detrimento aos 6leos e gorduras. Ao longo dos
anos, a busca por uma maior eficiéncia fez com que os motores assumissem
caracteristicas que impedem o uso de 0Oleos ou gorduras diretamente como

combustiveis®.

No Brasil, o uso de biocombustiveis iniciou-se discretamente na década
de 40. Nas décadas de 70 e 80, foram criados os programas Pro-alcool e o
Pré-6leo que incentivavam, respectivamente, o uso de etanol e 6leos ou
gorduras como combustiveis. Esses programas foram uma tentativa de superar
a crise de abastecimento de petréleo existente na época. No caso do pr6-6leo,
a sua proposta é que uma pequena porcentagem de 6leo ou derivado deste

fosse misturada ao diesel convencional*”.

Em 2003, foi criado no Brasil o Programa Nacional de Producdo e Uso
do Biodiesel'®, responsavel por desenvolver politicas que introduzam o
biodiesel, produto da alcodlise de 6leos ou gorduras ou da esterificacdo de
acidos graxos, na matriz energética brasileira. Este programa determinou, por
meio de leis, que quantidades cada vez maiores de biodiesel fossem

adicionadas ao diesel comum com o passar dos anos.
3.1.2. Reacgéo de transesterificacdo para producéo de biodiesel

O biodiesel é definido, de acordo com a ANP, como “uma mistura de

ésteres de acidos graxos produzidos pela transesterificacdo de 6leos vegetais



e gorduras animais™. Esta reacdo ocorre normalmente na presenca de um
catalisador e de um excesso de &lcool de cadeia curta, como metanol e etanol

(Esquema 1).

]
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2 + ioH
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Triglice rideo Biodiesel licerna

Esquema 1. Transesterificacdo de triglicerideos.

Os catalisadores mais comumente usados nas reacOes de
transesterificacdo sao bases fortes (KOH, NaOH) e &cidos fortes (H,SO4, HCI).
Diversos catalisadores alternativos também apresentam alta atividade para
este tipo de reacdo. Entre eles, a utilizacdo de enzimas, bases organicas como
guanidinas e amidinas, complexos homogéneos e catalisadores heterogéneos
como aluminosilicatos e oOxidos metalicos com carater acido de Lewis
apresentaram altas taxas de converséo de triglicerideos em ésteres metilicos

de acidos graxos®.

Como todos os combustiveis, o biodiesel deve seguir normas e padrdes
para que possa ser comercializado. Um dos maiores problemas técnicos
encontrados para a utilizacdo do biodiesel, especialmente o de soja, € a sua
baixa estabilidade oxidativa. O biodiesel derivado deste 0Oleo corresponde a
quase 90 % da producdo nacional’, mas, quando puro, esta fora dos padrées
estabelecidos para esta propriedade. Por este motivo, € necessaria a adicédo de
antioxidantes para que as especificacdes exigidas pela ANP (EN14112) sejam
obedecidas®”.



O fator determinante para essa peculiaridade do biodiesel de soja € o
seu alto grau de insaturagfes, as quais sao altamente susceptiveis a oxidacao.
A Tabela 1 mostra a composi¢cdo média percentual dos acidos graxos contidos
no Oleo de soja. Observa-se que acidos graxos insaturados, como o linoléico
(18 carbonos e duas insaturacdes) e o oléico (18 carbonos e uma insaturagao),

correspondem & maior parte da composicdo do 6leo™®.

Tabela 1. Composi¢cdo média do 6leo de soja.

acido Miristico Palmitico Palmitoléico Estearico Oléico Linoléico Linolénico Saturados
14:0 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 (%)

(%) 0.1 10.6 0.0 4.8 225 52.3 8.2 15.5

A oxidacdo destas insaturacdes ocorre atraves de suas reacles
radicalares com o oxigénio atmosférico no estado tripleto, com formacao de
peréxidos, hidroperoxidos, acidos graxos volateis e outros compostos

oxigenados®’.

Além da elevada susceptibilidade a oxidagéo, algumas propriedades a
frio, como a viscosidade (medida pela norma ASTM D 445) e o ponto de
entupimento de filtro a frio, (norma ASTM D 6371) também séo afetadas pela
presenca de insaturacdes na estrutura das cadeias do biodiesel. Cabe destacar
que essas propriedades sdo muito relevantes para o uso do biodiesel,
especialmente em regides de clima frio. De forma geral, 0 que se observa é
que, quanto mais saturada a cadeia, maior é o ponto de fusdo e a viscosidade
do produto, devido ao melhor empacotamento entre as cadeias, que interagem
através de forcas de Van der Waals. Isso implica que, se este empacotamento
das cadeias for impedido de alguma forma, estas propriedades podem ser
controladas de forma que possam estar sempre dentro dos limites

estabelecidos por lei.

Dessa forma, a funcionalizagdo das insaturagcbes presentes nas cadeias
do biodiesel de soja pode apresentar diversas vantagens, como o0 aumento da
estabilidade do material frente a oxidagédo e a melhora das propriedades a frio

acima citadas. Entre estas funcionalizagGes, as reacdes de hidrogenacao e



carbonilacdo® podem ser alternativas para contornar os problemas técnicos

citados (Esquema 2).

= OCH3

Esquema 2. Possiveis modificagcbes para o biodiesel de soja.

3.2. Carbonilacao

A reacéo de carbonilagcéo consiste na insergdo de um grupo C=0 em um
substrato contendo uma insaturacdo, na presenca ou ndo de outros grupos®.
Entre os varios tipos de reacdes de carbonilacdo, a reacdo de hidroformilacédo
(Esquema 3) é uma das mais estudadas e aplicadas em sintese organica.
Devido a versatilidade dos compostos carbonilados formados, essa reagéo €

bastante utilizada tanto no laboratério quanto na industria®®.

(@)
CO/H, =
R Cat. * NN
Ramificado Linear

Esquema 3. Reacao de hidroformilagcéo

Descoberta acidentalmente por Roelen em 1938, a reacdo de
hidroformilacdo tem como aplicagbes mais importantes a preparacdo de
butanal e butanol, utilizados principalmente como solventes. Os catalisadores
mais utilizados para a hidroformilacdo sdo os que contém cobalto e rodio em

sua composicdo. Apesar desta ampla utilizacdo, até hoje alguns aspectos da
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reacdo, principalmente com relacdo ao mecanismo, ainda sdo controversos,

especialmente quando se trata da hidroformilacéo utilizando cobalto™®.

Estudos recentes tém dado mais énfase a novos sistemas reacionais
que empregam, por exemplo, liquidos ibnicos como solventes menos nocivos

20,21

ao meio ambiente““", e ao uso da hidroformilacdo na sintese de moléculas

com potencial atividade biolégica®.

3.2.1. Mecanismo

As primeiras publicacbes de reacdes utilizando monoxido de carbono
para hidroformilacdo de olefinas datam do final da década de 30%. No final da
década de 40, foi relatada a hidroformilagdo de alguns compostos insaturados
utilizando o catalisador Co,(CO)s **. Estudos contemporaneos a este foram

publicados utilizando diferentes substratos®>%®

e descrevendo aspectos da
cinética da reacdo de forma mais sistematica. Além disso, foi comprovada a
existéncia de um intermediario formado durante o ciclo catalitico da reacéo, o
HCo(CO)4, que ainda nédo havia sido capturado durante ou depois da reacéo,
indicando que este intermediario poderia ser uma espécie ativa para a

hidroformilacao?’.

No final da década de 50, foi estudada a aplicacdo da reacdo de
hidroformilacdo em moléculas mais complexas e com atividade bioldgica,
como, por exemplo, esterdides?®®. Além disso, importantes avancos na
identificagdo dos produtos formados foram realizados utilizando técnicas como
cromatografia gasosa e espectrometria de massa®>®’. Outro trabalho
importante dessa época foi a proposta de um mecanismo para a reacao,
publicada por Milton Orchin, um dos pesquisadores que mais estudavam a
reacdo no periodo®.

Até o inicio da década de 50, o Co0,(CO)s era o catalisador mais
estudado e aplicado em reacdes de hidroformilagdo. Essas reagdes utilizavam
pressdo e temperaturas elevadas, da ordem de 340 atm e 175 °C,
respectivamente. Entretanto, em 1965, Wilkinson e colaboradores publicaram

um estudo da reacdo de hidroformilagdo utilizando sistemas cataliticos
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semelhantes aqueles usados na hidrogenacéo de olefinas, que consistiam no
emprego de um complexo de rodio como catalisador e condigbes mais brandas
de temperatura e pressdo*!, sendo reportados excelentes resultados. Como
consequéncia do trabalho de Wilkinson, diversos sistemas cataliticos utilizando
inlmeros metais e ligantes foram entdo estudados. Os complexos que
apresentaram melhores atividades foram aqueles contendo os metais Rh, Ir,
Ru, Os, Pt, Pd e Fe *°.

Com relagédo a evolugdo das propostas para o mecanismo da reacao,
observa-se que ela passa por diversas descricdes que nem sempre S&o
concordantes entre si. E possivel encontrar na literatura, principalmente da
década de 50, evidéncias experimentais que apontam para a forma dimérica do
catalisador Co0,(CO)s como sendo a espécie catalitica ativa, assim como
resultados que sugerem que a espécie ativa €, na verdade, o HCo(CO)4, que €
formado durante a reacdo®*2. Em alguns casos, chega-se a discutir inclusive o
carater homogéneo ou heterogéneo da reacdo, pois se considerava que o0
mecanismo aceito na época seria mais bem explicado se o sistema catalitico

fosse heterogéneo®’.

O mecanismo mais aceito para a hidroformilacéo foi proposto por Heck e
Breslow, em 1961, utilizando o catalisador HCo(CO),4, e por Wilkinson, em
1970, utilizando o catalisador HRh(CO)(PR3):®’. As etapas cataliticas
fundamentais de ambas as propostas sdo essencialmente idénticas. O ciclo
catalitico para esta reacdo consiste em: coordenacdo da olefina (A), insercao
da olefina (B), coordenacado e inser¢cdo do CO (C), adicdo oxidativa do H, e

eliminacédo redutiva do aldeido (D) (Esquema 4).
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Esquema 4. Ciclo catalitico da hidroformilacéo.

Apesar da grande aceitacdo dessas propostas, o0 ciclo catalitico
completo, com todos os possiveis intermediarios, estados de transicdo e
caminhos reacionais ligando reagentes e produtos s6 passaram a ser mais

bem entendido ap6s diversos trabalhos teéricos .

A seguir, sdo discutidas as caracteristicas mais importantes de cada
etapa do ciclo catalitico em questdo. E valido ressaltar que, embora a reacgéo
com o complexo de cobalto seja utilizada como modelo, 0 mecanismo proposto

para a reacao com o catalisador de rodio € basicamente o mesmo.

Geracéo das espécies ativas

A primeira etapa do mecanismo utilizando o Co,(CO)s, proposto por
Heck e Breslow, é a formacéo da espécie cataliticamente ativa HCo(CO)s, que
nado pode ser observada experimentalmente, pois € extremamente reativa.
Experimentalmente, observa-se apenas a espécie HCo(CO),, resultante da
hidrogenacdo do Co,(CO)s " (Esquema 5).
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Cox(COYg —12—> 2HCo(CO)4 Lo, 2HCo(CO);

Espécie ativa

Esquema 5. Geracdo da espécie ativa.

Coordenacao e Insercao da Olefina

A etapa de insercdo da olefina é precedida pela coordenacdo da
mesma, que acontece via retro-ligagdo 1. Observa-se que a orientagdo mais
estavel para a coordenacdo é aquela em que é formado um complexo com a
olefina perpendicular a ligacdo M-H axial. A posterior inser¢cdo da olefina
consiste em dois passos: 0 primeiro € a rotacdo da olefina da orientacdo
perpendicular (mais estavel) para a orientagcédo paralela ao eixo da ligagdo M-H.
O segundo é a migracdo do hidrogénio do metal para o atomo de carbono,
passando por um intermediario de quatro centros (Esquema 6), formando o
alquil-complexo®. Esta etapa converte o complexo L,MH(alqueno) em um
complexo L,M(alquil) linear ou ramificado. O complexo L,MH(alqueno) nunca
foi observado diretamente, possivelmente por causa da sua alta reatividade.

Esquema 6. Isbmeros da hidroformilagdo de alqueno terminal.
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A reacdo com um alqueno terminal chega a ser milhares de vezes mais
rapida do que com um alqueno interno (Esquema 7)?°.De uma forma geral, a
atividade de complexos de metais de transi¢cao para a isomerizacao de olefinas
€ baixa na presenca de monoéxido de carbono. Porém, o catalisador HCo(CO),
€ uma excecao a essa regra. Alquenos internos e terminais de cadeia longa
sdo rapidamente isomerizados para uma mistura dos dois, cuja composi¢cao é

controlada por fatores termodinamicos.

H,/CO

\/\/\/\/
—)Lenta \/\/\(\/
~o
Muito Répida HCo(CO),
SN H,/CO SO
Répida -

Esquema 7. Formacéo de aldeidos terminais

O Esquema 6 apresenta os dois possiveis isdbmeros formados a partir da
hidroformilacdo de um alqueno terminal. Utilizando complexos de cobalto como
catalisador, observou-se a formacdo de até 70% de aldeidos lineares
(terminais), a partir de olefinas internas de cadeia longa, indicando alta
seletividade para a hidroformilacdo no 4tomo de carbono mais substituido®.
Esse comportamento ndo foi observado utilizando um complexo de rédio, ndo

havendo formacéo de aldeidos lineares®,

Coordenacao e insercao do CO

A etapa seguinte da reacéo é a coordenacao e inser¢do do grupo CO no
grupo alquila do complexo L,M(alquil). Raveneck e colaboradores calcularam
as energias dos intermediarios presentes na reacao de carbonilacdo catalisada
pelo HRh(CO),(PPhs);. Utilizando o complexo CH3z;Rh(CO)(PPhsz); como
modelo, foi possivel estudar a etapa de inser¢do do CO, sendo constatado que
pode ocorrer tanto a migragao do grupo alquila para o grupo cis-CO, como a

migrag&o do grupo cis-CO para o grupo alquila (Esquema 8) ***,
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Esquema 8. Migracédo do CO.

Adicao oxidativa de H; e eliminacéao redutiva do aldeido

A adicao oxidativa do H, ocorre via intermediario de 3 centros (Esquema
9). A formacgéao do estado de transicdo desta etapa acontece pela interacdo do
orbital o do H, com um orbital vacante do centro metélico. Além disso, ocorre
uma retro-doagao dos orbitais ocupados do centro metalico para o orbital o* da

molécula de hidrogénio*®.

+ M —> M —»

[M]

Esquema 9. Adicao oxidativa de Hy.

Finalmente, a eliminacdo redutiva do aldeido ocorre rapidamente,
formando o complexo HML,, formando o produto final e regenerando a espécie

catalitica ativa®®.

3.2.2. Aspectos cinéticos

A reacédo de carbonilacdo envolve muitos equilibrios complexos que séo
bastante sensiveis as condicdes reacionais*®. Rosi e colaboradores realizaram

um estudo sistematico do efeito provocado por mudancas de solvente,
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temperatura, ligante e pressdes parciais dos gases, utilizando o catalisador
C0,(CO)sL, *°.Foi observado que uma diminuicéo da temperatura provoca uma
diminuicdo apreciavel na velocidade da reacdo. Porém o aumento da
temperatura pode gerar a formacdo de outros produtos, como a hidrogenacéo
da olefina e a formacdo de alcoois. Na faixa de temperatura explorada, a
porcentagem de isbmeros lineares formados diminuiu de 77,6 % a 100 °C para
56,8% a 150 C. No mesmo estudo foi observado também que a natureza de
diferentes solventes normalmente utilizados para esta reacdo nao exerce
efeitos significativos na distribuicdo isomérica dos produtos, mas possui uma
influéncia consideravel na velocidade da reacdo. Tolueno e dioxano

apresentaram melhores resultados.

Em um estudo utilizando um complexo de platina®® , observou-se que a
cinética da reacdo variou de acordo com a temperatura. Numa faixa de
temperatura inferior a 40 °C, a etapa determinante da velocidade corresponde
a coordenacdo e insercdo migratéria da olefina, enquanto que em altas
temperaturas, a etapa determinante da velocidade é a hidrogendlise do acil-

complexo.

Kiss e colaboradores® mostraram em seu estudo que a etapa
determinante da reacdo de carbonilacdo é a adicdo ou insercdo da olefina.
Além disso, os efeitos cinéticos dos ligantes CO e PPh3 sdo funcdes de suas
concentracbes. Em altas concentragbes, ambos inibem a reacdo. Com o
aumento da temperatura, houve um aumento na formacéo de etano, indicando
gue a reacao de hidrogenacao tem maior energia de ativacdo do que a reacdo

de carbonilacao®.

3.2.3. Principais aplicagdes

O processo OXO, versdo industrial da reacdo de hidroformilacéo, é
responsavel por uma producéo superior a 6 ton ano™ de 1-butanal. Os aldeidos
obtidos por este processo normalmente ndo possuem aplicacdo como produto

final, mas representam uma classe importante de intermediarios quimicos. Na

17



induUstria, sdo utilizados como material de partida para producédo de alcodis,

acidos carboxilicos, aminoacidos, entre outros™*.

Um processo importante para a producdo industrial de 1-butanal € o
processo Hoescht AG/Rhdone-Puolenc, que merece destaque por ndo possuir
praticamente nenhum impacto ambiental*®. Diversos compostos olefinicos
funcionalizados tém sido hidroformilados com sucesso. Olefinas tipicas da
indastria petroquimica, acessiveis em grande quantidade, fornecem aldeidos

interessantes do ponto de vista sintético, e, portanto, de alto valor comercial.

3.3. Liquidos Iénicos

3.3.1. Conceitos

Os liquidos i6nicos sdo uma classe especial de sais que tém seu ponto
de fusdo abaixo de 100 °C®. Normalmente, os sais que apresentam estas
caracteristicas contém cétions organicos como o tetralquilaménio, o n-
alquilpiridinio, o tetralquilsulfénio, o trialquilsulfénio e o 1,3 dialquilimidazélio,
sendo os derivados deste Gltimo os mais conhecidos. E possivel encontrar
diversos estudos sobre as aplicacbes e propriedades desses materiais na

literatura que evidenciam sua importancia.

3.3.2. LI's derivados do cation 1,3-dialquilimidazélio

Dentre os LI's citados anteriormente, os derivados do cation 1,3 —
dialquilimidazolio (Esquema 10) apresentam-se como 0S mais atraentes, pois
possuem caracteristicas vantajosas a diversos processos. Entre estas
caracteristicas, a pressao de vapor praticamente nula, a elevada estabilidade
térmica, a larga janela eletroquimica (r 6 V) e a flexibilidade de suas
propriedades de acordo com o anion e tamanho da cadeia alquidica fazem com
gue 0s compostos em questdo sejam bastante versateis e possuam inumeras
aplicacbes®®. Outra grande ponto de interesse destes LI's é a capacidade de

serem utilizados como solventes, especialmente em catélise bifasica®.
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Esquema 10. LI derivado do cétion dialquilimidazolio.

3.3.3. Estrutura e propriedades fisico-quimicas dos LI's derivados do

cation 1,3-dialquilimidazolio

InformagBes importantes acerca da estrutura dos LI's derivados do
cation 1,3-dialquilimidazdlio foram obtidas através do estudo desse material no
estado solido utilizando difracdo de raios x. Os resultados obtidos levaram a
conclusdo de gque os sais do cétion dialqulimidazélio possuem como estrutura
caracteristica uma rede de cations e anions ligados através de ligacdes de
hidrogénio. Além disso, a sua unidade monomérica € constituida de um cétion
imidazdlio envolvido por pelo menos trés anions, e ao redor de cada anion

estdo pelo menos trés cations®®.

O arranjo tridimensional dos cations imidazélio gera canais onde os
anions sao acomodados (Figura 1, referéncia 63). Tal estrutura pode sofrer
modificacdes dependendo do tamanho dos grupos alquila e dos anions.

Figura 1. Arranjo tridimensional dos LI’s.
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Essas mudancas de composicdo também tém efeitos importantes nas
propriedades fisico-quimicas do sal. Um estudo do efeito da variagdo do
namero de carbonos da cadeia alquilica na posicdo 1 do anel imidazdlio
mostrou que, quanto maior esse numero, menor o ponto de fusdo do LI. A
explicacdo para este comportamento esta fundamentada no aumento de graus
internos de liberdade rotacional com o aumento da cadeia. Porém observa-se
que, a partir de 12 carbonos, a formagdo de mesofases comeca a aparecer
devido a formacéao de interacdes fracas do tipo dipolo induzido entre as cadeias
carbbnicas, formando sistemas altamente organizados, que levam a um

aumento do ponto de fus&o® (Figura 2, referéncia 64).

Figura 2. Interagdo entre as cadeias alquidicas do anel imidazolio.

3.3.4. Uso de Liquidos Idnicos em catélise

A dualidade de comportamento do liquido i6nico, como solvente ou
como suporte liquido, é bem conhecida. Varios estudos compararam
caracteristicas dos liquidos ibnicos com propriedades de solventes organicos,
tais como polaridade similar a de solventes como DMF, acetonitrila ou alcoois
de cadeia curta, ou ainda, capacidade de solvatacdo semelhante a do
diclorometano®. J& a idéia de que os liquidos idnicos podem atuar também

como suporte liguido vem de sua organizacdo estrutural, bem definida em
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todos os estados classicos da matéria®®. A introducdo de outras moléculas
nessa rede supramolecular gera uma nova estrutura, caracterizada por

inclusGes moleculares®.

Essa mesma organizacdo também é apontada como o motivo pelo qual
a catalise utilizando liquidos id6nicos tem fornecido bons resultados: as cadeias
ibnicas geram partes hidrofobicas e/ou hidrofilicas tridimensionalmente. Isso
faz com que com que varias espécies, como 0s catalisadores, possam ser
acomodadas no interior dos canais do liquido ibnico em uma geometria que

forneca a polarizabilidade adequada®.

Quando utilizados em catalise bifasica, LI's sdo melhores descritos
como suportes em vez de solventes. Nesses sistemas, pode ocorrer a
formacdo de varias fases em que, na maioria dos casos, o catalisador se fixa a
fase do liquido ibnico, apresentando a vantagem de altos rendimentos, como
em catalise homogénea, e ainda a possibilidade do reciclo do sistema
catalitico®. Nestes casos, os catalisadores s&o solliveis na maior parte dos
liquidos i6nicos derivados do cation dialquilimidazoélio, fazendo com que seja a
separacao dos produtos e do catalisador sejam facilitadas. Para que nao haja
lixiviacdo ou solubilizacdo, é necessario empregar ligantes que possibilitem
uma perturbacdo na estrutura tridimensional do liquido iénico, tornando-a

nanoestruturada, de forma que cause as inclusdes outrora citadas®*.

A principal inovacao que o LI traz para a catalise bifasica € que, devido a
sua estrutura e composicao, ele é capaz de estabilizar intermediarios e estados
de transicao, tornando a reacao, de fato, acelerada, uma vez que a energia de
ativacdo é diminuida. Esse tipo de efeito jA é bem descrito para varios

catalisadores organometalicos®”.
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4. Parte experimental
4.1. Sintese do Biodiesel de Soja

Inicialmente, 100 g de Oleo de soja comercial foram pesados e, em
seguida, este Oleo foi seco sob pressdo reduzida em um baldo do tipo
Schelenk. Em outro baldo, uma massa de KOH correspondente a 1% da massa
de 6leo de soja foi dissolvida em 40 mL de metanol, formando o metoxido de
potassio. A solucdo formada, contendo o metoxido de potassio, foi adicionada
ao Oleo de soja seco e a mistura deixada reagir sob agitacdo magnética

vigorosa por 2 h em temperatura ambiente.

ApdOs o término da reacdo, observou-se a formacdo de duas
fases: a glicerinosa (fase inferior, que contém também metanol e KOH), de cor
castanha e o biodiesel (fase superior), de cor amarela. As duas fases foram
separadas em um funil de separagcdo. A fase glicerinosa foi descartada. O
biodiesel foi entdo lavado 20 vezes com agua destilada para retirada de tracos
de catalisador, glicerina e metanol. Apés lavado, o biodiesel de soja foi tratado
com MgSO, anidro, filtrado em uma coluna de alumina bésica e seco sob
pressdo reduzida. E importante destacar que o produto foi mantido sempre sob
atmosfera inerte de N, durante o seu manuseio e armazenado no congelador,
evitando uma possivel degradacao de suas insaturacfes. A conversao de 6leo
de soja em biodiesel foi monitorada por HPLC>.

4.2. Sintese dos liguidos i6nicos

Os LI's foram sintetizados baseando-se em um procedimento descrito

na literatura®’, e que consiste em trés etapas:
1) Preparacao do butilmetanossulfonato

Inicialmente, preparou-se uma solucdo contendo n-butanol (118,40 g,
1,6 mol) e trietilamina (161,60 g, 1,60 mol) em 1,5 L de diclorometano. A esta
solugéo adicionou-se 183,20 g (1,60 mol) de cloreto de metanossulfonila com
a utilizacdo de um funil de adicéo, procedimento este realizado sob banho de

gelo. Durante a adicdo, observou-se a formacdo de cristais brancos que
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correspondem ao cloreto de trietilamonio. Apds o término da adi¢céo, retirou-se

o banho de gelo, deixando reagir por mais 2 h.

Em seguida, a mistura final foi lavada diversas vezes com &gua
destilada, até que néo fosse mais observada a presenca de cloreto (detectado
pelo teste com AgNQO3). Depois da lavagem, o excesso de diclorometano foi
removido sob presséo reduzida em um rota-evaporador e o produto obtido foi
destilado & vacuo (~ 85 'C). Apds a destilacdo, o butilmetanossulfonato foi
adicionado a 70 mL de n-butanol e 110 mL de trietilamina por 24 h para
garantir que todo o cloreto de metanossulfonila reagisse. O produto obtido foi
novamente destilado sob pressdo reduzida, obtendo-se, ao final deste
processo, um liquido incolor que corresponde ao butiimetanossulfonato. A
reacdo envolvida é apresentada no Esquema 10.

BuOH

MeSO,Cl — e

MESO3BU 0) + Et3NHC| (s)

Esquema 10. Formacéo do butiimetanossulfonato

2) Sintese do metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI'MeSO3)

Para a obtencdo do BMI'MeSOj; foram reagidos 241,90 g de
butilmetanossulfonato (obtido na etapa anterior) com metilimidazol previamente
destilado, por 24 h, em temperatura ambiente sob agitacdo magnética vigorosa.
Ao final da reacgdo, um cristal de BMI'MeSO; foi adicionado a esta mistura
reacional, que foi deixada em repouso por 72 h para cristalizacdo. Apds esta
etapa, observou-se a formagdo de cristais brancos, correspondentes ao
BMI'MeSO3; (Esquema 11). Este produto foi entéo recristalizado com acetona a
quente e deixado no congelador por uma noite. Este processo de
recristalizacdo foi repetido trés vezes. ApOs as recristalizagbes, o produto foi

seco sob pressao reduzida e mantido sob atmosfera inerte de N..
—
MeSOBU + NN~ \/\/N'@‘ - Meso

\/N

Esquema 11. Sintese do BMI'MeSOs.
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3) Obtencgéao dos LI's

Esta etapa consiste na troca do anion MeSO3; do sal BMI'MeSO3; pelo
anion que compde o LI desejado (Esquema 12). Para obter cada tipo de LI,
procede-se da seguinte maneira:

o~ NN BFS + NaMeso,

o\ ]
~o~NOUN - PRg + KMeSO,

() :
SN NN NTFY L LiMesO;
Esquema 12. Reagfes envolvidas na sintese dos LI’s.

- Preparacéo do hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI'PFg)

Para a sintese do BMI'PFg, adicionou-se a um béquer 109,9 g (470
mmol) de BMI'MeSO; (pesados sob atmosfera inerte de Nj;), 90,7 g
hexafluorofosfato de potassio (493 mmol) e 250 mL de agua destilada. Esta
mistura foi mantida sob agitacao vigorosa por 1 h. A fase aquosa (inferior) foi
separada e descartada, enquanto a fase orgéanica foi seca sob presséo
reduzida, tratada com MgSO, anidro e filtrada a vacuo com uma coluna de
alumina basica. ApoOs este procedimento, obteve-se um liquido viscoso e

incolor, correspondendo ao liquido ibnico BMI'PFs.

- Preparacgéo do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil-imidazoélio (BMI'BF,)

Uma mistura de BMI.MeSO3; (82,0 g, 350 mmol), tetrafluoroborato de
sédio (42,5 g, 387 mmol) e 75 mL de agua destilada foi mantida sob agitacéo
vigorosa por 30 min. Em seguida, a agua foi evaporada e 200 mL de
diclorometano foi adicionado a mistura, que foi seca com MgSO, anidro e

filtrada em uma coluna de alumina basica sob pressao reduzida. Apds esta
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etapa, o solvente foi evaporado, obtendo-se o BMI.BF4 na forma de um liquido

ViScoso e incolor.

- Preparacgéo do bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-metil-
imidazolio (BMI'NTfy)

Para obtencdo do BMI.NTf,, uma solugdo contendo N-
trifluorometanosulfonimidato de litio (50,0 g, 174 mmol) dissolvido em 25 mL de
agua foi adicionada a uma solucdo contendo BMI.MeSO3; (38,6 g, 165 mmol)
dissolvida em 65 mL de agua. A mistura permaneceu sob agitacdo vigorosa por
30 min. Em seguida, adicionou-se 200 mL de diclorometano. A fase organica
foi separada, lavada com agua (30 mL) e seca com MgSO4 anidro. Apos a

evaporacao do solvente, obteve-se o BMI.NTf, na forma de um liquido incolor.

4.3. Reacdao de Hidroformilagéo

Inicialmente, as massas desejadas do precursor catalitico
HRhCO(PPh3)s e do ligante PPh3 foram pesadas em um recipiente cilindrico de
vidro que posteriormente foi inserido em um reator de aco inox de 100 mL.
Apds a insercdo do recipiente no reator, este foi devidamente fechado e
purgado cuidadosamente com trés ciclos vacuo/N,. Apds a purga, 0s reagentes
liquidos (2 mL de liquido ibnico e 8 mL de biodiesel) foram inseridos com uma
seringa sob fluxo de N». ApGs esta adi¢do, o reator foi purgado novamente com
trés ciclos vacuo/N; e pressurizado com 40 bar de uma mistura de CO/H, 2:1.
Ap6s a pressurizacdo, a reacéo foi processada em um banho de 6leo a 100 °C
sob agitacdo magnética vigorosa. O andamento da reacdo foi monitorado pela
gueda de pressdo do reator. Para a retirada de aliqguotas nos tempos
desejados, o reator foi despressurizado, aberto sob fluxo de N, e uma
pequena fracdo da fase organica (superior) foi retirada. Em seguida, o reator foi
fechado, purgado com 10 bar de H; e pressurizado novamente com 40 bar de
CO/H; (2:12).

Observou-se que a mistura reacional final foi formada por duas fases. A
fase inferior correspondia ao liquido ibnico contendo o catalisador e a
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trifenilfosfina (nos casos em que foi usada). Ja a fase superior foi composta
pelo produto hidroformilado, biodiesel que n&o reagiu e outros derivados de
biodiesel formados durante o processo. Cada aliquota foi mantida congelada

para analises posteriores.

4.4. Caracterizacdo dos produtos

A conversdo de 6leo de soja em biodiesel foi quantificada utilizando um
cromatografo CTO-20A da Shimadzu com detector UV/VIS em 205 nm,
equipado com uma coluna Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6 mm de
didmetro interno), utilizando um volume de inje¢&do de 10 pL com fluxo de 1 mL
min™. A temperatura da coluna foi mantida em 40 'C>. As amostras foram
dissolvidas em 2-propanol:hexano (5:4, v/v) e injetadas diretamente na coluna.
Foi empregado um gradiente binario durante 20 min, comecando com 100 %
de metanol e 0 % de 2-propanol:hexano (5:4, v/iv) em 0 min, até alcancar a
concentragéo de 50 % de metanol e 50 % de 2-propanol:hexano (5:4, v/v) no
tempo de 10 min. Esta concentracdo foi entdo mantida isocraticamente até 20

min.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN)
foram obtidos em um espectrdbmetro Anasazi modelo eft-60 de 60 MHz. As
amostras foram analisadas sem diluicio em solvente, com adicdo de
tetrametilsilano (TMS). Os deslocamentos quimicos estdo expressos em parte

por milhdo (ppm).

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro FT-
IR modelo IR Prestige da Shimadzu utilizando uma célula de ATR modelo ATR
Miracle da Shimadzu, que abrange a regi&o de 650 a 4000 cm™. Cada espectro

é resultado médio de 32 interferogramas, com resolucéo espectral de 4 cm™.

As medidas de estabilidade oxidativa foram realizadas seguindo a norma
EN14112 utilizando o equipamento 873 Biodiesel Rancimat da marca Metrohm
Pensalab. Este método consiste na medida do tempo de inducdo para a

oxidacdo quando a amostra (3 g) é exposta a condicbes de oxidacao
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acelerada: temperatura de 110 °C e um fluxo de ar de 10 L h . Este tempo de

inducédo € o parametro usado nas especificacdes da ANP.
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RESULTADOS E DISCUSSAO



5. Resultados e discusséao
5.1. Conversao do 6leo de soja em biodiesel

A Figura 3 apresenta a sobreposicdo dos cromatogramas do 6leo de
soja comercial utilizado e do biodiesel obtido apds conversdo maxima. Ja a
Figura 4 apresenta um cromatograma tipico de uma mistura obtida a partir da
converséao parcial. Os teores de cada componente do biodiesel obtido ap6s a
conversdo maxima (triglicerideo - TAG, diglicerideo - DAG, biodiesel — EMAG,
monoglicerideo — MAG, e acido graxo - AG) foram determinados por meio das

razdes da area de cada pico pela soma total das areas (Tabela 2).
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Figura 3. Cromatograma da mistura obtida a partir da reacéo de

transesterificagdo do 6leo de soja.
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Figura 4. Cromatogramas de amostras de 6leo de soja comercial e de

biodiesel de soja.

Tabela 2. Composicéo do biodiesel obtido.

Componente | AG/MAG | DAG TAG EMAG
(%) 1,17 % 0,28% 0,04% 98,51 %

5.2. Acompanhamento das reacdes de hidroformilacao

A conversado das insaturacdes do biodiesel de soja em outros produtos
foi calculada a partir dos espectros de *H-RMN conforme descrito a seguir.
Primeiramente, determinou-se o namero de ligacdes duplas (NDL) contidas no
biodiesel antes e apds a reacdo de hidroformilagdo (NDL; e NDLy). Isso foi feito,
conforme demonstra a Equacao 1, dividindo-se 1/2 da area do picoem 5,5-6,4
ppm (pico B na Figura 5), correspondente aos hidrogénios olefinicos (2 para
cada dupla ligagdo), por 1/3 da area correspondente ao pico em 3,6 ppm (pico

A na Figura 18), correspondente aos hidrogénios do grupo metila da funcéo
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éster (3 para cada molécula). Em seguida, o percentual de conversao foi
calculado dividindo-se o numero de duplas ligacdes consumidas (NDL; - NDLy)
pelo numero inicial de duplas ligacdes (NDL;), conforme demonstra a Equacéo
2.

VNN

T T T T T T T T
12 L] 8 6 4 2 L1} 2 PPM

Figura 5. 'H-RMN do biodiesel de soja.

NDL = __ [B/(A/3)] (Equacéo 1)
2

Converséo (%) = [(NDL; - NDLf)] x 100 (Equacéo 2)
NDL;

Ja a seletividade da reacédo foi determinada dividindo-se o numero de
hidrogénios de grupos aldeido pelo numero de ligacdes duplas consumidas
(NDL; - NDLg). O namero de de hidrogénios de grupos aldeido foi determinado
dividindo-se a area do pico em 9-9,5 ppm (pico C na Figura 6) pela area
correspondente a um hidrogénio, obtida dividindo-se a area do pico A por 3.
Esses calculos estédo compilados na Equacéo 3.
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Seletividade (%) = CI/(A/3) x 100  (Equacgéao3)
(NDL; - NDLy)

A

0
-
o
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10 1] [ 4 2 ] PPM

Figura 6. "H-RMN do produto obtido a partir da hidroformilagéio do
biodiesel de soja.

A Figura 7 mostra um espectro de IV tipico do biodiesel de soja. As
bandas caracteristicas sdo aquelas em 1740 e 3012 cm™, que correspondem,
respectivamente, aos estiramentos das ligagbes C=0O da carbonila do grupo

éster e C-H dos grupos olefinicos.
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Figura 7. Espectro de IV do biodiesel de soja.

O espectro de IV do produto de hidroformilacdo apresenta algumas
diferencas com relacdo ao espectro do biodiesel: ocorre o aparecimento da
banda em 2710 cm™ (Figura 8) correspondente & ligacdo C-H de aldeido; a
banda de estiramento da ligacdo C-H olefinico (Figura 9) desaparece; ha o
desdobramento da banda correspondente ao estiramento da ligacdo C=O0O,
devido ao aparecimento da banda desta ligacdo presente no aldeido formado,
em 1725 cm™ (Figura 10).

1725 cm™

1740 cn|

2710 cm™
produto

biodiesel
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Figura 8. Espectros de IV do biodiesel de soja e do produto de sua
hidroformilacéo.
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Figura 9. Espectros de IV evidenciando o desaparecimento da banda de
estiramento de C-H olefinico apés a hidroformilacdo do biodiesel de soja.
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Figura 10. Espectros de IV evidenciando a regiao correspondente ao
estiramento C=0 no biodiesel de soja e no produto de sua hidroformilagéo.
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5.3. Estudo da atividade e seletividade para diferentes condicdes
reacionais

Inicialmente foi realizado um estudo para determinar os principais fatores
que influenciam a atividade e a seletividade do sistema. Nos primeiros
experimentos (Tabela 3, entradas 1 e 2), o comportamento do sistema foi
avaliado sem a presenca de LI. As entradas de 3 a 10 correspondem as

reacdes que utilizaram o BMI'PFes.

Tabela 3. Estudos preliminares da atividade e seletividade®

Entrada t(h) NDL®ngrn® npepns®/nrn® Conversdo' (%) Seletividade? (%)

1° 6 750 0 66 54
2P 6 750 10 80 75
3 6 750 0 74 100
4 6 2000 0 41 100
5 6 750 10 80 100
6 6 2000 10 66 99
7 24 750 0 98 96
8 24 2000 0 47 0

9 24 750 10 100 94
10 24 2000 10 53 68

LI = BMIPFq

bReagc”)es conduzidas sem a presenca de LI;

‘Numero de duplas liga¢cdes, calculado conforme descrito na sec¢do 5.2;

INumero de mols do complexo de rédio;

*Numero de mols da trifenilfosfina;

fConvers3o das insaturagdes do biodiesel, calculada conforme descrito na se¢do 5.2;
gSeletividade para aldeidos, calculada conforme descrito na se¢do 5.2.

As comparacOes das entradas 1 e 3, e 2 e 5, demonstram que o
emprego do LI promove aumentos tanto na conversao quanto na seletividade.
Ja as comparacOes das entradas 1 e 2, 3 e 5, e 4 e 6 demonstram que a
presenca da trifenilfosfina também promove, na presenca ou nado de LI,
aumentos de converséao e seletividade. Essas observagdes sugerem que tanto
o LI quanto a trifenilfosfina estabilizem espécies que sejam ativas para a
formacéo do aldeido, impedindo sua conversao a outra espécie catalitica, ativa

para outro tipo de reacdo paralela (que reage com a dupla ligacdo formando
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outros produtos) ou consecutiva (que transforma o aldeido formado em outros

produtos.

Quando se compara entradas correspondentes a condi¢des iniciais
equivalentes, mas diferentes tempos de reacgédo (entradas 3,7; 4,8; 5,9; 6,10),
percebe-se que, embora de uma maneira geral a conversdo aumente com o0
passar do tempo, a seletividade € diminuida, principalmente quando o
catalisador faz-se presente em menor quantidade (entradas 4 e 8, e 6 e 10),
indicando a perda de atividade do catalisador ao longo de sucessivos ciclos.
Outro aspecto observado é que a presenca da trifenilfosfina faz com que a
perda de seletividade seja bastante atenuada (entradas 8 e 10). Estas
observagBes encontram-se em consonancia com as realizadas no paragrafo
anterior e confirmam a importancia da quantidade de catalisador ativo

disponivel no sistema reacional.

O uso do BMI.PFg nos testes preliminares se justifica pelo fato deste LI
ser bastante hidrofébico. A explicacdo para isto é que a presenca de agua no
meio reacional pode envenenar o catalisador, além de, na temperatura
reacional, degradar o proprio BMIPFs gerando HF, que também degrada o
catalisador. Assim, a auséncia de agua no meio reacional é altamente
necessaria, justificando também a realizacédo de todo o processo em atmosfera

inerte de N».

Para uma melhor compreensdo do comportamento da reacdo, foram
propostos estudos sistematicos sobre as variacdes de algumas condicdes
reacionais. Entre estas condi¢cdes, as escolhidas foram o efeito da adicdo de
PPh; e o efeito dos diferentes LI's na composicdo do produto final. Os
resultados destes estudos e suas respectivas discussdes serdo mostrados a

sequir.

5.1.1. Efeito da adi¢céo do ligante PPh3

A Tabela 4 mostra os resultados da comparagéo entre as composi¢des
dos produtos finais obtidos em reacdo com e sem PPhs. Esses resultados

confirmam o que ja havia sido detectado a partir da Tabela 3, ou seja, a
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presenca de um excesso de PPhs no meio: (i) acelera significativamente a
conversao das insaturacoes do biodiesel; (ii) reduz a perda de seletividade na
converséo das insaturagdes (entradas 17 e 18). Isso pode ser explicado pelo
fato de que, como mostrado anteriormente, o excesso de ligante estabiliza
intermediarios que favorecem a reacdo de hidroformilacdo, aqueles em que a

PPh; esta coordenada com o centro metalico.

Tabela 4. Estudo do efeito da adicdo da PPh3?

Convers&o® (%) Seletividade® (%)
Entrada t (h)
nPPhS/nth =0 Nppns/Nrp = 10 Nppha/Nrn = 0 Nppns/Nrn = 10

11 1 35 43 100 100
12 2 57 67 100 100
13 4 84 91 100 100
14 6 87 91 100 100
15 8 93 100 100 100
16 24 98 100 100 99
17 36 100 100 20 78
18 48 100 100 17 75

LI = BMI.PF¢ e com raz3o entre o nimero de duplas ligacdes e o nimero de mol do catalisador
de rédio (NDL/ngs) igual a 750;

PConvers3o das insaturacdes do biodiesel, calculada conforme descrito na se¢do 5.2;
‘Seletividade para aldeidos, calculada conforme descrito na sec¢do 5.2;

Yraz3o entre os nimero de mol da PPhs (npph3) € do complexo de rédio (ngp).

Para um melhor entendimento do efeito da presenca de PPhs, foram
realizadas analises das amostras por IV. Para a reacao em auséncia da PPhs,
h&a uma reducéo evidente da banda devida a ligacdo C-H de aldeido, em 2710
cm™, ap6s cerca de 8 h de reacdo (Figura 11). Isso indica que o grupo aldeido
é inicialmente formado, mas sofre posterior reagcdo se é fornecido tempo
suficiente. Ja na presenca da PPh3 (Figura 12), ndo ocorre reducao perceptivel

da intensidade da banda em 2710 cm™, mesmo apds 48 h de reacdo, o que
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estd de acordo com os resultados apresentados na Tabela 5, de que a
seletividade permanece elevada. A Figura 13 mostra os espectros de IV dos
produtos obtidos apds 48 h de reacdo, sendo destacada a diferenca entre as

intensidades das bandas de estiramento da ligacdo C-H de aldeido.

A citada ocorréncia de reacfes sequenciais do grupo aldeido
provavelmente esteja associada a formacdo de espécies cataliticas que néo
sejam ativas para a hidroformilagdo, mas sim para outras reagdes, como a
reducdo do aldeido para outros produtos. Esta hipétese pode ser confirmada
pela presenca da banda de ligacdo C-O em maior quantidade nos produtos da
reacao, além do desaparecimento da banda correspondente a ligacdo C=0 de
aldeidos em auséncia de PPh3 por periodos de tempo mais longos. Sabe-se
que a presenca de nanoparticulas de rodio pode ser responséavel pela reducéo
do aldeido, pois elas podem ser formadas devido a presenca de uma
quantidade consideravel de H, no meio reacional®®.

Quando o ligante esta presente no meio reacional, a perda de
seletividade devido a reacdo do aldeido é observada em uma intensidade bem
menor, 0 que sugere que o excesso de ligante estabilize o rédio na forma de
complexo reprimindo a formacéo das nanoparticulas do metal, que sao ativas

para a hidrogenac&o™.

Dois aspectos interessantes puderam ser notados visualmente durante o
processo. O primeiro foi uma clara diferenca entre as viscosidades das
amostras. Em tempos maiores de reacdo, notou-se que o produto da reacéo
em auséncia do ligante era muito mais viscoso do que aquele obtido em
presenca de ligante. Isso pode ser interpretado como mais um indicio da
reducdo do aldeido, com provavel formacdo de grupos oxigenados que
promovem elevacao da viscosidade, efeito esse mais pronunciado nas reacdes
em auséncia da PPhs;. O segundo aspecto visualmente observado foi o
escurecimento da fase ibnica apds a oitava hora de reacdo, indicando a

presenca de nanoparticulas®’ neste meio.
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Figura 11. Espectros de 1V do biodiesel de soja e dos produtos de sua
hidroformilacdo, na auséncia de PPhg, por diferentes periodos de tempo (LI =
BMI.PF).
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Figura 12. Espectros de IV do biodiesel de soja e dos produtos de sua
hidroformilacdo, em presenca de PPhg, por diferentes periodos de tempo (LI =
BMI.PFg).
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Figura 13. Espectros de IV dos produtos obtidos apds 48 h da reacéo de
hidroformilacéo do biodiesel de soja em presenca ou ndo da PPh; (LI =
BMI.PF).

5.1.2. Efeito dos diferentes LI's

Um estudo do efeito dos diferentes LI's na composi¢cdo do produto final
também foi realizado. E importante destacar que esta comparacao foi realizada
sem o uso de PPhjs na reacgdo, visando estudar apenas o efeito dos LI's. Os
resultados para a conversao e seletividade com cada LI estdo mostrados na
Tabela 6.
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Tabela 6. Converséo e seletividade para a reacao de hidroformilacéo
empregando-se diferentes LI"s?

Conversao® (%) Seletividade® (%)
Entrada | t(h)
BMILPFs  BMLBF, BMLNTf, | BMLPF; BMILBF, BMILNTf,
19 4 84 - 82 100 - 97
20 6 87 85 90 100 99 95
21 8 93 92 95 100 90 86
22 12 98 100 95 100 79 83
23 36 100 100 100 20 87 67
24 48 100 100 100 17 63 44

reacBes conduzidas em auséncia de PPh; e com raz3o entre o numero de duplas ligacdes e o
nimero de mol do catalisador de rédio (NDL/ng;,) igual a 750;

®Convers3o das insaturacdes do biodiesel, calculada conforme descrito na se¢do 5.2;
‘Seletividade para aldeidos, calculada conforme descrito na se¢do 5.2.

Observa-se a partir dos resultados que o sistema que contém o BMI.PFg
apresenta seletividades de 100% para até 12 h de reacdo. Para o BMI.BF, e
para o BMI.NTf, a seletividade atinge um méaximo para tempos de reacao
iguais a 6 e 4 h, respectivamente, e entdo comeca a decrescer. Esse
comportamento pode ser atribuido as diferentes solubilidades do produto da

reacdo de hidroformilacdo nos LI's, conforme discutido na sequéncia.

As Figuras 15 e 16 demonstram que a separagado entre os produtos de
hidroformilacdo do biodiesel e 0 BMI.NTf, ndo se da de maneira completa. Isso
é evidenciado pela presenca de bandas correspondentes ao liquido ibnico nos
espectros do produto da reacdo: banda em 3143 cm™, que corresponde ao
estiramento da ligagdo C-H do anel imidazélio e a banda em 1570 cm™,
correspondente a deformacdo deste anel. Por outro lado, os espectros de IV
dos produtos obtidos utilizando o BMI.PFs e o BMI.BF, (figuras 11 e 14,
respectivamente) ndo tornam perceptivel a presenca de bandas caracteristicas
dos liquidos i6nicos. A partir dessas observacgdes, conclui-se que os produtos
da reacdo de hidroformilacdo do biodiesel apresenta maior solubilidade no

BMI.NTf, do que nos demais liquidos iénicos.
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Atribui-se a menor solubilidade dos produtos da reacdo de
hidroformilacdo no BMI.PFs e no BMI.BF, o fato da seletividade das reacdes
nestes liquidos idnicos perdurarem por maiores periodos de tempo. No caso do
BMI.NTf,, a elevada solubilidade dos produtos propicia um melhor contato com
o catalisador, o que acelera as reacdes sequenciais de reducdo do aldeido.
Essas conclusdes estdo em acordo com observagcbes que constam em outros
trabalhos da literatura®. H& de se destacar que, no entanto, apés 12 h a reacéo
de hidroformilacdo em BMI.PFg sofre uma abrupta perda de seletividade. A
explicacdo para este comportamento é que, além da formacdo de
nanoparticulas que sao ativas para a hidrogenacao, € possivel que o préprio
catalisador esteja consumindo os produtos formados, tendo em vista que o

substrato contendo as duplas ligacdes ja foi completamente consumido.
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Figura 14. Espectros de 1V do biodiesel de soja e dos produtos de sua
hidroformilacdo, na auséncia de PPhg, por diferentes periodos de tempo (LI =
BMI.BF,).
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Figura 15. Espectros de 1V do biodiesel de soja e dos produtos de sua
hidroformilacdo, na auséncia de PPhs, por diferentes periodos de tempo (LI =
BMI.NTf,).
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Figura 16. Espectros de IV do biodiesel de soja, do produto de sua

hidroformilacdo e do BMI.NTf5.
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5.1.3. Estudo da estabilidade oxidativa

Normalmente, os aldeidos apresentam relativa facilidade para sofrerem
oxidacdo na presenca de oxigénio atmosférico via reacdo de autoxidacdo®’. A
formacdo de acidos graxos pode ser comprovada pelo espectro de IV da
amostra de biodiesel puro apés a medida do seu tempo de inducéo. E possivel
observar a presenca da banda de estiramento da ligacdo O-H na regido entre
3000 e 3550 cm™(Figura 17).

s
g

3550 cm™ .. )
biodiesel oxidado

L biodiesel j
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e

Figura 17. Espectros e IV do biodiesel de soja antes e depois do tratamento
oxidativo.

Assim, uma das propostas de uso do produto formado pela reacdo de
hidroformilacdo é sua adicao ao biodiesel puro, agindo como aditivo que evite a

oxidac&o do biocombustivel.

A Tabela 6 apresenta os tempos de inducédo para o biodiesel puro e para
0 produto de hidroformilagéo.
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Tabela 6. Tempos de inducéo

Amostra Biodiesel Puro Hidroformilacéo

Tempo de Inducéao (h) 0,98 0,48

LI = BMI.PFg, NDL / nRh = 750, nPPh;/nRh = 10

O valor de tempo de inducéo obtido para o produto de hidroformilacéo
foi, de certa forma, inesperado. Para buscar explicacdes para este, realizaram-
se dois experimentos. No primeiro, adicionou-se uma quantidade de PPhgz
equivalente a usada em um experimento tipico de hidroformilacdo ao biodiesel
puro, sem nenhuma reacdo. No segundo, adicionou-se, da mesma forma, uma
quantidade do precursor catalitico ao biodiesel puro. A Tabela 7 lista os

resultados obtidos.

Tabela 7. Tempos de inducédo sem reacao de hidroformilacédo.

Biodiesel o Biodiesel +
Amostra Biodiesel + PPh;
Puro HRhCO(PPh;);
Tempo de Inducéo
) 0,98 4,90 0,15

A analise dos resultados leva a duas conclusfes importantes. A primeira
€ gue se pode considerar que a presenca do catalisador no biodiesel faz com
que a reacdo de oxidacdo seja facilitada, o que pode explicar a baixa
estabilidade desta mistura. Para confirmar isto, o tempo de indugéo obtido com
a PPh; foi bastante alto, indicando também que este ligante pode agir como
antioxidante quando adicionado ao biodiesel. A segunda conclusdo importante
€ que o valor baixo de tempo de inducdo do biodiesel contaminado com
catalisador mostra que € possivel que exista uma quantidade de precursor
catalitico presente nos produtos de hidroformilagdo, indicando que houve
lixiviagdo deste para a fase organica. Esta lixiviagdo tem conseqiéncias

importantes para este sistema, pois pode alterar os tempos de inducéo, além
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de provocar a perda de atividade em sucessivos reciclos da fase i6nica para

seguidas reacoes.

Consequentemente, a estabilidade obtida pelos experimentos com o
rancimat ndo sao as estabilidades reais do produto puro. Por isso, ao realizar o
estudo das blendas, observaram-se baixas estabilidades devido a presenca de

rédio, catalisando a oxidacao.

Apesar da estabilidade oxidativa esperada para aldeidos ser baixa, é
importante que a analise por rancimat seja realizada com o produto totalmente
livre de qualquer metal, pois suas presencas tendem a facilitar o processo de

oxidag&o®.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS



O desenvolvimento de um sistema catalitico bifasico para a modificacao
do biodiesel de soja foi o principal objetivo alcancado neste trabalho. A
aplicacdo deste sistema levou a formacéo de produtos hidroformilados, com

elevadas taxas de conversao e seletividade.

Estudos detalhados demonstraram que a presenca de um excesso do
ligante PPhs no meio reacional promoveu um aumento da seletividade para
aldeidos, além de evitar a formacdo de nanoparticulas de rédio através da
estabilizagcdo do metal na forma de complexo.

Além disso, foi observado que os fatores determinantes para a
seletividade para a obtencéo do aldeido sdo dependentes da solubilidade deste
composto nos LI's. Uma menor seletividade para aldeidos foi obtida quando se
utiliza o BMIL.NTf,, resultado da maior solubilidade do produto da reacdo de
hidroformilacéo no LI, o que favorece a ocorréncia de rea¢des consecutivas de

reducdo do grupo aldeido.

No sistema contendo o BMI.PFs, em que os produtos ndo sdo soluveis,
foram alcancadas conversdes e seletividades que chegaram a 100 %, sendo
considerado portanto o melhor LI para compor este tipo de sistema. Além desta
caracteristica, a sua hidrofobicidade apresenta-se como outra vantagem
importantissima para justificar seu uso, pois a presenca de tracos de agua é
prejudicial ao andamento da reacdo. Porém, apds tempos maiores de reacao,
nanoparticulas de rodio sdo formadas, as quais favorecem a ocorréncia de

reagdes consecutivas, diminuindo drasticamente a seletividade para aldeidos.

De modo geral, o BMI.BF,; comportou-se de forma intermediaria com
relacdo a solubilidade dos produtos. Porém, por ser um LI de caracteristicas
hidrofilicas, espera-se que 0 seu uso seja comprometido devido a presenca de

agua como consequéncia da sua utilizagéo.

Os produtos da modificagdo do biodiesel apresentaram estabilidade
oxidativa relativamente baixa, principalmente pelo fato de estarem
contaminados com o catalisador. Porém, estes resultados indicam uma

provavel lixiviagcdo do complexo de rédio para a fase biodiesel, pois a presenca
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deste metal facilita o processo de oxidacdo e resulta em tempos de inducdo

gue nédo correspondem aos tempos reais do produto puro.

Apesar da baixa estabilidade oxidativa, o produto obtido pode ser
aplicado como aditivo antioxidante ou como material de partida para a sintese
de inimeros derivados, que podem ser obtidos a partir da adicdo de outros

grupos ao meio reacional, como alcodis e aminas.

A total remocéo do catalisador presente no produto,a determinacao de
suas propriedades fisico-quimicas do biodiesel modificado, a sintese dos
derivados citados no paragrafo anterior e 0 emprego de ligantes que evitem a
lixiviagdo do complexo para a fase do biodiesel apresentam-se como as

principais perspectivas para a continuidade deste trabalho.
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