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2-t-butiliming-2-dietilamino-1,3-dimetil-perhidro-1,3,2-diazafosforano.
cromatografia a gas.

cromatografia a gis acoplada a espectrometria de massas.
1,5-diazabiciclo[4.3.0]}non-5-eno.
1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-5-eno.
1,3-dicicloexilcarbodiimida.
1,3-dicicloexil-2-n-octilguanidina.
1,2-dicicloexil-3-piperidilguanidina.
4-dimetilaminopiridina.

N,N-dimetilformamida.

1,2-difenilguanidina.

divinilbenzeno,

trietilamina.

infravermelho com transformada de Fourier,

guanidina.

tris(dimetilamino)metiliminofosforano.
7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno.

P: poli(estireno)linear.

pa. para analise.

PMG: 1,1,2,3,3-pentametilguanidina.

PS: poli{estireno/divinilbenzeno) clorometilado.
Py: piridina.

RMN: ressonancia magnética nuclear.

TBD: 1,5,7-triazabiciclo{4.4.0]dec-5-eno.

hcg: 1,2 3-tricicloexilguanidina.

,THF: tetrahidrofurano.

’TMBG: 2-butil-1,1,3,3-tetrametilguanidina.

T™MG: 1,1,3,3-tetrametilguanidina.

TMOG: 2-octil-1,1,3,3-tetrametilguanidina.

T™MU: tetrametiluréia.

AV.: “valor de acidez” - nimero de mg de KOH necessarios para neutralizar os acidos graxos livres,

presentes em 1g do éleo vegetal.

Conv.(%): porcentagem de conversao - indica a quantidade molar de dleo vegetal convertida a mistura de
ésteres metilicos durante o processo de transesterificagio de oOleos vegetais. Os valores de
conversdo correspondem aos “rendimentos em ésteres metilicos”.

Freqiiécia de furnover: nimero de turnover expresso em unidades de tempo (h).

Niimero de furnover: numero de moles de produtos formados / niimero de moles de catalisador.
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ransesterificagdo de dleos vegetais, catalisada por bases nao-idnicas, em fases
omogénea e heterogénea

utor: Rogério Matheus Vargas

rientador: Prof. Dr. UIf Friedrich Schuchardt

nstituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
x. Postal 6154, 13083-970 Campinas - SP

A transesterificagdo de 6leos vegetais com metanol foi estudada na presenca de
iversas bases n&o-ibnicas como catalisadores homogéneos, ou heterogeneizados em
oliestirenos modificados. Os testes cataliticos em fase homogénea foram executados em
eacdes de batelada, a 70°C, utilizando-se uma razao molar éleo (coiza ou soja) / metanol,
1:2,3 (valores calculados a partir da massa molar média dos acidos graxos esterificados), e
e 1 a5 mol% de catalisador. As reagdes foram monitoradas por espectroscopia de RMN de
H. Numa primeira etapa de estudos, comparou-se a atividade catalitica de algumas aminas,
midinas, guanidinas e triamino(imino)fosforanos. A guanidina 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-
-eno (TBD) apresentou a melhor performance catalitica, levando a formacdo de 90% em
steres metilicos apés 1 h de reacdo, mesmo quando aplicada na proporgéo de apenas 1
I%. Nas mesmas condigbes, as demais bases, testadas nessa primeira série, nao
ermitiram a obtengao de conversdes superiores a 66%. Na etapa seguinte, estudou-se a
tividade catalitica de 11 guanidinas diferentemente substituidas, constatando-se que o
himero de substituintes, padrao de substituicao do catalisador, e facilidade do mesmo em
erar um cation guanidinio planar, s8o os principais fatores que influenciam suas
ropriedades cataliticas. As guanidinas mais basicas foram, também, as mais ativas na
katslise da transesterificacdo. Na ditima etapa do trabalho, estudou-se a atividade catalitica
Has guanidinas heterogeneizadas. TBD e 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) foram
ncoradas em diferentes tipos de poli{estireno/divinilbenzeno) clorometilados, bem como em
oliestireno linear ap6s introdugao de um “brago-espacante”. Os demais polimeros contendo
funcédo guanidina foram sintetizados a partir da reacéo de p-(6-aminoexil)poliestirenos com
PCC (1,3-dicicloexilcarbediimida). Os testes cataliticos foram realizados de maneira analoga
ps reagbes efetuadas em fase homogénea, empregando-se uma razdo molar lec / metanol
169, e 5 mol% de base ancorada. As guanidinas heterogeneizadas em
Poii(estirenoldivini|benzeno) clorometilado tipo gel, com 1 meq Cl/g, apresentaram atividade
catalitica ligeiramente inferior a de seus analogos homogéneos, porém, permitiram a
btencdo das mesmas porcentagens de conversdo, em tempos prolongados de reacéo.
ntretanto, nos experimentos de reciclagem desses catalisadores, observou-se que as
ases ancoradas lixiviam dos polimeros, permitindo apenas 9 ciclos cataliticos. As
uanidinas heterogeneizadas em poli(estireno) linear foram menos ativas. Além disso,
ofrem reacdes de substituicdo, formando sais de guanidinio hexa-substituidos, os quais
presentam-se cataliticamente inativos na transesterificacao.
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| The transesterification of vegetable oils with methano! has been studied in the

presence of several non-ionic bases in homogeneous phase, or heterogenized on modified
|polystyrenes as catalysts. The catalytic tests were performed in batch reactors, at 70°C,
using an oil / methanol molar ratio of 1:2.3 (calculated from the average molecular weight of
jesteriﬁed fatty acids), and 1 to 5 mol% of the catalysts. The reactions were monitored by 'H-
NMR spectroscopy.

' In a first series of studies, the catalytic activity of some amines, amidines, guanidines,
}and triamino(imino)phosphoranes was compared. The guanidine 1,5,7-
triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) shows the best catalytic performance, allowing the
production of 80% of methyl esters after 1 h of reaction time, even if applied at only 1 mol%;
the amines, amidines and phosphoranes do not allow more than 66% of conversion under
the same conditions. In a second series, the catalytic activity of 11 different substituted
alkylguanidines was studied. It is shown that the number of substituents, substitution pattern,
and the ability of the catalyst to form a planar guanidinium cation are the main factors that
influence their catalytic properties. The most basic guanidines are also the most active
catalysts for transesterification. In the last part of this work, the catalytic performance of the
heterogenized guanidines was studied. TBD and 1,1,3,3-tetramethylguanidine (TMG) were
heterogenized on different chloromethylated poly(styrene/ divinylbenzene), as well as on
linear polystyrene after introduction of a '"spacer-arm'. Furthermore, polymeric 2,3-
dicyclohexylguanidines were synthesized by the reaction of p-(6-aminohexyl)polystyrenes
with 1,3-dicyclohexyicarbodiimide (DCC). The catalytic tests were performed in the same way
as the homogeneous reactions, using an oil / methanol molar ratio of 1:6.9, and 5 mol% of
'heterogenized base. The guanidines heterogenized on gel-type poly(styrene/divinylbenzene)
with 1 meq Cl / g showed a slightly lower activity than their homogeneous analogue but
reached the same high conversions after prolonged reaction time. On the other hand, in
Irecyciing experiments the grafted bases slowly leached from the poiymers, allowing only nine
catalytic cycles. The guanidines heterogenized on linear polystyrene with the use of a
"spacer-arm” were less active. Furthermore, they suffered substitution reactions during the
recycling experiments to form inactive hexasubstituted guanidinium compounds.
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¥. Transesterificagdo
A. Apresentagao

Transesterificacdo € o termo geral uiilizado para designar uma série de reagdes

uimicas de relevante importancia em sintese orgénica, pelas quais ha a troca do

rupamento alcoolico de um determinado éster, convertendo-o em outro’ [1] (Figura 1):

RCOOR' + R"'OH RCOOR" + R'OH

Figura 1: Equacgio geral para um processo de transesterificagio.

— e —— P T ———— g~

Uma vez que a reagdo € um processo de equilibrio, a transformagao ocorre
bimplesmente pela mistura dos reagentes. Entretanto, a presenga de catalisadores acidos
kBrd)nsted e Lewis) ou basicos acelera significativamente a obtengao dos produtos [1].

A aplicabilidade das reacgbes de transesterificacdo ndo se restringe a escala

aboratorial. InUmeros processos industriais utilizam essa excelente metodologia, a fim de

broduzir 0s mais diversos tipos de compostos [1]. A producgao de PET (polietileno tereftalato,
hm dos mais importantes tipos de poliéster), por exemplo, envolve uma etapa na qual

ereftalato de dimetila é transesterificado com etileno glicol [2] (Figura 2).

//O HO -2 CH;OH 0\\ //0
¢ + 2\ —_— /C C
HO— O

\
\
OCH,4 OH Onon

&
o)
O\n,/ (]

igura 2 : Transesterificacdo de terefialato de dimetila com ctileno glicol: uma das etapas da produgdo de polictileno

ereftalato (PET). Condigdes: 100-150°C, 10-70 bar; catalisador: Zn{QAc)..

e i —

ﬁ-'v

Muitas vezes, o processo &€ chamado de alcodlise, devido a decomposi¢do do éster original pelo atcool
tiizado.
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Da mesma maneira, pode-se obter uma série de derivados do &cido acrilico (um dos
substratos mais utilizados na indastria de polimeros), fazendo-se reagir acrilato de metila
om os mais diversos alcoois, em presenca de H,SQO, ou acido p-tolueno sulfénico como

catalisador [3-8] (Figura 3).

an)

+
COOCH; ROH  ——— \coor T  CHOH

———

Figura 3: Obtengdo de derivados do dcido acrilico através da wransesterificagdo de acrilato de metila com alcoois diversos,

sob catalise acida. R = Me-, Et-, Pr-, Bu-, hexil-, heptil-, octil-, nonil-, dodecil-.

b Se as funcgdes alcool e éster estiverem presentes numa mesma molécula, as reagoes
de transesterificacdo também podem ocorrer de maneira intramolecular, dando origem a
formacéo de lactonas simples [7,8] ou de macrolideos [9,10], como podemos observar nas

)Figuras 4 e 5, respectivamente.

)
)
E B

—
E A (-}-mintlactona
P

L B

—_— 0

0
{(+)-isomintlactona

A= 1) Me4NBH(OAc); ou Zn(BH, ), ; i) cido p tolueno sulfonico.
B= desidratag¢do com POCL

et e p———

Figura 4: Obtengdo da (-)-mintlactona ¢ (+)-isomintlactona. Exemplos dc sinteses que cnvolvem transesterificacio

intramolecular em uma das etapas [7].



Capitulo [ - Infrodugao 4
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MeO 1 h Y > <710 MeO \)
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OMe O

}

)

) OH O

)

) /@5&0 . /iIL//O\il

) MeO 0\) o .

) (+)-zearalenona

' rY acido p-tolueno
OH OH / sulfonico

COOH —» COO0 \ R O 0

{+)-recifeiolideo

igura 5: Macrolactonizagdes envolvendo transesterificagiio intramolecular. Etapas de preparagio dos macrolideos (1)-

Pzearalcnona' [9] e (t)-recifeiolideo” [101.

?

' Existem inumeros outros exemplos de reagdes de transesterificacdo, nas quais 0s

mais diversos tipos de catalisadores {acidos ou basicos) sdo empregados [1]. Dentre esses,
destacam-se os aicoxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos [11-16], Al(PrO); [17-19],
ITi{OR)4 [20-22] e alcdxidos de trialquilestanho (R;SnOR’) [23,24].

)

No proximo item, daremos enfoque ao processo de Transesterificagdo de Oleos

Vegetais, abordando seus principais aspectos.

" metabdlito de um fungo patogénico;

}" macrolideo de ocorréncia natural, isolado do fungo Cephalosporium recifei
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2. Transesterificagido de Oleos Vegetais

A transesterificacdo de 6leos vegetais € uma reacao catalisada por acidos ou bases
tes, na qual um triglicerideo reage com um alcool, produzindo uma mistura de ésteres
ilicos de acidos graxos e glicerina [25,26] (Figura 6).

H,C—OCOR’ ROCOR H,C—OH
2 catalisador + 2] 0
H(EI—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + H(E—-—OH
H,C—OCOR" N H,C—OH

ROCOR"
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerina
(TG) alquilicos (@)

Figura 6: Equag8o geral do processo de transesterificagio de oleos vegetais

O processo global ocorre em trés etapas, consecutivas e reversiveis, nas quais se
prmam mono- e diglicerideos intermediarios [26] (Figura 7):

TG + ROH === DG + RCO-R

DG + ROH _— MG + RCOQR

MG + ROH ————— G + RC 02R

Figura 7: Elapas da transesterificagio de Oleos vegetais, TG, trigliceriden; DG, diglicerideo; MG, monoglicerideo.

Ha muito tempo, este tem sido o principal processo para a preparagdo de ésteres
luilicos de acidos graxos [26], os quais possuem importantes aplicacées. Os ésteres
tilicos, por exemplo, podem ser utilizados como simples derivados de dieos e gorduras,
para respectivas analises cromatograficas [27-30] e espectrometicas [31], ou como insumos

pisicos de fundamental importancia para diversas outras aplicagbes [32]. Na Figura 8,
Fiamos alguns exemplos.
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] OR

alcanolamidas éster isopropilico
RC(O)N(CH,CH,OH}, RC(O)OCH(CHg3),

b ‘\ /

b HN(CH>CH-OH), HOCH(CH;3)

N

RCOOCH;

ésteres
metilicos

H> / CuO.CuCr,04 sacarose

| e N

RCH,OH poliéster de sacarose
alcoois graxos OR
' RO o
RO
OR
Y 0
RO ot

combustivel alternativo

OR

0
I
R= CH;(CH)nCHL —

Figura 8: Exemplos de aplicagdes dos ésteres metilicos de acidos graxos.

As alcanolamidas, cuja preparagao consome a maior parte dos ésteres metilicos
produzidos mundialmente, possuem aplicacdo direta como detergentes n&o-idnicos,
espessantes, emulsificantes, plastificantes, etc [32]. Os alcoois graxos, dependendo do
nimero de atomos de carbono, s@o aplicados como plastificantes e lubrificantes (Cs-C14),
surfactantes, emulsificantes e antioxidantes (Cy»-Cy4), € como base de produtos
farmacéuticos e cosméticos (C1e-Cis) [32].

Os ésteres isopropilicos, os guais nao podem ser fabricados de maneira conveniente

a partir da esterificagdo de acidos graxos (devido a formagao de azedtropo entre a agua e o
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lcoot isopropilico, a reciclagem deste é bastante dificultada), sdo aplicados, principalmente,
mo plastificantes e emolientes [32].

Os ésteres metilicos sao, também, utilizados na preparacdo de poliésteres de
arboidratos. Estes compostos, em especial os poliésteres de sacarose, dependendo do
rau de substituigéo', podem atuar como surfactantes n&o-idnicos, ou como oleos
mestiveis para dietas nao-caléricas [33-36].

Outra aplicagdo que tem sido alvo de extensivos estudos ao longo dos Ultimos anos,
fere-se a utilizacio dos ésteres metilicos de acidos graxos como combustivel alternativo,
ubstituto do oleo diesel (“bio-diesel”) [26, 37-46]. Devido a sua grande importancia, esse
pico sera tratado separadamente (secdo 1.1.2.1).

A glicerina, um dos principais produtos obtidos nos processos de transesterificagao

oleos vegetais (ver Figura 6), também possui importantes aplicagdes (Figura 9). Dentre
ssas, sua utilizacdo na produgdo de resinas alquidicas (um dos principais componentes
ncontrados nas formulacdes de lacas, tintas e vernizes) e cosméticos aparece como sendo

principal [47].

glicerina

celofane adesivos produtos téxteis

resinas alquidicas cosméticos

Figura 9: Principais aplicagbes da glicerina

0 termo “grau de substituicio” refere-se ao numero de hidroxilas do carboidrato que foram esterificadas no

$50.

Os poliésteres de sacarose sdo extremamente resistentes a agao da lipase pancreatica ndo sendo, portanto,
rvidos pelo trato intestinal.
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1.2.1. Esteres alquilicos de &cidos graxos como substitutos do dleo diesel

Atualmente, com exce¢do dos sistemas hidroelétricos, a maior parte da energia
nsumida em todo o mundo provem do petroleo, carvao e gas natural. Porém, tais fontes
a0 limitadas, podendo estar exauridas até o final do proximo século [44]. Assim sendo,
oma-se de vital importancia a pesquisa sobre novas fontes de energia, procurando-se
ubstituir algumas das convencionais por outras possuindo carater renovavel e inesgotavel.
ntre essas fontes alternativas, destacam-se os Oleos vegetais.

Produzidos em larga escala em inumeros paises (inclusive o Brasil) a partir da
iomassa, 0s Oleos vegetais sdo recursos renovaveis € possuem conteudo energético
roximo ao do odleo diesel [48]. A combinagdo dessas caracteristicas permitiu que os
studos sobre a viabilidade técnica de sua utilizagdo como combustivel emergencial se
ornassem freqlentes.

Historicamente, acredita-se que as pesquisas com relagdo a utilizacao de odleos
egetais como substitutos do 6leo diesel comecaram por volta de 1900, com o proprio
udolph Diesel [48]. Nos anos e décadas que se seguiram, os estudos foram se
profundando sistematicamente, tornando-se cada vez mais minuciosos.

Apesar de energeticamente favoravel, a utilizagao direta dos o6leos vegetais em
tores diesel é bastante problematica. Devido a sua elevada viscosidade, cercade 11 a 17
ezes superior a do Oleo diesel [48], e a baixa volatilidade, os 6ieos vegetais nao queimam
completamente em motores convencionais. Isto acarreta uma consideravel formacio de
epésitos nos anéis e bicos injetores, diminuindo a vida atil do motor; além disso, pode
aver formagao de acroleina (substéncia altamente téxica), devido a decomposicao térmica
a glicerina [42,49-53].

InUmeros processos tém sido propostos para reduzir a alta viscosidade dos dleos
vegetais:

» diluicdo do dleo vegetal com o proprio 6leo diesel (25 partes do éleo vegetal / 75
partes de oleo diesel) [42];

o formagdo de microemulsbes com alcoois de cadeia carbdnica reduzida (etanol ou
tanol) [42];
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« decomposicao térmica, pela qual obtém-se alcanos, alquenos, acidos carboxilicos e
gromaticos [53};

« hidrocraqueamento catalitico [50], pelo qual sdo produzidos alcanos, cicloalcanos e
lquiibenzenos, e

s fransesterificacdo com etanol ou metanol [54,55].

Dentre as diversas alternativas, o processo de transesterificagao aparece como

ndo o melhor, visto que as caracteristicas fisico-guimicas dos ésteres produzidos sao bem
roximas das do oleo diesel [42], @ o processo apresenta-se relativamente simples.

Além disso, os ésteres etilicos ou metilicos dos 6leos vegetais podem ser queimados
firetamente nos motores diesel, ndo havendo formagdo de depdsitos aléem dos niveis
nsiderados normais [39,43,45,46,48].

Diversos tipos de dleos vegetais, com as mais variadas composi¢bes em acidos
raxos esterificados (saturados ou nao), podem ser empregados nos processos de
ansesterificacdo. Dentre os mais utilizados, podemos citar os 6leos de soja [26,37,42,50],
lza [38,45 46), girassol [40] e dendé [39,41], todos amplamente produzidos no Brasil.
odavia, ndo ha razao aparente (a nao ser no que diz respeito a facilidade de produgao)
ue impega a pesquisa com relacio & viabilidade da utilizagdo de outros tipos de dleo.

Considerando o tipo de alcool (etanol ou metanol), 0 emprego de metanol apresenta-
mais vantajoso, pois permite a obtengao dos ésteres metilicos com separagéo simulténea
a glicerina. A correspondente reacdo com etanol € mais complicada pois, para se obter a
paracdo da glicerina, requer a utilizagado de etanol absoluto (>99,8%), bem como de um
leo vegetal com baixo teor de umidade (<1%) [56].

A Figura 10 mostra um esquema simplificado de uma pianta industrial para a
producdo de ésteres metilicos de 4cidos graxos [32].

Metanol, catalisador e o 6leo vegetal (refinado) sao colocados, simultaneamente, num
reator. Apos reacdo, a mistura heterogénea € bombeada para um tanque de decantagao, no
ual os ésteres metilicos e a glicerina sao separados. A glicerina bruta € processada, a fim

de melhorar sua qualidade, e o metanol, recuperado e reciclado. Os ésteres sdo, entdo,
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vados com agua, a fim de se remover as quantidades residuais de metanol, glicerina e
talisador, e colocados numa coluna para secagem.

Apods secos, os ésteres metilicos estéo prontos para utilizagbes subsequentes .

tanque
de
decantagéo

coluna para ! juna d

lavagens ] coluna de

. : secagem

6leo vegetal | agua
refinado metano! ; s
catal. reciclado i /!

]

reétor

. lavagens com agua
tanques

tanque
de
decantagao de estocagem
\j
para recuperagio para recuperagao
de metanol e de metanol e
glicerina glicerina

Figura 10: Esquema tipico de uma planta industrial utilizada para a produgiio de ésteres metilicos de dcidos graxos [32].

" Dependendo da aplicagdo a que se destinam, os ésteres metilicos podem ser separados em seus
Icomponentes individuais (através de destilagio fracionada) ou utilizados na forma de mistura. Para fins

combustiveis, por exemplo, ndao ha necessidade de efetuar sua separagao.
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Diversos aspectos influenciam o curso de uma reagdo de transesterificagao
Lconvenciona!, dentre eles: tipo de catalisador (acido ou basico), razdo molar alcool / oleo
vegetal, pureza dos reagentes (principalmente no gue se refere ao conteudo de agua), teor
de acidos graxos livres presentes no triglicerideo e temperatura.

No préximo item, abordaremos esses aspectos de uma maneira geral, dando énfase,

principalmente, ao tipo de catalisador (acido ou basico) utilizado.

2. Catalisadores convencionais para a transesterificagao de o6leos vegetais com

ilcoois monoidricos.
2.1. Processos catalisados por acidos:

Como vimos no item 1.2, o processo de transesterificagao de éleos vegetais pode ser
acelerado pela presenga de catalisadores acidos. Dentre esses, os principais sdo os acidos
sulfdnico [57] e sulfarico [26,40,41].

Apesar da utilizagdo desses catalisadores permitir a obtengdo de elevados
rendimentos em ésteres alquilicos, as reac¢des sao tipicamente lentas, requerendo, muitas
vezes, mais de 3 h para se compietar [37].

Apenas para citar um exemplo, Pryde e colaboradores [26] demonstraram que a
metandlise do 6leo de soja, conduzida a 65°C, na presenga de 1 mol% de H,SO,4, e com uma
razao molar alcool / 6leo de 30:1, 86 é completa apos 50 h de reagdo; a butanodlise (a 117°C)
¢ etandlise (a 78°C), com as mesmas quantidades de catalisador e alcool, levam,
respectivamente, 3 e 18 h para chegar ao seu final (> 99% de convers&o do 6leo vegetal).

A razao molar alcool / 6leo € uma das principais variaveis que afetam o curso da
reagdo de transesterificacdo. A estequiometria da reagao requer 3 mol de alcool para cada 1
mol de friglicerideo. Excessos de alcool favorecem os deslocamentos dos equilibrios de
reacao (Figura 7, pg. 5) para a obtencao dos produtos; entretando, quantidades demasiadas
prejudicam a separacgao da glicerina por decantagao [26]. Contudo, as proporgdes ideais s&o

estabelecidas empiricamente, considerando cada processo individual. A razdo 30:1,
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lizada no exemplo anterior, foi estabelecida apds serem verificadas diversas outras
oporgdes alcool / triglicerideo, sendo aquela que apresentou os melhores resuitados.

O mecanismo da reacgao de transesterificacao de oleos vegetais catalisada por acidos
réticos esta representado na Figura 11. Para maior simplicidade, consideramos a molécula
e um monoglicerideo (A); entretanto, o raciocinio pode e deve ser estendido aos di- e
iglicerideos [27].

Primeiramente, ha a protonag¢do da carbonila do éster gerando a espécie 1, que se
arranja para formar o carbocation II; a seguir, através do ataque nucleofilico do alcool, ha
formacdo do intermediario tetraédrico I11. Este, ap6s regeneragao do catalisador e saida

a glicerina, produz o novo éster.

R~ “OR R OR R 0OR
A I It
OH R"
o g 2 )01\
R‘ * OR \H - R I O\R“ Rv ORu
OR
H2$_ 101 v
R= H(l,‘—()H

R' = cadeia carbdnica (saturada oundo) do acido graxo
R" = cadeia carbdnica do dlcooluilzado

igura 11. Representagdo simplificada do mecanismo de transesterificagio de dleos vepetals, catalisada por acidos de

nsted.

De acordo com o mecanismo apresentado, verifica-se que a presenca de agua no
io reacional pode provocar uma formagao competitiva de acidos carboxilicos a partir do

rbocation I (Figura 12) [27]. Isto sugere que os processos de alcoélise, catalisados por
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idos, devam ser efetuados em meic anidro, a fim de se evitar uma diminuigdo nos

ndimentos em ésteres alquilicos.

0
R"OH /L
—— > R OrR
OH
R')“\OR ]
1l i
> R-" NOH

H,0
Figura 12; Formagio competitiva de acidos carboxilicos em processos de alcoolise de oleos vegetais.
#.2. Processos catalisados por bases:

A catdlise basica, cujo mecanismo sera tratado em detalhes na se¢ao 1V.3 {(pg. 61),

procede de maneira muito mais rapida que a catalise acida [26,37]. Devido a este motivo,

m como pelo fato dos catalisadores basicos serem menos corrosivos, sao
referencialmente utilizados nos processos industriais.

Dentre os principais catalisadores basicos, podemos citar os alcoxidos [26,37,42] e
pidréxidos [41,44,58-60] de metais alcalinos, e carbonatos de sodio ou potassio [39,45,61].

Indubitavelmente, os alcoxidos metalicos sdo os mais ativos, visto fornecerem

nversdes dos oOleos vegetais da ordem de 98%, a baixas propor¢gdes (0,5 mol%),
rmitindo o emprego de uma baixa relagdo molar alcool / 6leo (6:1) [37].

Embora alguns artigos mencionem que as reacdes de transesterificagdo catalisadas
or bases possam ser efetuadas a temperatura ambiente [25,62], a temperatura de refluxo
0 lcool empregado propicia maiores velocidades de reagao.

Apesar de extremamente eficientes, os alcoxidos metalicos requerem condicoes
nidras de reag¢ao para gue n&o ocorra sua decomposicdo. Essa condicdo exige tratamentos

igorosos do dleo e alcool, encarecendo os custos dos processo [37].

Com razbes molares inferiores, as porcentagens de conversao decrescem consideravelmente.
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Os hidroxidos alcalinos (KOH e NaQH), mais baratos que os alcdxidos metalicos,
parecem como alternativa pois, embora um poucc menos ativos, podem fornecer as
smas elevadas conversdes do 6leo vegetal, simplesmente pela adigdo de guantidades
icionais de catalisador.

Entretanto, mesmo que se utilize uma mistura alcool / dleo isenta de agua, esta é

Qntroduzida no meio reacional atraveés da rea¢ao apresentada na Figura 13.

MOH + ROH

ROM + H,0

M=Na ou K+

R = cadeia carbonica do alcool

igra 13: Reaglio de hidrdxidos de metais alcalinos com alcoois: introduglio de agua no meio reacional de
sesterificagio de Oleos vegetais.

A presenca de agua no sistema provoca a hidrolise dos ésteres formados, com uma
gonseqilente formacao de sab&o (Figura 14):

0 0
)l\ + SE—— )k + R'OH
R OR' H0 R OH
. 0 0
)L + MOH _— )L =+ HZO
| R” “OH R” oM
M=Na ou K

R e R' = grupamentos alquila dos ésteres

Figura 14: Reagio de saponificagio de éstercs



A reagao de saponificagdo reduz os rendimentos em ésteres aiquilicos, além de

erferir consideravelmente na sepacao da glicerina, devido a formagao de emulsdes [37].

A utilizagao de K,CO;, que também fornece elevados rendimentos de reagao, diminui
nsivelmente a formacao de sabdes [45]. A esse respeito, sugere-se que a reagédo do
CO, com o alcool (exemplificado aqui para o metanol, Figura 15) se processe de maneira
uco extensiva; assim sendo, pequenas quantidades de agua seriam introduzidas no meio

acional, tornando as reagdes de hidrolise (e saponificagao) pouco efetivas.

K,CO; + CH;0H === CH;OK + KIHCO;,

KHCO3; + C(CH;0OH _ CH;OK + H,O + CO,

Figura 15: Reagiio de K,COs com metanol.

,Catalisadores alternativos e potenciais para a Transesterificagdo de Oleos Vegetais
1. Lipases

Enzimas s&o catalisadores que permitem a execugdo de reagdes quimicas em
rganismos vivos sob condicdes extremamente brandas. Paralelamente, as mesmas
eacbes, executadas em plantas industriais, podem requerer a utilizaggdo de sistemas
chicamente complexos, bem como condigdes muito mais drasticas.

O uso de enzimas em tecnologias industriais permitiia o desenvolvimento de
rocessos sob condigdes bem mais préximas daquelas observadas em sistemas naturais.

A indlstria alimenticia, ha muito tempo, utiliza a agao enzimatica em diversos
rocessos rotineiros como, por exempio, na manufatura de queijos e iogurtes, € no

neficiamento de alguns tipos de carne [63].
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As enzimas ainda encontram enorme aplicagdc na industria de surfactantes [64]
ndo, atualmente, encontradas com muita freqliéncia nas formulagoes de detergentes e
bdes em po.

Embora a utilizacéo de enzimas em processos de transesterificagdo de dleos vegetais
Binda ndo seja empregada comerciaimente, ha consideraveis avangos nessa area. Existe
grande numero de artigos e patentes [63,65-70] nos quais estdo descritas as mais
plas variagbes operacionais possiveis. O aspecto comum desses trabalhos consiste na
imizacdo das condigbes reacionais (solvente, temperatura, pH, tipo de microorganismo
rador da enzima, longevidade dos sistemas heterogeneizados, etc) para viabilizar sua
plicagdo industrial. Embora alguns parametros reacionais {principalmente as temperaturas
andas de reacdo) representem uma economia nos custos dos processos, os rendimentos

tempos de reagao ainda estdo longe de serem ideais.

2. Bases Organicas Nao-idnicas
~

A fim de simplificar manipulacbes, e abrandar as condigdes reacionais de inUmeros
rocessos, uma série de bases organicas nao-ionicas tém sido desenvolvidas e utilizadas,
o longo dos anos, como catalisadores ou reagentes [71,72]. Em geral, todas se
racterizam por apresentar elevada afinidade por prétons, mais que por quaisquer outras
pécies, devido a fatores inerentes as suas estruturas moleculares particulares
principalmente impedimento estérico e efeito mesomerico) [71].

Dentre essas diversas bases, podemos destacar as aminas, trietilamina (1), piperidina
?), 1,2,2,66-pentametilpiperidina (3), piridina (4), 2,6-di-t-butilpiridina  (5) e 4-
imetilaminopiridina (DMAP, 6); as guanidinas, 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD, 7) e
1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG, 8); as amidinas, 1,8-diazabiciclo{5.4.0Jundec-7-eno (DBU,
) e 1,5-diazabiciclo[4.3.0Jnon-5-eno (DBN, 10), e o iminofosforano, tbutilimino-2-
ietilamino-1,3-dimetil-perhidro-1,3,2-diazafosforano (BEMP, 11). As estruturas dessas

ubstincias estdo apresentadas na Figura 16 e, também, na péagina 134.
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L

N oL, )
M L e S AN 2
| |

N

4 5 6

1 2 3 5

N D N N _\N N
N Np”
ij \N)LN/ /Nj C‘KN _I\{Pj\]_
7 8 9 10 11

Figura 16: Estruturas moleculares de algumas bases orginicas nio-idnicas.

DMAP (6), cuja preparagao estd esquematizada na Figura 17 [73], atua como
celente catalisador para processos de acilagdo de alcoois e fendis (Figura 18) [73], e

forilacdo de aminas (Figura 19) [73].

CJ

~ | O \N/
Z N+Cr \NJLH
) ' SOChL | = | ~ I .
\N A I X 155-160C ~ + ~ + CO HC
N N
P
1‘|1+ ; 70%
H C

Figura 17; Sintese de DMAT [73]
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Acilagdo de dicoois

OH O O
DMAP/ Rt
E j N ©/lto)k© N 0
800,13 h
(s/ solvente)

87%
{
OH Q 0 DMAP / Et;N 0\\(
/ + )‘\ )‘k
0 240 C. 14 h X 0
(s/ solvente) ‘
80%
OH DMAP =<:> i‘ 0
O o] [r———— O=x o O
__%_ @:H[\OJ\© 7h, 240 C
' 95%
0 Piridina % o
rr——
18h, 1100 C 0=<:>--------}~0—-§
81%
Acilagdo de fenois
OH OCON(CHz)
DMAP/ EuN
+ (CH:;)zNCOCI —_—
THF. refluxo

2h
100%

Figura 18: Utiliza¢io de DMAP como catalisador de processos de acilagio [73]. Trietilamina atua como base auxiliar.

Catalisador aplicado na propor¢io de, aproximadamente, 10 mol®% em relagio ao alcool.
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O 0
I DMAT / EsN [
N N—NH, + Cl—P—(OEt), ———»=  (O,N N—N—P—(OEt);
2 70 min, 24°C 2 |

H
43%

a 19: Utiliza¢io de DMAP como catalisador de fosforilagiio [73] de aminas. Trietilamina atua como base auxiliar.

isador aplicado na proporgiio de, aproximadamente, 10 mol% em relagiio ao clorofosfato de dietila.
A
" Nesses processos, a atividade do DMAP (6) pode ser atribuida a uma combinacéo de
itos, 0s quais s&o originados da atuagédo do catalisador como base e nucieéfilo [73].
im sendo, temos que:

Primeiramente, DMAP atua como base de Br¢nsted, produzindo o édnion Y™ a partir do
bstrato Y-H (aicool); Y', por ser um nucleéfilo melhor que seu acido conjugado, reage de
neira muito mais rapida com os agentes acilantes (eletréfilos). As equagdes envolvidas

o representadas na Figura 20.

Y-H + DMAP Y + [DMAP-H]'

Y + (RCORO === RCOY + RCO;

RCO; + [DMAP-HJ' RCO;H + DMAP

Figura 20: DMAP atuando com base de Bronsted em processos de acilagio.

Simultaneamente, devido ao seu poder nucleofilico consideravel, DMAP ataca o
ente acilante formando um pseudo-sal que, devido a sua carga positiva, transfere o

iduo acila muito mais facilmente que o préprio anidrido (Figura 21):

A
T
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~y N 7
vz % V.H % RCO,H
fFCO)zo + S | rRco, — + +
N -~ T+ N
N N

/& N RCOY
R 0

Figura 21: DMAP atuando como nucledfilo em processos de acilagio.

Nos processos de acilagdo de fendis, pudemos observar que DMAP apresentou

vidade catalitica muito superior a piridina (4) (ver Figura 18, pg. 18). Essa maior atividade
ode ser atribuida a uma maior basicidade, a qual e verificada pelos respectivos valores de
ka (DMAP, pKa 9,7; piridina, pKa 5,3).

Quando aplicado como catalisador para processos de transesterificacdo de B-ceto-

teres, podemos observar que DMARP fornece excelentes rendimentos [1,74] (Figura 22).

DMAP
—_—
O 0O 0]
/\/\/U\)J\O PRGN DMAP 5 5 g
74%
O O
71%

Figra 22: Transesterificagdes de B-ceto-ésteres catalisadas por DMAP. Condigdes: 30 mol% de catalisador, tolueno

wlvenie), refluxo, 42h [74].




apitulo [ - Introducgdo 21

Entretanto, o processo é restrito aos p-ceto-ésteres enolizaveis [1], sugerindo que a

fagéo passe por um intermediario ceténico (Figura 23); de fato, através de analises

*inéticas e de infravermelho, Witzerman [75] comprovou sua existéncia.

O 0O O
/U\)L 2 C//O = j\/ﬁ\
—_— —_—
OEFEt DMAP OR

H

igura 23: Transesterificacdo de acetoacetato de etila, catalisada por DMAP. llustragio da formagio do intermediario

énico.

DBU (9) e DBN (10) [76], amidinas preparadas a partir de lactamas (Figura 24), séo

nhecidas por catalisarem, eficientemente, uma série de reagdes quimicas. Dentre essas,
emos citar: reacdes de de-hidro-halogenagéo (eliminagéo B), condensacgdes alddlicas e
lagbes de fenodis [76]; reagdes de alquilagao [77]; esterificacdes de acidos carboxilicos

18,79], e transesterificagdes [1,80).

CHn ooy (CHy)n (CHy)n (CHz)n
= A, 0L
ITI 0 N 0 N 0 N N
CN
n=0, DBN
n=2, DBU

Figura 24: Preparagio de DBU e DBN a partir de lactamas [76]

Em todos os processos citados anteriormente, e ilustrados a seguir (Figuras 25 e 26),
Ieﬂciéncia catalitica dessas amidinas decorre de seus elevados valores de pKa (DBU, pKa

432; DBN, pKa 23,79 [72]), ou seja, de suas basicidades intrinsecas.

Valores de pKa em acetonitrila.
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Reagdes de de-hidro-halogenacdo

-

H
DBU
OAc ——» OAc
benzeno
X 800 C. 15 min
X=ClouBr 63%
0
DBN (exc }
T}ﬂ- 00C
H Br 3%
0,
Br DBN (60%)
Condensacdo alddlica
H 0
HECOOC(C}ll)(,CH—CH(CHJ)Z—(lfH—CSH“ DBN H;COOC(CH,)sCH; (CHz)z—cl‘H—CsH”

O O

0. _0
0
CH, U ob\m{ U

Acila¢do de fendis

DBU |
F OH :

I O e S

|  -Hal he

o

Alquilacdes

(I_‘OOEl DRU COOE1t
C4H9—CIH + Ed ———- C4119+Et
CN DMF CN
78%

Figura 25: Fxemplos de reagdes de de-hidro-halogenagio, condensacio alddlica ¢ alguilagio, catalisadas por DBU e DBN,
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Esterificagdes de dcidos carboxilicos

0

OH 1 DBU OC,Hs
- DBU.HI
0
95% CH,
0 vy 0
- Br DBU §
CH}(CHz)SCH-CH‘j —_— CH3(C}[7)5CH_CH‘;
H,C OH ;
' - DBU.HBr
91%
Transesterifica¢oes
O O
o~ 0,5eq. DBU/ 5 eq. LiBr= O,R
ROH

temp. ambiente

R = Et : 90% rend. (1h)
R = iso-Pr ;: 94% (4h)
R = CH,=CH—CH, : 98% (2h;

Figura 26: Exemplos de esterificagdes de cidos carboxilicos, e transesterificagiio catalisadas por DBU.

A exemplio das aminas e amidinas, as guanidinas também podem ser utilizadas como
ratalisadores, ou reagentes especiais, para uma série de reagdes organicas. Contudo, antes
1de apresentarmos exemplos de aplicagOes praticas, faremos uma breve descricdo de suas
mincipais caracteristicas.

O termo “guanidinas” e utilizado para designar uma série de compostos, 0s quais
podem ser considerados derivados substituidos da guanidina (12, Figura 27). A essas
whstancias, da-se o nome de alquil- ou aril-guanidinas, as quais podem ser ciclicas ou
aciclicas, como TBD (7) e TMG (8), respectivamente (Figura 16) [81].

A guanidina (12) foi isolada pela primeira vez por Strecker, em 1861, através da

tegradagdo da guanina (Figura 27) [82]. Base de Brénsted de elevado valor de pKa (13,65),




senta-se na forma de cristais incolores fortemente higroscopicos, os quais possuem
fo de fusdo inferior a 50°C.

Embora a guanidina, ou seus sais, ocorra na natureza somente em quantidades
s, muitos de seus derivados, como a propria guanina, arginina e creatina (Figura 27),
stituem importantes componentes de organismos vivos [82]. Devido a esse fato, desde
muito tempo, diversos pesquisades tém dedicado intensivos estudos a respeito de
todos sintéticos e aplicagbes farmacologicas de diversas alquilguanidinas. Apenas para
iar alguns exemplos, Leth e colaboradores [83], ainda na década de 60, apresentaram os
sultados de suas pesquisas, nas quais prepararam 84 derivados da guanidina, a fim de
tarem suas propriedades anti-hipertensivas. Mais recentemente, Isiam e colaborados [84]
screveram as sinteses de diversas alquiguanidinas biciclicas, as quais se apresentam
mo potenciais agentes anti-HIV.

0
NH H\N JEEN\
HQNJ\NH2 AN 1\{>

HoN
guanidina , 12 guanina H
NH 0O 0 |
/IL N_ _NH
H,N §WL0H HO™ N \f
H NH; NH,
arginina creatina

Figura 27: Estruturas moleculares da guanidina e derivados de ocorréncia natural.

Alguns dos principais métodos de preparagao de alquilguanidinas estdo sumarizados
aseguir:
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LObtengéo de guanidinas substituidas a partir da alquilagio, acilagdo ou arilacdo de
ftanidina (12) [82]:

(CH;3),804 jtlf
———
HoN NR(CHy3) metil (R=H) e
dimetilguanidina (R=CHs)
NH
PhNHy )L N
. \]\ﬁ NH, fenilguanidina
NH H
HoN LNHZ NH
PhNH, )t
. Ph\N N/Ph difenilguanidina
| |
H H
NH O
RCOCI » J.k acilguanidina
H,N lei R
H

tuanidina, por sua vez, pode ser preparada a partir da reagdo de cianoguanidina [85) com um sal de

ménio, segundo as reagbes abaixo [82]:

NH NII NH
N w AN
H>N TTJ + NH; X _— H>N ]TI NH, . HX
H H
NH NH NH

H,N 171 NH,, HX + NHy X —— 2 H,N7 “Ni,. HX
H

NH NH

—_— + +
H,N" NI, | HX HN J-tNHv NaCl ROH
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Alguilguanidinas tri- ou tetra-substituidas a partir da reacdo de aminas primarias ou

cundarias com carbodiimidas [86-89);

N’R
en, ko g

s \}ll $/

H H

R—N=C=N—R — R
R'NH J\ R

= e

H R

Alquilguanidinas tetra-substituidas (como TMG, 8) a partir da reacado de cloreto de
ianogénio € aminas secundarias [82):

NH

ClI-C=N + 2R.NH —»
RzN Rz

tAIquiIguanidinas penta-substituidas e sais de hexa-alquilguanidinios a partir da alquilacao

e guanidinas tetra-substituidas [90,91]:

-+
i NH NHR'
+ RX —— )J\ X
RaN NR; RN NR;
o | R
' NH, NR'
X R-——ZN - )L X * )‘L
RoN NR, RyN NR; RyN NR;
alquilguanidina
penta-substituida
, +
iR NR'z
+ RX JL X
RoN NR; RoN NR,

sal de hexa-alquilguanidinio
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Nquilguanidinas penta-substituidas a partir da reagdo de aminas primarias com sais de
Ismeier [92-94]:

Cl
ChCO )\
2 + CI
0 / R,NZ “NR, b COy
RaN NR;
Cl
. CIcococCl + )\ Cl
RN NR; + CO + CO;
Cl NR'
- R'NH,
+ Cl >
RoN NR; RyN NR;
Canismos:

0

0_ F
, Cl > a \O} “ . 7:)\ + CO
-+ B ———— + _— + R NRZ
Rz NR2 RZN NRz R2 A 2

cr R'NH, + “HCL g, NHR base RoN NR’
+ — 5N NH, R ——» - —_— \(
Ry NR, N - HC
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&Alquilguanidinas biciclicas (como TBD, 7) [95]

NH

Z,

/Z
N\

SOCL /

CNH(CH;)mOH —

N/

N

()
=

CNH(CH; mCIHCH

Z
3
=

N

/ T
N
¥

Z
Z
=

2 KOH

(CH CNH(CH;mCIHCI —

\

\
AN

b
AN

N\

Z

Quanto as aplicagbes das alquiiguanidinas como catalisadores, podemos citar alguns
#xemptos nos quais fornecem elevados rendimentos de reacao:

Metilacao de fendis e esterificagdes de acidos carboxilicos [94]:

5 mol% 0
j\ catalisador ~.
—_—
@ N0 07 1e0c s O
B 100%
T
n OH j\ 5 mol% 0
/©/ catalisador \
+ 0~ -~ —
180 C. 4.5h
Br 0 0 100%
OH 5 mol% O
m " j\ catalisador ~
—_—
~o 0~ 180°C.4.5h
90%
5 mol%e 0
©/\COOH j\ catalisador ~
-~ —> + CO2
Cl (@) BN 0
93%
Me
catalisador: Bu\]\l;f l}\IJ/Bu
Bu Bu

2-metil-1,1,3,3-tetrabutilguanidina
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DMAP, guando aplicado no processo I, nas mesmas condicdes indicadas (exceto
#mperatura, 140°C), fornece apenas 27% de rendimento.

?Alquilagéo de acidos carboxilicos impedidos estericamente [93]

] 88%

Nesse processo particular, a guanidina A (2-t-butil-1,1,3,3-tetrametilguanidina), nao

t’r utlizada em quantidades cataliticas; alias, foi empregada com um excesso de 33% em

lacdo ao acido.

Adicgo de nitroalcanos a compostos a,B-insaturados [96-97];:

et

0 ' TMG®) (O,N
/\)k - | /\L)(L HZNJ\)?\
™~ + CILNO, ——>» -
H 0 &NO; temp. 0/\ 0 AN
ambiente

substrato para a enzima
aminotransferase do
acido y-aminobutirico
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Reacbes de alcoois com isocianatos [98]:
O
T
@N:C:Q + HO \/i/\/ MG (8) @,N)J\O
|
H

O iminofosforano BEMP (11), cuja basicidade é cerca de 2000 vezes superior a do

BU (9). apresenta-se como excelente reagente para processos de alquilagdo. A reacéo de
idina com brometo de prenila’, em presenca de quantidades estequiomeétricas de BEMP,

mece o produto de N-alquilagdo com mais de 80% de rendimento [71}]:

Q O
HyC fLNH e
HO Wd/go BEMP i eq. /g

M Br ambiente
H i 96 h
© (CH;CN) HO H

81%

Essa mesma reacgédo, executada na presenga de K,COs / catalisador de transferéncia
fase (18-coroa-6), nas mesmas condi¢des, nao fornece rendimentos superiores a 55%.

BEMP (cujo método de preparacgao esta ilustrado na Figura 28), devido & sua elevada
sicidade e estabilidade quimica, possui enorme potencial para ser aplicado em reagées

condensacéao aldolica, ou quaisquer outras envolvendo hidrogénios labeis, atuando como
pstituto de hidréxidos alcalinos [71].

romo-2-metil-2-buteno.
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N"\/
. 2 eq- base Etle C] P/
PCls + N T % CkP=N —— .
asc

Figura 28: Rota sintética para preparacgiio de BEMP (11) [71].

Muitas das bases organicas apresentadas anteriormente, ainda possuem a enorme

ntagem de poderem ser facilmente heterogeneizadas em suportes poliméricos. Na
ratura, existem alguns exemplos nos quais DBU (9), DBN (10) e TBD (7) sao
lerogeneizados em poliestireno clorometilado [99,100], e aplicados como catalisadores
ra reagdes de alquilacdo e esterificagdo; o mesmo acontece com BEMP (11) [71], o qual
e ser ancorado em resinas de Merrifield, formando catalisadores (ou reagentes)
remamente estaveis e potenciaimente versateis [71].

O uso de suportes poliméricos data de meados da década de 30, quando foram
senvolvidas os primeiras resinas de troca idnica para fins cataliticos e cromatogréficos;
tretanto, o principal avango tecnolégico foi dado apenas nos anos 60, com os trabalhos de
rifield sobre sintese de peptideos em fase sélida [101-103]. Desde ent&o, os suportes
liméricos tém sido empregados para inumeros fins: separagdo e purificacdo de
pstancias, catalise, sintese organica, imunologia, etc [101]. A base de todas essas
picagbes, consiste na ancoragem de determinadas espécies as particulas insolaveis do
limero, principaimente através de ligagbes ibnicas ou covalentes. As espécies
solubilizadas s&o, entdo, facilmente removidas do meio reacional através de simpies
racdo. Subsequentemente a separagao, o sistema heterogeneizado pode ser reutilizado

s catalisador), ou separado em seus componentes principais (suporte / espécie ancorada).



Capitulo II

OBJETIVOS

Baseado nos conceitos apresentados no Capitulo I, foram estabelecidos os seguintes

jetivos:

Preparar e determinar a atividade catalitica, em fase homogénea, de guanidinas

ferentemente substituidas, na transesterifica¢do de dleos vegetais com metanol;

Comparar a atividade catalitica das guanidinas sintetizadas, bem como de algumas
sponiveis comerciaimente, com a de outras bases orgénicas nao-idnicas (aminas,
idinas e triamino(imino)fosforanos), e com os catalisadores classicos (NaCH e K;COa);

Desenvolver métodos de heterogeneizacéo das guanidinas em poliestirenos modificados;

Determinar a atividade e eficiéncia dos catalisadores heterogeneizados preparados,

rcurando-se fazer comparagdes com os sistemas homogéneos analogos;

Estudar a possibilidade de reutilizacdo das guanidinas heterogeneizadas, procurando-se

ximizar 0 nimero de ciclos de reacao nas quais podem ser empregadas com eficiéncia.




Capitulo III

PARTE EXPERIMENTAL

kontel’ldo

Informacdes gerais

Bases orginicas de origem comercial ou fornecidas
Preparacio de guanidinas
Guanidinas preparadas pela reacio de aminas primdrias ou secundarias com
carbodiimidas
1,3-dicicloexil-2-n-octilguanidina (16, DCOG)
1,2,3-tricicloexilguanidina (17, TCG)
1,2-dicicloexil-3-piperidilguanidina (18, DCPG)
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i. Informagdes gerais

+ Os espectros no infravermelho foram obtidos num espectrofotémetro Perkin Elmer
1600 - FTIR ou, entédo, num espectrofotdmetro Nicolet FTIR - SX-20, utilizando-se filme
de poliestireno como referéncia (banda em 1601 cm™);

+ Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em espectrometros Bruker, com
Transformada de Fourier, a 300 ou 250 MHz ou, entdo, num espectrédmetro Varian,
Gemini-300 (300 MHz). Os espectros de RMN de ">C também foram obtidos nesses
instrumentos, a 75 ou 62,5 MHz. Os deslocamentos quimicos estdo apresentados em §;
0s espectros foram obtidos em solucdo de CDCI; utilizando-se, quando especificado,
TMS como padrao interno.

+ Os espectros de massas foram obtidos por CG-EM, a 70 eV. Para as analises,
uilizou-se um cromatografo a gas HP-5890 |l, equipado com uma coluna capilar HP-1
(dimetilsiloxano) e detector de ionizagdo em chama, acoplado a um detector de massas
HP-5970B.

+ As analises refratométicas foram executadas num refratémetro ATAGO, equipado
¢om banho termostatico e controle digital de temperatura, a 30,0 £ 0,1 °C;

+Medidas de ponto de fusao foram obtidas num aparelho Mettler FP-5;

+As amostras de éieo de colza refinado foram adquiridas junto a Robbie Compagnie
(Franga) e sao, prontamente, disponiveis no mercado europeu;

+ As amostras de Oleo de soja refinado (produzidas pela Siméia Comercial S/A) foram
adquiridas no mercado nacional;

» Todos os reagentes p.a., utilizados na preparagéo dos catalisadores e precursores,
foram utilizados sem tratamento previo, salvo quandoc especificado.

¢ As analises elementares foram realizadas num analisador elementar PE-2400 (1Q-

Unicamp), ou executadas pelo Service Central D’Analyse - CNRS (Vernaison, Franga).
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.. Bases organicas de origem comercial ou fornecidas

As aminas trietitamina (1, EtsN, Merck, 99%), piridina (4, Py, Merck, 99%) e 4-
imetilamino-piridina (6, DMAP, Aldrich, 99%); as guanidinas 1,5,7-
riazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (7, TBD, Fiuka, > 98%), 7-metil-1,5,7-triazabi-
ticlo{4.4.0]dec-5-eno (13, MTBD, Fluka, > 98%), 1,1,3,3-tetrametiiguanidina (8, TMG,
AMdrich, 99%) e 1,3-difenilguanidina (14, DPG, Aldrich, 97%), foram utilizadas sem
ratamento previo. Guanidina na forma livre (12, G) foi preparada pela reacdo de
tloridrato de guanidina (Aldrich, 99%) com quantidade estequiométrica de metéxido de
sdio em metanol [104]. As amidinas 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno (9, DBU,
Adrich, 98%) e 1,5-diazabiciclo[4.3.0jnon-5-enc (10, DBN, Aldrich, 95%), bem como os
tiamino(imino)fosforanos  2-f-butilimino-2-dietiiamino-1,3-dimetil-perhidro-1,3,2-diaza-
bsforano (11, BEMP, Fluka, > 98%) e tris{(dimetilamino)metiliminofosforano (15,
Me,P", fornecido pelo Laboratoire des Matériaux Organiques - LMO, CNRS, Franga,
9%) e as bases heterogeneizadas PS-DBU e PS-BEMP, 9 e 11 ancorados em
pli(estireno/DVB) clorometilado (fornecidos pelo LMO), também foram utilizados sem

ratamento prévio.

}. Preparagao de guanidinas

1. Guanidinas preparadas pela reagao de aminas primarias ou secundarias com
tarbodiimidas [86-89]:

11.1. 1,3-dicicloexil-2-n-octilguanidina (16, DCOG) - Método padrao

A um baldo de duas bocas de 100 mL, equipado com condensador de refluxo e
agitagdo magnética, foram adicionados 20 mL de t-butanol, 2,06g (10 mmol) de 1,3-
ficicioexilcarbodiimida (DCC, Aldrich, 99%) e 2,58g (20 mmol) de n-octilamina. A
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'mistura foi mantida a 100°C, sob atmosfera inerte, por 19 h. O solvente foi evaporado e
o produto destilado a 172°C / 0,1 Torr. Rendimento: 3,1 g (91,0%). Analise elementar:
Calc.: C 75,2%, H 12,2%, N 12,5%; Enc.: C 75,0%, H 12,3%, N 12,7%. IV (fiime): 1647
em”’ (v C=N). Os deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de *C
(62,5 MHz, CDCls, em italico) e RMN de 'H (250 MHz, CDCl,) estao apresentados a

seguir. Espectros no apéndice 1.

25,8
® 25
) RMN de "H (250 MHz, CDCls):
0 N 0 3H
—~ 8 0,90 (t, 3H, hidrogénios “a”);
wa) 31 293 32 H(d) L
N NS 8 1,00 - 1,98 (m, 32, hidrogénios “b");

22,5 29 27 44.5

L

§ 3,00 (t, 2H, hidrogénios “c’);

i (o) _N
© i H>O (b) 83,10 - 3,30 (m, 2H, hidrogénios “d").
(d)

3.1.2. 1,2 3-tricicloexilguanidina (17, TCG)

Preparada de acordo com o método descrito no item anterior, utilizando-se 2,0 g
(20 mmol) de cicloexilamina e 2,06 g (10 mmol) de DCC. Apés evaporagao do solvente,
obteve-se um sélide branco, o qual foi recristalizado com t-butanol. Ponto de fusdo: 94
- 95°C. Rendimento: 3,1 g (75,0%). Analise elementar: Calc.: C 74,7%, H 11,5%, N
13,8%; Enc.. C 74,1%; H 11,4%; N 13,9%. IV (KBr): 3248 cm™ (v N-H), 1621 cm™ (v
C=N); Os deslocamentos quimicos observados nos espectros de RMN de "*C (75 MHz,
CDCls, em italico) e RMN de 'H (300 MHz, CDCls) estdo apresentados a seguir.

23,2

342 23.9 (a) RMNde "H (300 MHz, CDCls):
(C)P;I § 1,00 - 1,92 (m, 32H, hidrogénios “a” e “b);
(a) J} H(b) ©§ 3,06 - 3,18 (m, 3H, hidrogénios “c”).
NTISPNT

H | Espectros no apéndice 2.

(a)
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31.3. 1,2-dicicloexil-3-piperidilguanidina (18, DCPG)

Preparada de acordo com o método padrao, utilizando-se 1,03 g (5 mmol} de
DCC e 0,85 g (10 mmol) de piperidina. Produto isolado por destilagéo (p.e.. 200°C / 0,1
Torr). Rendimento: 1,2 g (78,5%). Analise elementar: Calc.: C 74,1%, H 11,3%, N
14,.4%: Enc.: C 74,0%; H 11,3%; N 14,5%. Os deslocamentos quimicos observados nos
espectros de RMN de ™*C (62,5 MHz, CDCls, em italico) e RMN de 'H (250 MHz, CDClz)

estdo aprentados a seguir. Espectros no apéndice 3.

35,2 26
, (oH (@) .
26 25, 245 251 RMN de 'H (250 MHz, CDCls)
= N

@ 53,5 )J{jj 5 (©) 30,90 - 2,00 (m, 27H, hidrogénios “a” e “b")
e ITT N § 2,80 - 3,06 (m, 6H, hidrogénios “c”).
(c) H (0)49 4 _Jas7 p(@)
(b) 26.2

3.2, Guanidinas preparadas via sais de Vilsmeier [94]:

3.2.1. 1,1,2,3 3-pentametilguanidina (19, PMG)

A um balao de duas bocas de 250 mL, equipado com condensador de refluxo e
agitacdo magnética, foram adicionados 50 mL de 1,2-dicloroetano anidro e 4,65g (40
mmol) de tetrametiluréia (TMU). Cloreto de oxalila (5,7 mL, 64,8 mmol) foi adicionado a
temperatura ambiente e a mistura aquecida a 60°C por 2 h. O solvente foi evaporado, e
o solido amarelo residual (cloreto de N,NN N - tetrametilcloroformamidinio)
solubilizado em 20 mL de acetonitrila anidra. A conversao da tetrametiluréia ao
respectivo sal de Vilsmeier foi quantitativa. Adicionou-se, gota a gota, uma solugao de

11,0 g (354,8 mmol) de metilamina em 30 mL de acetonitrila anidra, mantendo-se a
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temperatura em torno de 0°C. A mistura reacional foi mantida sob agitagio vigorosa a
temperatura ambiente por 12 h e, entdo, refluxada por mais 1 h. O solvente foi
evaporado sob pressao reduzida e o residuo, tratado com 100 mL de solugao aquosa
30% de NaOH. A fase organica foi extraida com éter, seca com sulfato de magnésio
anidro e o solvente, evaporado. Apos destilagdo (100°C / 20 Torr), obtiveram-se 3,22 g
(62,3%) de produto. Andlise elementar: Calc. C 55,8%, H 11,7%, N 32,5%; Enc. C
55,5%, H 12,0%, N 32,0%. RMN de 'H (250 MHz, CDCl): 6 2,64 (s, 6H, hidrogénios
‘a"): § 2,75 (s, 6H, hidrogénios “b”); § 2,93 (s, 3H, hidrogénios “c”). IV (filme): 1620 cm’’
(v C=N). Espectros no apéndice 4.

(c)
N

b (a)
( )\N )LN/

|
® @

3.2.2. 2-butil-1,1,3, 3-tetrametilguanidina {20, TMBG}

O método descrito anteriormente foi modificado desta forma:

A um balao de 2 bocas de 250 mL, equipado com condensador de refluxo e
agitacdo magnética, foram adicionados 40 mL de 1,2-dicloroetano anidro e 4,7 g (40,3
mmol) de TMU. Adicionaram-se, gota a gota, 6,0 mL (68,2 mmol) de cloreto de oxalila,
mantendo-se temperatura ambiente. Apo6s adigdo, a mistura foi aquecida a 60°C, e
mantida nessa temperatura por 2 h, sob agita¢do vigorosa. O solvente foi evaporado e
0 sélido amarelo residual (cloreto de N,N,N,N' - tetrametilcloroformamidinio),
solubilizado em 40 mL de acetonitrila anidra. Adicionou-se, gota a gota, uma solugao
de 2,93 g (40 mmol) de n-butilamina e 8,1 g (80 mmol) de trietilamina em 40 mL de
acetonitrila anidra, a 0°C. Permitiu-se a elevacao da temperatura até a ambiente e,
entao, refluxou-se a mistura por 15 h. O solvente foi evaporado sob pressao reduzida e
o residuo, tratado com solugdo aquosa 30% de NaOH. A fase orgéanica foi extraida com

éter, seca com sulfato de magnésio anidro e o solvente, evaporado. O produto foi
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solado por destilagdo (p.e: 94°C/ 5 Torr). Rendimento: 4,1 g (60,0%). Andlise
elementar: Calc. C 63,2%, H 12,3%, N 24,6%; Enc.: C 63,2%, H 12,3%, N 24,5%. IV
(filme): 1622 cm™' (v C=N); EM (70 eV} - m/z (intensidade relativa %): 71 (100), 83 (8,5),
85 (65), 127 (10,5), 171 (M", 10), 173 (M"'+2, 2,5). Espectros no apéndice 5.

3.2.3. 2-n-octil-1,1,3,3-tetrametilguanidina (21, TMOG)

Preparada de acordo com o método anterior, utilizando-se 4,65 g (40 mmol) de
MU, 5,7 mL (64,8 mmol) de cloreto de oxalila, 5,16 g (40,6 mmol) de n-octilamina e
8,10 g (80,2 mmol) de trietilamina. O produto foi isolado por destilagao (110°C / 5 Torr).
Rendimento: 7,7g (91,0%). Andlise elementar: Calc.: C 68,7%, H 12,8%, N 18,5%:
Enc.: C 68,8 %, H 12,5%, N 18,7%; IV (filme): 1624 cm™ (v C=N); EM (70 eV) - m/z
(intensidade relativa %): 57 (8,5), 71 (100), 85 (70), 100 (16,7), 115 (5,5), 140 (10), 183
(7.4), 184 (7,4), 227 (M", 13), 229 (M"+2, 3,7). Os deslocamentos quimicos observados
nos espectros de RMN de "°C (75 MHz, CDCls, em itdlico) e RMN de 'H (300 MHz,
CDCl; e TMS como padrao interno) estdo apresentados a seguir. Espectros no

apéndice 6.

RMN de 'H (300 MHz, CDCl; e TMS)
49,4(d) . e
@) (c) 30,90 (t, 3H, hidrogénios “a”),

” 226 295 328 N N—a49.4(d) & 1,35 (sinal largo, 10H, hidrogénios “b"),

2y 8 32 ”Z?) NMO & 1,55 (quinteto, 2H, hidrogénios “c”),
(b) PYERTY 52,69 (s, 6H, hidrogénios “d”)
€
() (€ 6 2,78 (s, 6H, hidrogénios “e"),

6 3,10 (t, 2H, hidrogénios “f").
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4. Heterogeneizagdo de guanidinas em matrizes poliméricas

4.1. Heterogeneizacio de TBD (7) e TMG (8) em poli(estireno/DVB) clorometilado

Foram utilizados 3 tipos de poli(estireno/DVB) clorometilado (PS): PS
macroporoso (4,4 meq Cl/g, precursor de A 27', Rhom & Haas, 10% de DVB), PS tipo
gel (4,15 meq Cl/g, Aldrich, 2% DVB, 200-400 Mesh), e PS tipo gel (1 meq Cl/g, Aldrich,
2% DVB, 200-400 Mesh). A Figura 29 apresenta um esquema sucinto das rotas

empregadas na preparagao desses catalisadores.

Tipo Macroporoso A N(CH; ;2
(Alto grau de reticulacio 44meqClig I A PS—CH,—N
com DVB) 22 N{CH;)
Poli(estireno/DVB
clorometilado A N(CHa)
(PS) " 415meqCligl —— s PpPS—CH;—N
] 23 N(CHa)
Tipo gel
{Baixo grau de reticulacio
com DVB) A N(CHy)
— PS—CH;-——N=<
24 N(CHs),
—-I 1 meq Cl/g

L—» PS5—CH>

N

L

25

Figura 29: Heterogeneizagio de TMG e TBD em PS; “A™: TMG, KI, DMF, 70°C, 60h; “B™: TBD, KI, DMF, 70°C,
48h.
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41.1. TMG ancorada a PS (macroporoso - 4,4 meq Clfg) - 22:

A um baldo de duas bocas de 500 mL, equipado com condensador de refluxo,
agitacdo magnética e entrada de argénio, foram adicionados 150 mL de DMF anidro,
11,4g (50 mmot de Cl) de poli(estireno/10% DVB) clorometilado (PS com 4,4 meq Cl/g),
28,8g (250 mmol) de TMG (8) e 3,32g (20 mmol) de K!. A mistura foi mantida sob
atmosfera inerte e agitag&o vigorosa, a 70°C, por 60 h. O polimero foi separado por
fitragao, lavado com metanol (2x50 mL), solugdo 15% (v/v) de trietilamina em metanol
(2x50 mL), e THF (3x50 mL). O polimero foi seco sob pressio reduzida, a 80°C, até
massa constante. A analise elementar forneceu C 71,0%, N 6,8%, Cl 3,3%,
correspondendo a uma capacidade de 1,62 meq de guanidina / g polimero (37% de
substituicdo). Uma pequena amostra (100 mg) desse polimero foi tratada
sucessivamente com excesso de solugdo de CH;ONa / CH3;0OH, CH;OH (3x50 mL),
solugdo 2 mol/L de NaBr, agua (até ndo se observar presenca de halogénio nas aguas
de lavagem - teste com AgNQO;), e, novamente, CH;OH (3x50 mL). Apés secagem, a
amostra foi submetida & andlise elementar, que forneceu: C 70,0%, N 8,6%, Cl 1,2% e
Br12,0%. A introdugéo de bromo foi relacionada com a presenca de sais de guanidinio

hexa-substituidos (ver item IV.5, Figura 56, pg. 82).

41.2. TMG ancorada a PS (tipo gel - 4,15 meq Cl/g) - 23:

Preparado de maneira analoga a descrita no item anterior, utilizando-se 20,0g
(83 mmol de Cl) de poli(estireno/2% DVB) clorometilado (PS com 4,15 meq Cl/g), 47,89
(415 mmol) de TMG (8), 5,5g (33,2 mmol) de KI, e 150 mL de DMF como solvente. A
analise elementar forneceu C 71,0%, N 8,3%, Cl 3,1%, correspondendo a uma
capacidade de 1,98 meq de guanidina / g (47,7% de substituicdo). Apds tratamento de
100 mg desse polimero com solugdes de CH,ONa / CH;0OH e NaBr (da mesma maneira

descrita anteriormente), obteve-se a seguinte analise elementar: C 65,5%, N 7,7%, Cl
0,89% e Br 13,9%.
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4.1.3. TMG ancorada a PS (tipo gel - 1 meq Cl/g) - 24.

Em um baldo de 250 mL, equipado com condensador de refluxo, agitacao
magnética e entrada de argdnio, foram adicionados 100 mL de DMF anidro, 5,2 g (5.2
meq Cl) de poii{estireno/DVB) clorometilado (PS com 1 meq Cl/g), 3,0 g (26,1 meq) de
TMG (3) e 0,3 g (2 mmol) de KI. A mistura foi mantida sob agitagao vigorosa, a 70°C,
por 48 h. O poiimero foi, entao, filtrado, lavado com metanol (2x50 mL), THF (2x50 mL),
acetona (2x50 mL), e suspenso em 100 mL de 1,4-dioxanc. Adicionaram-se a
suspensdo, 100 mL de solugdo metandlica 20% de NaOH, mantendo-se a mistura sob
agitacao vigorosa, a temperatura ambiente, durante 2,5 h. O polimero foi separado por
fltragdo, lavado com agua até se observar completa auséncia de ions CI (teste
utilizando-se AgNQOs) e pH ~ 7, metanol (2x50 mL), THF (2x50 mlL) e, finalmente,
acetona (2x50 mL). O polimero foi seco sob pressao reduzida, a 70°C, até massa
constante. A analise elementar forneceu C 86,9%, H 7,5% e N 2,2 %, correspondendo
a uma capacidade de 0,51 meg de guanidina / g (51,0% de substitui¢do).

O Teor de Ci residual foi determinado por adaptagdo do metodo descrito por
Tomoi e Ford [105]:

Suspendeu-se 0,5g do polimero em 20 mL de trietilamina (recém-destilada),
mantendo-se refluxo intenso por 2 horas. O polimero foi separado por filtragdo, lavado
com metanol anidro (5 x 30 mL), e suspenso em 15 mL de DMF. Manteve-se agitagao
vigorosa por 30 min, a temperatura ambiente. Adicionou-se, entdo, 4 mL de acido
nitrico concentrado. Apos 2 h, a mistura foi diluida com agua, e titulada pelo método de
Volhard, utilizando Fe(NH)(S04)..12 H,O (alumen férrico) come indicador. Conteudo
de CI': 0,50 meq/g.

4.1.4. TBD ancorado a PS (tipo gel - 1 meq Cl/g) - 25:

Preparado de maneira analoga ao item anterior, utilizando-se 3,6g (3,6 mmol Ci)

de poli(estireno/ 2% DVB) clorometilado (PS com 1 meq Cl/g), 1,0g (7,2 mmol) de TBD
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{7), 0,3g (1,8 mmol) de Ki, e 100 mL de DMF como solvente. A analise elementar
forneceu C 88,0%, H 7,4% e N 3,8%, correspondendo a uma capacidade de 0,91 meq
de guanidina / g polimero (91% de substituicdo). O teor de cloro residual (0,08 meq

Cl/ig) foi determinado da mesma maneira descrita anteriormente.

4.2. Preparagido de guanidinas heterogeneizadas por funcionalizagdo de

poli(estireno) linear (Aldrich, massa molar média 45.000).

A Figura 30 mostra um esquema resumido das rotas sintéticas empregadas na

preparagao dos catalisadores 28, 29, 30 e 32.

poli(estireno) linear (P)

:

P- (CH2)6BI‘ 26 l
P-(CHz)fJ\lJ—H
P-(CH;)—N CH,
31
N(CHg)o
P- (CH2)6N P-(CHaxN
N(CHj), D
P-(CHZ)GNHQ 29 N N

- g
l 30
; "
P-(CHaN—L P- (CH2)6N—(
H N —H CH; N

28 32

Figura 30: Introdugio da fungio guanidina em poli(estireno) lincar, P,
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4.2.1. Polifp-(6-bromoexil)estireno] - 26 [106]:

A um baldo de 3 bocas de 500 mL, equipado com condensador de refluxo,
agitagdo magneética e entrada de argénio, foram adicionados 150 mL de nitrobenzenc,
1,8 g (20,4 mmol) de tolueno, 21,3 g (204,6 mmol) de poliestireno linear, 74,9 g (306,9
mmol) de 1,6-dibromo-hexano, e 100 mL (0,1 mol) de solugdo 1 mol/L. de cloreto de
auminio em nitrobenzeno. A mistura foi mantida sob atmosfera inerte e agitagao
vigorosa, a 90°C, por 7 h. A mistura foi resfriada e adicionada, em pequenas porgdes, a
um erlenmeyer contendo 1 L de metanol, mantendo-se agitagao vigorosa. O polimero
precipitado foi coletado por filtragdo, purificado em Soxhlet (500 mb de metanol)
durante 3 horas, e seco sob pressédo reduzida, a 80°C, até massa constante.
Rendimento: 28,0 g. A andlise elementar forneceu 10,7% de Br, o que corresponde a

tma capacidade de 1,35 meq Br/g.

4.2.2. Polifp-(6-aminoexil)estireno] - 27

A um baldo de trés bocas de 500 mL, equipado com condensador de refluxo,
agitacdo mecanica e entrada de argdnio, foram adicionados 150 mL de DMF, 3,70 g
(20 mmol) de ftalimida de potassio, e 8,0 g (10,80 meq) de 26. A mistura foi mantida
sob agitagcao vigorosa por 36 h a 80°C. O polimero foi separado por filtracdo, lavado
com DMF (2 x 70mL), metanol (2 x 50 mL), agua (2 x 50 mL), etanol (2 x 100 mL), e
suspenso em 150 mbL de etanol. Adicionaram-se 4,0 mL (80 mmol) de solugdo aquosa
98% de hidrazina e refluxou-se a mistura por 6 h. O polimero foi separado, lavado com
etanol (2 x 75 mL), solugdo aguosa 5% de KOH (2 x 50 mL), agua (2 x 50 mL), e
purificado em Soxhlet (300 mL de etanol) por 4 h. O polimero foi seco sob pressao
reduzida, a 60°C, por 4 h. A analise elementar forneceu 1,5% de N, correspondendo a
uma capacidade de 1,1 meq de N/g (81% de substituicdo), e 3,4% (0,43 meqg/g) de Br

residual. A analise do produto por infravermelho (KBr) mostrou auséncia de bandas em
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1675 cm’” (regiao de v C=0 de N-alquil-ftalimida), indicando total conversao da funcéo

imida para amina.
4.2.3. DCC incorporado a polifp-(6-aminoexil)estireno] - 28:

A um baido de 250 mlL, equipado com condensador de refluxo, agitacio
magnética e entrada de argdnio, foram adicionados 50 mL de f-butanol p.a., 3,0 g (4,23
meq de N) de 27 e 1,75 g (8,5 mmol) de 1,3-dicicloexilcarbodiimida (DCC, Aldrich,
99%). A mistura foi mantida sob refluxo por 4 dias. O polimero foi filtrado, purificado em
Soxhlet (100 mL de metancl) e seco sob pressdo reduzida, a 60°C, até massa
constante. A analise elementar forneceu 3,4% de nitrogénio, correspondendo a uma

tapacidade de 0,61 meq de guanidina/ g, e 3,3% (0,41 meq/g) de Br residual.
4.2.4. TMG ancorada a polifp-(6-bromoexil)estireno] - 29:

Utilizou-se, basicamente, o mesmo método descrito para a preparacdo do
catalisador 24, empregando-se 26 como suporte. A analise elementar forneceu 1,2%
de nitrogénio, correspondendo a uma capacidade de 0,28 meq de guanidina / g (21%
de substituicado). O teor de Br residual foi determinado de maneira andloga a descrita

em4.1.3 (pg. 43), sendo 1 meq Br/g.
4.2.5. TBD ancorado a poli[p-(6-bromoexil)estireno] - 30:

Preparado por adaptagao do método descrito por Tomoi e colaboradores [99]:

A um baldo de 250 mlL, equipado com condensador de refluxo, agitacdo
mecanica e entrada de argdnio, foram adicionados 150 mL de THF anidro e 1,93 g
(13,9 mmol) de TBD (7). A solugdo foi resfriada a -78°C, e 5,0 mL (12,5 mmol) de
solugdo 2,5 mol/L de n-butil-litio em hexano foram adicionados gota a gota, sob

agitagdo vigorosa. Apbs a adicdo, a mistura foi mantida nessa temperatura por 2 h.
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Entdo, foram adicionados 5,0 g (6,75 mmol) de 26, em pequenas por¢des, atraves de
um frasco especial para adicdo de sélidos. Permitiu-se a elevacao da temperatura da
mistura até a ambiente, na qual permaneceu sob agitagao vigorosa durante 96 h. O
polimero foi separado por filtragao, lavado com metanol (2 x 50 ml), com uma mistura
1:1 (viv) de THF / metanol (2 x 50 mL), diclorometano (2 x 50 mL}, e seco sob pressao
reduzida, a 70°C, por 5 h. A andlise elementar forneceu 3,1% de nitrogénio,
correspondendo a uma capacidade de 0,74 meq guanidina / g {55% de substituicao), e
3,1% de Br residual (0,39 meq Br/g).

4.2.6. Poli[p-(6-metilaminoexil)estireno] - 31:

A um baldo de duas bocas de 500 mL, foram adicionados 250 mL de
diclorometano anidro, e 4,0 g (5,4 meq Br) de 26. A suspensao foi resfriada até 0-5°C
¢, entdo, adicionou-se metilamina, em fluxo lento, até saturagdao do meio. Apds adicao
da amina, manteve-se a mistura sob agitagao vigorosa, a temperatura ambiente, por 60
h. O polimero foi separado por filtragio, lavado com diclorometano (3 x 50 mL), solugao
metanélica 10% de NaOH (até nao se observar presenga de Cl” na agua de lavagem),
e seco sob pressédo reduzida, a 70°C, por 4 h. A andlise elementar forneceu 1,4 % de
nitrogénio, correspondendo a uma capacidade de 1,0 meq N / g (74% de substituicao),
£ 2,9% de Br residual (0,37 meq/q).

4.2.7. DCC incorporado a polif6-(metilaminoexil)estireno] - 32:

Preparado de maneira analoga a descrita para o catalisador 28 (item 4.2.3),
utilizando-se o polimero 31 como suporte. A analise elementar forneceu 2,6% de

nitrogénio, correspondendo a uma capacidade de 0,38 meq guanidina / g, e 2,8% de Br

residual (0,35 meq Br/g).
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§. Determinagiao do grau de funcionalizagao por titulagdo acido - base

Em um erlenmeyer de 100 mL foram adicicnados 100 mg do polimero contendo
guanidina, 20 mL de solugao metandlica 0,1 mol/L de HCI e 20 mL de 1,4-dioxano. A
mistura foi mantida sob agitagao vigorosa, a temperatura ambiente, por 4 h. Apds esse
periodo, removeu-se 5 mL da solugao sobrenadante, diluiu-se com 20 mL de agua, e
ftulou-se com solugao aquosa 0,01 mol/L de NaOH (previamente padronizada com
bitalato de potassio), usando vermelhc cresol como indicador. O teor de base foi

calculado a partir das concentragdes de HCI inicial e final.

8. Transesterificagao de 6leos vegetais com metanol

8.1. Analise dos dleos vegetais utilizados

8.1.1. Determinagé&o do valor de acidez (A.V.)

Os teores de acidos livres dos 6leos de colza e soja foram determinados por
adaptacao do método padrao da IUPAC [107a]:

Solubilizaram-se cerca de 30 g do 6leo vegetal em 150 mL de uma mistura de
gtanol e éter etilico (1:1 v/iv). A solugdo foi, entdo, titulada com solu¢ao aquosa 0,01
mol/L de KOH, previamente padronizada, utilizando-se fenolftaleina como indicador. O

valor de acidez foi calculado atraves da seguinte expressao:

AV.= (56,1 xMxV)/m

onde V = volume (mL) da soiugdo de KOH gasto na titulagdo; M, concentragdo (mol/L)

exata da solucao de KOH e, m, massa (g) de dleo vegetal utilizada na analise.
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8.1.2. Determinacdo da composigcdo dos bleos vegetais por cromatografia gasosa

Antes de proceder a analise cromatografica, os 6leos vegetais foram convertidos
em seus respectivos ésteres metilicos, através de reacdo de transesterificagdo com
metanol; essa transesterificacdo foi realizada empregando-se 4,0 g do 6leo, 4,0 g de
metanol e 0,20 g (5% m/m) de TBD como catalisador, a 70°C, por 1 h. Os ésteres
metilicos oriundos do 6leo de colza foram dissolvidos em éter etilico e analisados num
cromatografo a gas HP - 5890Il, equipado com uma coluna capilar HP-1 (25 m x 0,02
mm, dimetiisiloxano) e detector de ionizagdo em chama. A temperatura do forno foi
aumentada de 150 a 270°C com incrementos de 2°C / min, resultando num tempo total
de analise de 60 min. Para quantificagao, o mesmo fator de resposta foi considerado
para todos os ésteres metilicos. A identidade dos picos foi verificada num cromatografo
a gas HP - 5890Il, acoplado a um detector de massas (HP - 5370B) a 70 eV, usando a
mesma coluna. Ja os ésteres metilicos oriundos do olec de soja, apos dissolugcdo em
éter etilico, foram analisados isotermicamente a 175°C, utilizando-se um cromatografo
a gas Perkin Eimer Sigma 3B, equipado com uma coluna Silar 10C (10%
cianopropilsiloxano em Chromosorb W-HP), e detector de ionizagdo em chama. Para
quantificacdo, o mesmo fator de resposta foi considerado para todos os ésteres
metilicos. A identidade dos picos foi verificada da mesma maneira empregada na
analise do 6leo de colza.

Pela determinagdo da composicdo dos oleos vegetais, através de seus esteres
metilicos derivados, pdde-se estimar a massa molar média dos acidos graxos
esterificados, para cada tipo de éleo. Esse valor, verificado e confirmado por
equivalente de saponificagéo [107b], foi empregado nas relacGes estequiométricas dos

testes cataliticos.
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6.2. Testes cataliticos de transesterificagio em fase homogénea

A um bal&o de duas bocas de 100 mL foram adicionados 8,00 g do 6leo vegetal
(27,2 mmol, para o élec de colza, e 27,4 mmol, para o dleo de soja - valores calculados
a partir da massa molar média dos ésteres metilicos), 2,00 g (62,5 mmol) de metanol e,
tipicamente, 1 mol% de catalisador. A mistura foi refluxada a 70°C e a reagao
monitorada por RMN de 'H (Bruker, 300 MHz). Tipicamente, 1,5 mL da mistura
reacional foram removidos a cada 30 min, lavados com 2,0 mL de solugdo saturada de
NaCl, a fase orgénica separada por decantagéo, seca com sulfato de magnésio anidro,
e submetida a analise de RMN de 'H (CDCI; ). A conversao do éleo vegetal para a
mistura de ésteres metilicos foi determinada pela raz&o dos valores de integragéo dos
singis em & 3,68 (grupos metoxi dos ésteres metilicos) e & 2,30 (grupos -CH»- , em
posicdo «a-carbonila, de todos os derivados de &acidos graxos). Os valores de
conversao, calculados pelos espectros de RMN de hidrogénio, foram confirmados pela
determinacdo do indice de refragdo dos produtos, a 30°C, os quais dependem
linearmente do contetdo de ésteres metilicos presentes e variam de 1,4698 (0% em

ésteres metilicos) a 1,4520 (100% em ésteres metilicos) - valores para o dleo de colza.

8.3. Testes cataliticos de transesterificagio utilizando-se bases heterogeneizadas

Procedimento similar ao item 6.2 (transesterificacdo em fase homogénea),
utilizando-se 13,6 mmol de dleo de colza (ou 13,7 mmol de dleo de soja), 93,7 mmol de
metanol e 0,68 mmol de guanidina heterogeneizada, finamente dividida. O
acompanhamento da reagdo foi feito da mesma maneira descrita anteriormente,
removendo-se o polimero (presente na amostragem) por filtracéo, antes do tratamento

da fase liquida.
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6.4. Testes de reutilizagao dos polimeros basicos

Procedimento similar ao item 6.3. Apés a reagao de transesterificacdo (em geral,
foram utilizados ciclos de 3 h de reagao), o polimero foi separado por filtragdo, lavado
com metanol, n-hexano, n-pentano e seco sob pressdo reduzida, a 60°C. Apods

secagem, uma amostra foi submetida a analise elementar, e o restante, reutilizado em
outra reacao de transesterificacéo.
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|Consideragdes breves a respeito das anilises dos éleos vegetais

Os dGleos vegetais (triglicerideos) sdo ésteres formados a partir de acidos graxos

periores (C12-Czz) e glicerina. Contém varios tipos de fragmentos alquilicos (saturados ou
saturados) distribuidos mais ou menos ao acaso, podendo haver uma molécula do
glicerideo com trés residuos de acido estearico, outra com um de estearico e dois de
Imitico, outra com um de palmitico e dois de oléico, e assim por diante. Desta forma, as
versas moléculas de triglicerideo, constituintes de um mesmo dleo vegetal, podem néo
pesentar a mesma massa molar. Assim sendo, torna-se necessaric identificar (e
pantificar) todos os acidos graxos presentes nos triglicerideos, a fim de se estabelecer sua
ssa molar e, ao invés de se trabalhar com valores exatos, utilizar valores médios.

As composicdes em acidos graxos, para os 6leos de soja e colza, foram determinadas
endo-se o oleo vegetal reagir com metanoi, em condi¢des de transesterificacao (ver item
8.1.2., pg. 49) e analisando os ésteres metilicos resultantes do processo. Apods
wificagdo, os ésteres foram identificados e semi-quantificados por CG-EM. Dessa analise,
ide-se determinar a contribuicdo de cada acido graxo componente na massa molar do
pectivo 6leo, através dos teores encontrados para seus respectivos ésteres metilicos.

Como a transesterificacdo de 6leos vegetais com metanol, envolve a transformagéo

\ H;COCOR'

H,C—OCOR' A Hg?—OH

H(lf—OCOR" + 3 CH;OH HyCOCOR"  + HCI‘—OH

H,C —OCOR" N H,C—OH
1;COCOR”

massa molar do éleo vegetal pode ser calculada a partir da seguinte expressao:

Massa molar do 6leo = [3 x (Massa molar média dos ésteres) - 4} g. mol”

ndo

Massa molar média dos ésteres = (X; Ai x MM)) / 100

[1%3:]
t

inde, A; = conteudo (%) do componente “i”; MM, = massa molar do componente
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Esse tipo de determinagao torna-se de fundamental importancia para se estabelecer
relagbes estequiométricas dos testes cataliticos. Nos experimentos que serao,
steriormente, descritos, utilizamos os valores de “massa molar média dos ésteres”, aos
ais as proporgoes de metanol e catalisador foram relacionadas.
Os valores de “massa molar média” foram ainda verificados por outro método de
dise, “equivalente de saponificagao” (ou “indice de saponificacdo”) [107b]. Por este
stodo, recomendado pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), os
os vegetais também foram, primeiramente, convertidos a seus respectivos ésteres
tilicos e estes, hidrolisados com KOH. Através da quantidade de base necessaria para se
ter a conversao total dos ésteres metilicos aos respectivos carboxilatos de potassio, péde-
determinar sua massa molar média. Apesar do método utilizar uma etapa que consiste
titulagdo acido-base visual, obtiveram-se valores bastante similares aqueles obtidos por
, indicando boa aplicabilidade para ambos métodos.
Os teores em acidos graxos livres (determinado pelo “valor de acidez” [107a])
mbém foram verificados. Um alto teor em acidos graxos livres implicaria na necessidade
uma neutralizacéo prévia do 6leo, antes de quaisquer ensaios cataliticos. No entanto, os

lores encontrados dispensaram essa pratica.

As Tabelas 1 e 2 sumarizam os resultados obtidos nas analises dos oleos de colza e
s
3
Tabela 1: Composi¢io do dleo de colza ¢ tempos de retengio dos ésteres derivados.
tr (Min} componente conteudo (%)
20,8 C16:0-OMe - paimitato de metiia 6,5 %
' 27,5 C18:0-OMe - estereato de metila 1,5 %
276 C18:1-OMe - oleato de metila 62.2 %
27.9 C18:1-OMe - oleato de metila (trans) 47 %
28,1 C18:2-OMe - linoleato de metila 15,6 %
| 29,1 C18:3-OMe - linolenato de metila 8,8%
36,2 C20:0-OMe - eicosanoato de metila 0,4 %
37.5 C20:1-OMe - eicosenoato de metila 0,3 %
Total 100 %
massa molar média dos ésteres (por CG-EM) 293,9 g. mol”
massa molar média dos ésteres (saponifica¢ao) 293 g. mol”

teor em acidos graxos livres (A.V.) 0,05
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Tabela 2: Composigio do dleo de soja e tempos de retengio dos €steres derivados

tr (Min) componente conteudo (%)
7.8 C16:0-OMe - paimitato de metila 1.3 %
12,8 C18:0-OMe - estereato de metila 3,4%
15,1 C18:1-OMe - oleato de metila 239 %
19,4 C18:2-OMe - linoleato de metila 55,0 %
257 C18:3-OMe - linoienato de metila 6.4 %
Total 100 %
{ Mmassa molar média dos esteres (por CG-EM) 291,8 g. mol”
massa molar média dos ésteres (saponificacao) 290 g. mo!
teor em acidos graxos livres (A.V.) < 0,05

{.Acompanhamento dos testes cataliticos de transesterificagio por RMN de 'H

A formacio de ésteres metilicos de acidos graxos, pela transesterificacdo de Oleos

iegetais com metanol, pode ser facilmente monitorada por RMN de 'H [108]. Este método,
ipido e confiavel, € muito mais simpies que os métodos cromatograficos usuais, CG e
{LAE [109], e ndo exige derivatizacdo das amostras. Consiste, simplesmente, na analise
jreta dos espectros de RMN de 'H dos produtos de reacdo, observando-se as proporgoes
elativas de certos sinais de hidrogénios especificos.

Na Figura 31, apresentamos um esquema mostrando os deslocamentos quimicos de
iversos tipos de hidrogénios, observados nas moléculas constituintes dos produtos de
racdo de transesterificagdo.

Observamos que o triplete em § 2,3 (relativo a grupos -CH»-, a-carbonila) aparece
into nas moléculas dos monoglicerideos (e também nas moléculas de di- e triglicerideos)
wmo nas dos ésteres metilicos de acidos graxos. Entretanto, o singlete em § 3,7 (relativo
0s hidrogénios do grupo -OCH;) aparece uUnica e exclusivamente nas moléculas dos
isteres metilicos. Desta forma, o teor em ésteres metilicos (que, nas reacgbes de
ransesterificacéo, corresponde a porcentagem de converséo do Oleo vegetal) pode ser
iclmente determinado pela razdao dos valores de integracdo desses dois conjuntos de

sinais.
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- . mono- ,di- ou tri-
\ licerideos
H\CI_O__ g
53
41-44{ H—C—0— 1,3 ;
. H (l“ 0 ——
H/,C—OCO—/C\—(C HZ)Z_'_(C H,CH=CH _"'"'/C\_(CH_‘;);(C Hj
— ——
. H H H 21 H R Ty
— —
2,3 2.1
(triplete)
éster metilico
o 1’3 5,3
| -~
3,7 H—C—0CO—C—(CH3);—(CH,CH=CH);—C—(CH>)-CHj
(singlete) | /N 2 — H)y /) —
H H H X H H 120
\ ; ? - =
2.3 2.1
(triplete)

a 31: Deslocamentos quimicos (em 8) de diversos grupos de hidrogénios, presentes nos ésteres metilicos de acidos

0s, ¢ nos glicerideos (mono- , di- ou triglicerideos).

Entretanto, para que essas medigbes possam ser efetuadas com o maximo de
uranga, ha a necessidade de se obterem espectros nos quais o triplete em & 2,3 esteja
m separado do multiplete em § 2,1 (relativo a hidrogénios alilicos). A separagéo desses
nais depende da resolucdo do espectrdmetro utilizado, sendo bastante efetiva apenas em
arelhos que operam acima de 100 MHz [108). -’
Para verificar a validade do método, preparou-se uma série de amostras consistindo
misturas de quantidades conhecidas de éleo de colza, e de seu produto de completa
acdo de transesterificagao’ (utilizou-se o valor de 294 g. mol” como a massa molar média

bs ésteres metilicos e 878 g. mol”’ como a massa molar do éleo de colza). Mediu-se,

'Essa reacdo de transesterificacdo foi realizada utilizando-se 4,00 g do éleo, 4,00 g de metanot e 0,20 g (5%
|nm) de TBD (1,5,7-triazabiciclo[4.4.0)dec-5-eno), a 70°C por 1 h.
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tao, o indice de refragédo (a 30 + 0,1°C) de cada uma das amostras e construiu-se uma

rva padrao, relacionando “indice de refragao” e “% molar de ésteres metilicos” (Figura 32).

14700 —
| ind. refr. % molar de ésteres
: metilicos
- 1,4698 0,00
£ 1,4680 10,84
é ) 3 1,4665 19,61
2 | 1,4646 30,15
bl 3 1,4631 39,27
- ! 1,4612 49,65
14600 1,4594 60,07
' 1,4547 86,04
1,4520 100,00
|
Figura 32: indice de refracio de misturas padrdo dleo
4500 | vegetal / “produto de reagio de transesterificagio”™. em

funcio do conteudo em ésteres metilicos.
0 10 20 30 40 50 B0 70 B0 90 100

% molar de ésteres metilicos

Para a confec¢do da curva padrdo, consideramos a diferenca entre o indice de
Ulefragéo dos mono- e diglicerideos, com relagéo aos triglicerideos, desprezivel.

Diversas amostras de produtos de reagao de transesterificagao, cujos conteldos em

isteres metilicos haviam sido previamente determinados por RMN de 'H, foram submetidas

ianalise refratométrica. As Figuras de 33 -37 mostram os respectivos espectros de RMN de
i de algumas dessas amostras, e os valores encontrados para as porcentagens de ésteres
metilicos determinados por ambos os métodos. Comparando-se os resultados das
ias analises, observamos uma excelente concordancia entre os valores, nao havendo

fferencas superiores a 1,2%.
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}
T

. Assim, sem conhecermos as quantidades dos intermediarios mono- e diglicerideos, é
stivel determinar o teor exato dos ésteres metilicos formados na reagédo de
tnsesteriﬁcagéo. A precis@o das medidas é a mesma da integra¢ao dos sinais observados

fespectro de RMN de 'H.

B o [

ind. refr.

9, * %
0/0 CYAR124D. 00!
OATE 15-12-92

em ésteres 3 1o 300000
ot 5300, 000

P
F2 . 1pof
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Figura 33: Espectro de RMN de H (CDCl,, 250 Miz) para o dleo de colza puro (0% em ésteres metilicos).
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a 34: Espectro de RMN de 'H (CDCl;, 250 MHz) para produto de reago de transesterificacdo. Pela razio dos valores

integracio dos sinais em § 3,68 e 3 2,3, obtém-se 16,38% de ésteres metilicos.
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+

ind. refr.
42 55%

AY 124 B.ChCLY.

em ésteres

t(a 35: Espectro de RMN de 'H (CDCl5, 250 Mlz) para produte de reagiio de transesterificagdo. Pela razido dos valores

tegracio dos sinais em 8 3,68 € & 2,3, obtém-se 42,85% de Esteres metilicos. ’
Ind. refr.
89,10%
em ésteres
r
L j - lﬁL LT A [
: . %} l#lleHl [
Z H oHY
IE'_'_'_'T'_'_'_‘;T;"" "lj'r"*fﬁ*'ﬁﬁ" AN SRR AL A DAL SLALEL AN N H' 'E EI 'E’ ‘ IE' trrrrrrrTTTE

-
H o L5 L)

8. % L 5.5 5.0 L5 i. 8 1.5 1.4 2.5 ?

a36: Espectro de RMN de 'H (CDCls, 250 MHz) para produto de reagio de transesterificagio. Pela razio dos valores

itegragio dos sinais em & 3,68 € & 2,3 ppm, obtém-se 89,06% de ésteres metilicos.
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figara 37: Espectro de RMN de 'H (CDCl;, 250 MHz) para produto de reagiio de transesterificagiio. Pela razio dos valores

&integracdo dos sinais em 8 3,68 ¢ & 2,3, obtém-sc >99% de ésteres metilicos.
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. Transesterificagdo de Oleos vegetais com metanol: comparagiao da atividade

talitica de alquilguanidinas com a de outras bases.

Como vimos na secéo 1.2.2, as transesterificagbes de oOleos vegetais com metano!
dem ser efetuadas na presenca de catalisadores basicos. Na Figura 38, apresentamos o

recanismo detalhado para esses processos, considerando uma base generica, “B”.

Mecanismo de transesterificagdo envolvendo catélise basica

+

CH;0° + BH (1)

RCOO—CH; f\ RCOO—CH,
{RCOO0—CH +  "OCH; v
| R'COO—CH , OCH; @)

CH;OH + B

H,C—OOCR" oY d_ge
™
- 0 -
RCOO—CH, R'COO—CH,
RCOO—CH , QCHs == RCOO—CH * CHOOCR" ()
HyC—O—CR" HC—0"
0- -
| rcoo—cn, RCOO—CH,
RCOO—CH ~ + BH === RCOO—CH b (4)
| )
HQC_‘O HZC_OH

Tigura 3%: Representa¢io mecanistica das ctapas envolvidas na transesterificagio de oleos vegetais com metanol,

wnsiderando-se a catalise basica. R*, R”, R™”, grupos alquila; B, base (catalisador).

A primeira etapa do processo (equac¢ao 1) consiste na rea¢céao da base com o metanol,
ﬁformando o anion CH1,O e o catalisador protonado; a seguir, ha o ataque nucleofilico do

grupamento metdxi 4 carbonila de um fragmento de acido graxo esterificado,
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Ymando um intermediario tetraédrico (equacgéo 2) [11,110]; este, rearranja-se para formar a
imeira molécula de éster metilico e o anion correspondente ao diglicerideo (equacgédo 3); o
alalisador € regenerado de acordo com a equagao 4, podendo, entdo, reagir com uma
kgunda molécula de metanol, iniciando mais um ciclo de reagao. Neste segundo ciclo, o
ubstrato passa a ser o diglicerideo e, no terceiro, o monoglicerideo. Ao final, tem-se a
istura de ésteres metilicos e a glicerina.

Utilizando-se excesso de metanol, a glicerina € produzida em quantidades

jreciaveis, e separa-se da mistura 6leo vegetal / ésteres metilicos produzidos, melhorando
s rendimentos de reacgédo. Entretanto, a reagido tende a ser completa apenas quando se
iliza um grande excesso do alcool (razdo molar &lcool / triglicerideo >30:1). Em nossos
gperimentos, entretanto, optamos por utilizar uma razao molar inferior, 6,9:1 , a fim de nos
antermos na faixa de aplicabilidade industrial, mesmo obtendo-se conversdes inferiores a
8%.
No mecanismo de transesterificagdo (Figura 38), podemos observar que as etapas
ppresentadas pelas equagdes 1 e 4 sao as uUnicas que envolvem diretamente a base.
Icorrem reagdes acido-base tipicas, nas quais a basicidade do catalisador, bem como sua
scetibilidade em permitir transferéncias de protons de uma maneira rapida, s&o
ndamentais para estabelecer sua atividade catalitica.

Dentre as diversas classes de bases orgéanicas nitrogenadas (ndo-idnicas), citadas
wmo catalisadores potenciais para a transesterificagdo de 6leos vegetais (se¢ao 1.3.2, pg.
i), trés delas merecem destaque especial: as amidinas, como DBU (8) e DBN, (10); os

amino(imino)fosforanos, como BEMP (11) e "Me;P" (15); e as guanidinas, como TBD (7),

BD (13) e TMG (8). Todas possuem elevada afinidade por prétons, a qual é conferida,
rincipalmente, por efeitos estruturais e mesoméricos. Nesses compostos, a carga positiva
prada por protonacdo é estabilizada por ressonancia (Figura 39), permitindo que atuem

mo bases eficientes.

Arazéo molar alcoot / triglicerideo de 6,9:1, equivale a estequiometria de 2,3 eq de alcool para cada um dos
mentos de acido graxo esterificados na glicerina (ver seco IV.1, pagina 54).
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Amidinas
_h
+ R + _R
R\T/\T/ - lKT/\T/
H R H R
Guanidinas
H_*+ R H R H_ R
\N/ \N/ N/
e
o0 L |
R R R R R R
Triaminofimino)fosforanos
‘ H H R
| \+/R H\ /R H\ /R N, A
R N4y r RrR,N R rR N g N R
N Y / ol / | Y/ P+,
N—P—N_ - N=P—N - N—P—-N_ <> MNTP=NC
R 'EJ R R 'L R R H') R R | R
\ AN VRN
rR” "R 7 R R7OR R R

2 39: Formas mesoméricas de amidinas, guanidinas ¢ triamino{imino)osforanos protonados, R= alquil, fenil ou

irogénio.

Devido aos valores de pKa desses compostos (Tabela 3) serem suficientemente
evados para interagirem com metanol, e por apresentarem excelente estabilidade quimica,
fram testados como catalisadores para a transesterificagao do éleo de colza com metanol

Yu metandlise).

Tabela 3: Basicidade relativa [71] e valores de pKa [72] de guanidinas, amidinas ¢ triamino(imino)fosforanos.

base basicidade relativa valor de pKa
BEMP 11 6873 nao disponivel
"Me,P" 15 4762 27,52 (CH,CN)
TBD 7 150 25,96 (CH5CN)
MTBD 13 43,65 25,43 (CH;CN)
TMG 8 0,95 23,30 (CHsCN)
DBU 9 3,4 24,32 (CH,CN)

DBN 10 1 23,79 (CH;CN)
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Os resultados dos testes cataliticos de transesterificagao, utilizando-se 1 mol% das
ses mencionadas na tabela 3, estao apresentados no grafico da Figura 40.

Observa-se que, a 1 mol%, TBD (7) fornece mais de 90% em ésteres metilicos apos 1
te reacdo, enquanto que, nas mesmas condigdes, as outras bases da série nao fornecem
nversdes superiores a 66%. As freqliéncias de turnover (apds 1 h), obtidas nos testes

taliticos a 1 mol%, estao apresentadas na Tabela 4.

100
%0 - J'.,./-/—F
80 — | - = TBD
3 R < BEMP
| - v MeT7P
70 — 3 4
| vy o 2 MTBD
1 % = ~ DBU
= - /“ 7 . —,/// " DBN
- " o / T
= 50 *} f>< (/'. - g
g - /L - -
© ) \ o= // -
40 *If {/* =
L 7 -
_l ."f z ) ///
30—/ /7 e
L S/ e
L “I‘* ' //
20 I S
i ; =TT
i<
' 10 -4/ L
1}& T
0 ==
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a 40: Conversio de Oleo de colza em fungdo do tempo. Desempenho catalitico de guanidinas, amidinas e
imino(imino)osforancs. Condigdes: 8,00g (27,2 mmol) de 6leo de colza, 2,00g (62,5 mmol) de metanol e 1 mol% de

isador. Temperatura: 76°C.
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la 4: Freqiliéncias de turmover observadas na transesterificagfio de dleo de colza com metanol. Cond.: 8,00 g (27.2

ol) de dleo de colza, 2,00 g (62,5 mmol) de metanol ¢ 1 mol% de catalisador; 1 h, 70°C.

catalisadores
TBD 7 BEMP 11 "Me.P"15 MTBD 13 PBU S TMG8 DBN10

Freq.
Jumover (n™) 91 66 63 47 32 18 45

Aumentando-se a propor¢do molar de catalisador para 2%, os valores de conversao

o ainda maiores, como mostra o grafico da Figura 41. Nestas condigdes, BEMP (11),
,P"(15) e MTBD (13) fornecem mais de 80% em ésteres metilicos, apds 3h de reagio,

roximando-se dos valores obtidos com o catalisador mais eficiente, TBD (7).
100

TBD

BEMP
MTED
Me7P

90 —
80 —

70 —

60 —

50 — )]
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40 — -l
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a2 41: Conversio de oleo de colza em funcdo do tempo. Desempenho catalitico de guanidinas e

emino(imino}fosforanos. Condicdes: 8,00g (27,2 mmol) de dleo de colza, 2,00g (62,5 mmol) de metanol ¢ 2 mol% de
isador. Temperatura: 70°C.
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A ordem de atividade catalitica observada, a saber, TBD (7) > BEMP (11) > "Me;P"
15) > MTBD (13) > DBU (9) > TMG (8) > DBN (10), nao esta relacionada somente com a

sicidade relativa desses compostos. Se assim fosse, 0s compostos mais ativos da série

wiam BEMP e "Me;P" (nesta ordem) cujas basicidades sao, respectivamente, 46 e 32
Kkzes maiores que a de TBD. No entanto, essa “inversao” ocorre apenas para esses trés
wmpostos; para os demais, as atividades cataliticas observadas estdo de pleno acordo com
i‘suas basicidades relativas.

Pode-se dizer que a relagdo entre basicidade e atividade catalitica s6 é perfeita
wando se faz comparacgdes entre os diversos catalisadores da mesma classe. Por exemplo,
womparando-se a atividade catalitica de BEMP com a de “Me;P”, vemos que o catalisador
mais basico €, também, o mais ativo. O mesmo acontece se compararmos TBD, MTBD e
MG, e as amidinas DBU e DBN.

De acordc com os resultados obtidos nos testes cataliticos, e pelas observagdes
merentes ao mecanismo da reacado de transesterificagdo, podemos dizer que a razao da
maior atividade de TBD (7), com relagdo a BEMP (11) e “Me;P” (15), esta relacionada com a
sividade cinética dessas bases. O acesso ao sitio catalitico (par de elétrons
lesemparelhados dos fragmentos R;P=N-) desses triamino(imino)fosforanos & bastante
dificultado, dado o impedimento estérico conferido por suas estruturas particulares. No caso
do TBD, isto ndo ocorre (Figura 42), permitindo que as etapas representadas pelas

equagdes 1 e 4 (Figura 38, pg. 61) ocorram de uma maneira mais rapida.

H
H. Q 2 wH
N H H o H HQN H
A {l..-llN.“ - -.“ H /
Q™ N H PN
H”' ) / ]\\ / ]T- \
H
TBD BEMP Me-P

Tigura 42: Localizagfio dos sitios cataliticos do TBD (7), BEMP (11) ¢ “Me;P” (15)
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O impedimento estérico dos sitios cataliticos de BEMP e “Me;P" é tao significativo

¢ esses compostos s&o praticamente inertes a alquilagdo com brometo de iso-propila;
stas reacbes ha, quase que exclusivamente, formagdo do produto de eliminagdo. Além
so, tais compostos mostram-se extremamente resistentes a agentes como Cl;CCOCI,
Cl,, cloreto de p-toluenosulfonila, (CH;)sSiCl, etc [71].

Assim sendo, a hipétese de um mecanismo alternativo para a reagédo de
nsesterificagéo, pelo qual as guanidinas, amidinas e os triamino(imino)fosforanos, BEMP
‘Me;P”, atuassem como nucledfilos e nao como bases (Figura 43), a principio, pode ser
Imente descartada. BEMP e “Me;P”, de acordo com suas caracteristicas estruturais

ncionadas anteriormente, seriam inativos, guando nao o séo.

ROCO—CH,
H,C—OCOR ROCO—CH R'OCO—CH;
HC—OCOR"  ———= H R'OCO—CH
H,C—OCOR" RPN e i
4\ B—C=0 P P N
B L R” ]
’ ROCO—CH, ROCO—CH,
ROCO—CH  + CHOH —=—= R'OCO—CH  + CHO
H,C HO—CH,
(5).

0) 0. 0
+ I £
ﬁ)j\R“ ! )J\

"OCH; — B—C—R" == B

+
| CH;0” R”
\—/ 0CH3

Ka 43: Mecanismo hipotético de transesterificagdo de 6leos vegetais com metanol, pelo qual as guanidinas, amidinas ¢

ino(imino)fosforanos ateariam como nucledfilos e ndo como bases.

Em adigdo, todas as tentativas de sintetizar a “pseudo-amida’ 1 (Figura 44), a partir

oleato de metila e TBD, nao foram bem sucedidas.

e
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0O
H.
N

Figura 44: Formagio de uma “pseudo-amida” a partir de oleato de metila e TBD; R: CH,(CH,);CH=CH{CHa)-.

A auséncia de atividade cinética de certas bases, frente 3&s reagbes de

ansesterificagdo de oOleos vegetais, ja foi observada em oportunidades anteriores [111],
as quais “esponjas de protons” [112-114] (Figura 45}, compostos com elevados valores de

Ka, mostraram-se, praticamente, inativos.

= B H\? H ’H
| “voN NN
1,8-bis(dimetilamino)naftaleno 4,5-diamino-fluoreno

Figura 45: Exemplos de “esponjas de protons™

;\-

Vimos que, dentre todos os catalisadores testados nesta série, TBD foi o que

presentou a maior atividade catalitica. BEMP e “Me;P” podem, no entanto, fornecer as
lesmas porcentagens de conversdo do o6leo vegetal, ou seja, apresentar a mesma
ficiéncia catalitica, extendendo-se os tempos de reagio, ou aumentando-se a quantidade
ie catalisador. As amidinas, porém, ndo apresentaram desempenho satisfatorio.

Outras bases nitrogenadas, como DMAP (8), piridina (4) e trietilamina (1), também
ram testadas, e ndo apresentaram resultados satisfatorios, mesmo quando aplicadas a S5
ml% (Tabela 5). A ordem de atividade observada corresponde, praticamente, as suas

sicidades relativas.
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ibela 5: Transesterificagdo de dleo de colza com metanol, em presenga de DMAP, piridina ou trietilamina como

lisador. Cond.: 8,00 g (27,2 mmol) de 6leo de colza, 2,00 g (62,5 mmol) de metanol, 1 h, 70°C.

catalisador pKa (H,0)[73] 1 mol% 3 mol% 5 mol%

DMAP (6) 9,70 5 17 20

Piridina (4) 5,29 0 0 10
Trietitamina (1) 10,25 4 15 17

Comparando-se o desempenho catalitico de TBD com o de NaOH, principal base
Elizada em processos industriais, podemos comprovar o excelente desempenho catalitico

ssa guanidina (Figura 46).
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iura 46: Conversdo de 6leo de colza em fungio do tempo. Comparagio entre TBD (7) ¢ NaOIL CondigGes: 8,00g (27,2
ol} de dleo de colza, 2,00g (62,5 mmol} de metanol ¢ 1 ou 2 mol% de catalisador. Temperawra: 70°C.
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Apesar de menos ativo, TBD apresenta eficiéncia comparavel: a 1 mol%, a
jorcentagem de conversao observada com TBD, 93,8% (3 h), ndo é muito distante daquela
btida com NaOH nas mesmas condigbes (98,7%). Essa menor eficiéncia pode ser
wmpensada utilizando-se concentragbes maiores de catalisador (a 2 mol%, TBD fornece
%% em esteres metilicos).

Se, em termos quantitativos, a utilizacdo de TBD ainda nio parece tao vantajosa
{rente aos catalisadores classicos, passa a se tornar quando se faz algumas consideragdes:
» TBD nao produz reag¢des secundarias indesejaveis, como saponificacdo do 6leo ou dos
(ésteres produzidos (Figura 14), comumente observadas quando se utilizam hidroxidos
jilcalinos; além disso, a separagao das fases, glicerina / ésteres metilicos, é imediata, visto
*que 0s sais de guanidinio dos acidos graxos sao sollveis no meio reacional, nao

scasionando formagao de emulsdes.

{+Quando comparado a K,CO;, que produz sabdes numa extenséo inferior aos hidroxidos de

sddio ou potassio (item 1.2.2), TBD € mais ativo, como podemos cbservar na Tabela 6:

Tabela 6: Transesterificacdo de oleo de colza com metanol, em presenga de TBD (7) ou K»COs como catalisador. Cond.:

4 §00 g (27,2 mmol) de 6leo de colza, 2,00 g (62,5 mmol) de metanol, 1 h, 70°C.

catalisador 1 mol% 2 mol% 3 mol%
l TBD 90.3 014 93
K,CO; 84,0 90,3 92,4

+ E verdade que TBD é menos ativo que metoxido de sédio (a 0,5 moi%, CH;ONa fornece
mais de 98% em ésteres metilicos, apés 30 min de reacdo); entretanto, a preparagéo e
utilizacdo deste requer condigdes anidras, o que o torna inapropriado a maioria das

industrias oleoquimicas; o emprego de TBD, n&o requer condigdo especial alguma;

» TBD pode ser facilmente suportado em polimeros orgéanicos, como poliestirenos

modificados [99], viabilizando o design de um catalisador heterogéneo para o processo.
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Alquilguanidinas como catalisadores da transesterifica¢ao de 6leos vegetais [115].

Devido ao excelente desempenho catalitico do TBD (7) durante a transesterificagao
oleo de colza com metanol, decidimos investigar a atividade catalitica de outros
postos dessa classe, a fim de determinar os fatores que influenciam suas propriedades
liticas. Para isso, algumas alquilguanidinas diferentemente substituidas foram
paradas e, juntamente com aquelas disponiveis comercialmente, aplicadas como
lisadores do processo.

Temos, entdo, uma série de composto que, de acordo com suas caracteristicas

ruturais, podem ser separados em grupos (Tabela 7):

Tabela 7: Separagiio de guanidinas quanto ao nimero de substituintes

Alquilguanidina n° substituintes obs.

MTBD (13) 5 ciclica
PMG (19) 5 aciclica
TMBG (20) 5 aciclica
TMOG (21) 5 aciclica
TBD (7} 4 ciclica
TMG (8) 4 aciclica
DCPG (18) 4 aciclica
DCOG (16) 3 aciclica
TCG (17) 3 aciclica
DPG (14) 2 aciclica
G (12) 0 aciclica

Inicialmente, testamos a atividade catalitica de 8 dos 11 compostos listados na tabela
ima, a saber, MTBD, PMG, TBD, TMG, DCPG, DCOG, DPG e G.

Os graficos das Figuras 47 e 48 mostram a conversao do 6leo de colza em fungao do
mpo, utilizando-se 1 e 2 molt% de catalisador, respectivamente, na presen¢a de cada um

ses 8 catalisadores.
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Observa-se que, para os catalisadores mais reativos (7 e 13), as velocidades de
cdo utilizando-se 2 mol% de catalisador, sdo bastante similares aquelas observadas com
mol%. Entretanto, as guanidinas menos eficientes (19, 21, 18, 8 e 12) produzem um forte
mento na conversdo do dleo de colza, quando a concentragdo de catalisador é
rementada para 2 ou 3 mol% (Tabela 8). Porém, mesmo a concentragbes maiores,

huma das guanidinas testadas se mostrou mais ativa que TBD (7).

1 100
90
80
70
60
> 50
=
o
()
40
30 — TBD
- DCOG
. PMG
20 = MTBD
+ DCPG
10 ¢ TMG
~ DPG
0 % G
0 60 120 180 240
Tempo (min)

147 Conversio do 6leo de colza em fungiio do tempo. Atividade catalitica de diversas alquilguanidinas. Condicdes:

g (27,2 mmol) de dleo de colza, 2,00g (62,5 mmol) dc metanol € 1 mol % de catalisador; 70°C.
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a 48: Conversio do oleo de colza em funcdo do tempo. Atividade catalitica de diversas alquilguanidinas. Condicdes:

Mg (27,2 mmol) de dlco de colza, 2,00g (62,5 mmol) de metanol e 2 mol % de catalisador.

Tabela 8: Conversdo do oleo de colza, apos 1h de reagio, utilizando-se diversas guanidinas.

conversao (%)

1 catalisador 1 mol % 2 mol% 3 mol%
TBD 7 90 91 93
DCOG 16 74 80 92
PMG 19 49 67 90
TMOG 21 20 66 87
DCPG 18 33 48 70
ﬁ T™G 8 15 35 55
G12 5 15 23
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A ordem de atividade dos catalisadores, TBD (7) > MTBD (13} >PMG (19) >TMG (8),
responde a ordem de suas basicidades relativas [71], as quais s&o consequéncia de
Iitos inerentes as suas estruturas moleculares.

TBD possui estrutura rigida, na qual todos os atomos de nitrogénio tendem a se

nter num mesmo plano, mesmo no sistema protonado (Figura 49). Ha, portanto, uma

a 49: Representagio tridimensional da estrutura molecular do TBD-H', bascada em modelagem computacional [116].

dementos assinalados por setas, correspondem aos atomos de nitrogénio coplanares.

#tiva interacdo de orbitais, resultando numa perfeita disperséo da carga positiva. Cbserva-
também, que duas das trés formas candnicas possiveis sdo exatamente iguais (Figura

), fato que contribui consideravelmente para o aumento da energia de ressonancia.

AN S B

- )
v

formas candnicas de mesma energia

Figura 50: Formas candnicas do cation TBD-IT.

Ja no caso do MTBD, o grupo CHs- na posi¢do 7 faz com que haja uma ligeira

¥storcao dessa coplanaridade, devido a interagéo repulsiva ilustrada na Figura 51.
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m
/
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a 51: A interagio repulsiva entre os hidrogénios metilicos da posigdo 7, com o hidrogénio 1, promove uma ligeira

¢do da coplanaridade dos dtomos de nitrogénio.

Além disso, todas as formas candnicas do sistema MTBD-H® possuem energias

rentes (Figura 52), o que, em comparagéo ao sistema TBD-H', o torna menos estavel.

+
H_+ - J{\ P /K
Figura 52: Formas candnicas do sistema MTBD-H”

A estrutura molecular de PMG (19), apesar de aciclica, € muito similar a do MTBD

mbos possuem o mesmo numero de substituintes, distribuidos da mesma maneira), o que
gere uma mesma basicidade intrinseca, conseglentemente, um mesmo desempent
talitico. De fato, como pudemos observar nos graficos das Figuras 47 e 48, os
mportamentos cataliticos de PMG e MTBD foram muito parecidos. Houve, no entanto,
gma ligeira vantagem para MTBD, o que pode ser explicado, mais uma vez, pelos efeitos de
ua estrutura ciclica.

Comparando-se as estruturas de TMG e DCPG, podemos observar que ambos
mpostos sao tetra-substituidos. Se apenas o numero de substituintes alguila determinasse
basicidade dessas guanidinas aciclicas, os dois compostos deveriam apresentar o mesmo

mportamento catalitico. Entretanto, isto nao foi observado.
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Aqui, a diferenga de reatividade dessas bases pode ser explicada pelos respectivos
rbes de substituicdo, analisando-se os sistemas protonados.

Em TMG-H", o sistema 1,1,3,3- d& origem a trés formas de ressonancia sendo que,
uma delas, ndo ha estabilizagao da carga positiva por efeito indutivo + dos substituintes
uila (Figura 53).

~N ~NE o N
& N
H_+ ~ - H J{\ - /k-k
{ ITI\) I\|I \]T] N/ H\N o
H |
{ b b
1

Nesta forma candnica, ndo ha substituinte
{ para auxiliar na estabilizacdo da carga positiva

Figura 53: Formas candnicas para TMG-H'

Em DCPG-H’, o efeito indutivo estabilizante estd presente em todas as formas

@(‘micas (Figura 54), tornando esse cation mais estabilizado que TMG-H" .
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H

Figura 54: Formas candnicas para DCPG-H'

mo consequéncia, o equilibrio

DCPG + R-OH DCPG—H' + RO’

@i mais deslocado para a direita que no caso de

TMG + R-OH T™G—H + RO

Quando comparados a PMG, cbservamos que TMG e DCPG s30 menos ativos. Essa

nor atividade pode ser explicada pelo numero de substituintes alquila presentes: PMG, 5;

,_._.ﬂ__m...
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G e DCPG, 4. Assim sendo, seus respectivos cations (TMG-H" e DCOG-H") tendem a ser
#nos estaveis que PMG-H™; consequentemente, TMG e DCPG sdo menos basicos que
G, portanto, menos ativos na catalise.

Com relagao a DCOG (16), a principio, acreditavamos que sua excelente atividade
oitica era devida a presenga do substituinte n-octil, que atuaria como um agente
{filico, compatibilizando melhor o catalisador e o 6leo vegetal. Entretando, essa hipotese
) & correta, ja que PMG (19) e TMOG (21) apresentaram, praticamente, a mesma

idade catalitica quando utilizados na proporgao de 2 e 3 mol% (Tabela 8).
Para confirmacgao da existéncia ou nao de um “efeito lipofilico”, fez-se uma analise do
portamento catalitico da série homologa PMG (19), TMBG (20) e TMOG (21), utilizando-

2 mol% de catalisador (Tabela 9).

jla 9: Conversiio do dleo de colza em funglio do tempo, empregando-se 2 mol% de catalisador. Analise do

pportamento catalitico da série homologa PMG, TMBG ¢ TMOG.

tempo {min)
catalisador 30 60 90 150 180 240
PMG 19 51% 67% 73% 77% 79% -
TMBG 20 48% 62% 69% 73% 78% 85%
TMOG 21 51% 66% 7% 81% 87% 87%

Observa-se que a atividade e eficiéncia catalitica desses compostos permanecem na
§sma ordem de grandeza, mesmo aumentando-se o tamanho do substituinte alquil de metil
n-octil.

A atividade de DCOG (18) &, portanto, devida a sua elevada basicidade, conferida
0 respectivo padrdo de substituicdo. Os trés substituintes alquila, distribuidos pelas
fsicoes 1, 2 e 3, permitem que os trés atomos de nitrogénio do respectivo cation guanidinio
'am, praticamente, equivalentes. Assim sendo, ha um aumento da energia de ressonancia
ion, tornando o sistema bastante estavel. Esse raciocinio ganha respaldo quando se
disa os trabalhos de Angyal e Warburton [117], sobre a basicidade de diversas

-‘@anidinas metiladas; constataram que, dentre uma extensa série de compostos (mono-, di-,
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d e tetra-substituidos, com os mais diversificados padrbes de substituicdo), a 1,2,3-
tiiguanidina apresentava o maior valor de pKa. A partir dessa consideragao,
festigamos a performance de uma guanidina igualmente substituida nas posi¢cdes 1, 2 e 3,
CG (17).

A 1 mol%, a atividade catalitica de TCG (11) aproxima-se daquela observada com

0G (16), embora um pouco inferior (Tabela 10).

Wela 10: Conversdo do doleo de colza em fungio do tempo, utilizando-se DCOG e TCG. Condigdes: 8,00g (27,2 mmol)
ilco de colza, 2,00g (62.5 mmol) de metanol ¢ 1 ou 2 mol % de catalisador.

catalisador tempo (min}
(mol %) 30 60 90 120 150 180
TBD(7) 1% 89% 90% 91% 92% 93% 93%
DCOG (16) 1% 61% 74% 78% 81% 82% 82%
TCG (17) 1% 60% 64% 70% 72% 74% 76%
TCG (17) 2% - 91% - 93% - 93%

A 2 mol%, as porcentagens de conversao observadas com TCG (17) sdo muito

lares aquelas obtidas com 1 mol% de TBD (7, catalisador mais ativo), confirmando que o
rdo de substituigao é responsavel pela boa atividade catalitica observada.

As baixas atividades e eficiéncias cataliticas observadas para G, 12, e DPG, 14,

raficos das Figuras 47 e 48) podem ser atribuidas a auséncia de substituintes doadores de

nsidade eletrénica nesses compostos.
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5. Guanidinas heterogeneizadas em matrizes poliméricas

Como vimos nos itens 3 e 4, as guanidinas, em fase homogénea, apresentam-se
icomo excelentes catalisadores para a transesterificacdo de Odleos vegetais; sio
capazes de fornecer elevados rendimentos em ésteres metilicos, mesmo quando
aplicadas em baixas concentragdes molares, com a grande vantagem de nao
apresentarem qualquer tipo de inconveniente operacional. Suas atividades cataliticas
decorrem de suas elevadas basicidades intrinsecas, as quais s&o consequéncia direta
de caracteristicas estruturais peculiares.

Neste item, discutiremos o© comportamento de algumas guanidinas
heterogeneizadas em poliestireno, procurando fazer comparagdes com os sistemas
homogéneos analogos.

As guanidinas foram heterogeneizadas em guatro tipos de suporte, a saber:

a) poli(estireno / 2% DVB) clorometilado com 1 meq Ci/g;

b) poli(estirenc / 2% DVB) clorometilado com 4,15 meq Cl/g;

c) poli(estireno / 10% DVB) clorometilado com 4,4 meq Cl/g;

d) poliestireno linear, modificado com 1,6-di-bromo-hexano.

Os poliestirenos clorometilados diferem, basicamente, no grau de reticulagio
com DVB, havendo polimeros tipo gel (“a” e “b") e macroporoso (“c"), € no contetdo de
Ci (elemento a ser substituido pela fungéo guanidina).

Os poliestirenos tipo gel, os quais apresentam baixo grau de reticulagdo com
DVB, possuem a propriedade de entumecer quando em preseng¢a de solventes como
dioxano, cloroférmio, THF, benzenc e DMF; sua estrutura microporosa permite que as
ransformagdes quimicas dos grupos funcionais, presentes na cadeia polimérica,
ocorram somente em condi¢des nas guais o suporte se mantem no estado entumecido.

J4 os poliestirenos macroporosos, independentemente do tipo de solvente, nao

entumecem de maneira consideravel; suas regibes internas, altamente solvatadas,

estdo sempre disponiveis ao acesso de reagentes [101]. Essas caracteristicas distintas



Capitulo 1V - Resultados e Discussao 80

nos permitirao discernir qual desses tipos de suporte € mais adequado para proceder a
ancoragem das guanidinas.

Poliestireno linear, modificado com 1,6-di-bromo-hexano, foi introduzido para se
preparar suportes contendo um “brago-espacante”, ou seja, suportes que permitam a
introducéo do catalisador numa posi¢ao distanciada da cadeia polimérica, aumentando
a acessibilidade do substrato ao sitio catalitico.

As fungbes guanidina foram introduzidas nos suportes poliméricos através de
reacOes de substituicao nucleofilica (preparacao dos catalisadores 22, 23, 24, 25, 29 e
30) ou atraveés de funcionalizagées sucessivas (preparagao dos catalisadores 28 e 32),
como mostrado nos esquemas das Figuras 29 e 30 (paginas 41 e 44, respectivamente).

Inicialmente, o grau de funcionalizacao dos polimeros preparados, determinado
por andlise elementar, foi confirmado por titulagdo acido-base, de acordo com o
procedimento descrito no item I11.5, pg. 48. A Tabela 11 mostra os resultados obtidos

nessas duas anaiises.

Tabela 11: Analises ¢lementares ¢ determinacio do grau de iodos os polimeros sintetizados.

teor de conteudo de base (meg/g)
catalisador analise elementar halogénio analise titulagdo
residual (meq/g) elementar acido-base
22 C 71,0% N 6,8% CI1 3,3% 0,93 (Cl} 1,62 0
23 C 71,0% N 8,3% Ci 3,1% 0,87 (Ch) 1,98 0
24 C869%H75%N22%ClI1,7% 0,50 (Cl) 0,51 0,49
25 C 88,0% H 7,4% N 3,8% CI 0,3% 0,08 (CI) 0,91 0,89
28 C 83,4% H 7,6% N 3,4% Br 3,3% 0,41 (Br) 0,61 0,59
29 C845%H70%N12%Br7,7% 0,96 (Br) 0.28 0,26
30 C82,9%H75%N31%Br3,1% 0,39 (Br) 0,74 0,75
a2 C86,8% H73%N26%Br28% 0,35 (Br) 0,38 0,38

Os teores de guanidina heterogeneizada, para os diferentes tipos de polimero,
foram sempre inferiores aos conteddos originais de grupos funcionalizados. Para os

polimeros 22 e 23 (preparados a partir de PS com mais de 4 meq Cl/g), os teores de
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quanidina, calculados por analise elementar, mostraram que menos da metade dos
itomos de cloro foram substituidos pela base, ao contrario do sugerido pelos
respectivos valores de cloro residual; essa diferenca pode ser atribuida a incorporagac
{de iodeto, proveniente do Kl utilizado para a ancoragem da TMG. Podemos observar,
hambém, que a porcentagem de substituicio obtida com PS tipo gel (preparagao de 23)
foi 22% maior que aquela observada com o suporte macroporoso (preparacao de 22).
Entretanto, apesar dos altos valores de capacidade de guanidina, 22 e 23 nao
fapresentaram propriedades basicas.
‘ Devido as capacidades em Cl serem bastante elevadas nesses polimeros, 0s
grupos -CH,CI estao muito préximos uns dos outros. Assim sendo, a probabilidade de
ocorréncia de uma reacao secundaria entre a base suportada (que deve possuir
{basicidade superior a sua forma livre, devido ac maior numero de substituintes alquila)

e grupos -CH,CI residuais, € consideravel (Figura 55).
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‘ Figura 55: Reagiio de quaternizagio entre TMG ancorado, ¢ grupos CH,Cl residuais.
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A verificacao da ocorréncia deste tipo de reacgao foi feita de acordo com a Figura

56. Atraves de reagdes de troca idnica, executadas de acordo com o procedimento

descrito em 111.4.1.1. (pg. 42), os ions CI foram substituidos por ions Br. As
capacidades em guanidina, antes e depois das lavagens com excesso de solugao de
‘ metéxido de sédio e NaBr 2 mol/L, mantiveram-se bastante préximas, como podemos

observar pelos dados de analise elementar da Tabela 12.
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Figura 56: Reagdes de troca idnica entre ions CI e Br’; verificacio da ocorréncia de reagdes de quaternizagio entre

TMG ancorada e grupos -CH,Cl residuais.

Tabela 12: Analises elementares ¢ capacidades em guanidina para os polimeros 22 e 23, antes ¢ depois das reagdes

de troca ibnica.

Polimero Analises elementares capacidade em capacidade em bromo
guanidina (meg/g) (meqg/g)

apos funcionalizacgo 1,62 -

22 C 71,0% N 6,8% CI 3,3%
apos tratamento 1,57 1,50
C 70,6% N 6,6% Cl 1,2% Br 12,0%
apos funcionalizagdo 1,98 -

23 C 71,0% N 8,3% C1 3,1%
apds tratamento 1,83 1,74

C 85,5% N 7,7% C1 0,89% Br 13,9%
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Pelas relacdes de capacidade de Br e guanidina, estimou-se a porcentagem de
quaternizacao da base suportada (o conteudo de Br’ introduzido no polimero foi
relacionado com a presenca de sais de guanidina hexa-substituida [90]). Nos dois
casos (para os polimeros 22 e 23), a reagdo de quaternizacao atingiu mais de 95% do
total de guanidina ancorada, eliminando, praticamente, as propriedades basicas dos
polimeros.

Entretanto, fazendo-se a ancoragem de TMG (8) em poli(estireno/DVB)
clorometilado com baixo teor de cloro (1 meq Cl/g}, obtém-se o polimero 24, com 51%
de substituigdo, cuja atividade catalitica esta representada na Figura 57. Esse polimero
basico permite a obtengao de 60% em ésteres metilicos em apenas 1 h de reagao,
quando aplicado na proporgao de 5 mol%. Apds 3 h, a conversao do 6leo vegetal para
ésteres metilicos alcanga a marca de 89%. Em concentragbes mais baixas (1 ou 3
mol%), 24 fornece conversdes moderadas (10 e 42%, respectivamente, apdés 1 h de
reacao), mesmo se o excesso de alcool € 6,9 vezes maior {em relacido aos grupos
esterificados do dleo vegetal).

Empregou-se excesso de alcool para permitir uma melhor penetragao da mistura
oleo/metanol pelas cavidades do polimero (onde se encontram as bases
heterogeneizadas), através do abaixamento de sua viscosidade. Alem disso,
quantidades maiores de alcool favorecem um aumento de seu gradiente de
concentragao, proximo a cadeia polimérica, j@ que esta apresenta forte carater
hidrofébico.

Por similaridade estrutural, os catalisadores 24 e 29 podem ser considerados
polimeros organicos contendo moléculas de PMG (19) ligadas a cadeia polimérica
(Figura 57). Desta forma, suas atividades cataliticas podem ser comparadas aquela
observada para o analogo homogéneo. Como se observa no grafico da Figura 57, PMG
(a 3 mol%), em fase homogénea, produz 30% em esteres metilicos em apenas 1 h de
reacdo, ou seja, apresenta freqliéncia de turnover de 30 h™'. O polimero 24, porém, é
menos ativo, mesmo a 5 mol%, apresentando uma freqiiéncia de turnover de apenas
12h".
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Figura 57: a) Similaridades estruturais entre os catalisadores 24, 29 ¢ PMG. b) Conversio de oleo de soja em
fungiio do tempo. Condigdes: Em fase homogénea, utilizando PMG (19): 1 eq de dleo de soja, 2,3 cq. de metanol ¢ 3

{mol% de catalisador a 70°C; Usando 24 e 29: 1 ¢q. de dleo de soja, 6,9 €q. de metanol ¢ 5 mol% de base a 70°C
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tolimérica (Figura 58), nao aumenta a atividade catalitica da base suportada visto que
“29 apresentou, praticamente, a mesma atividade de 24 (freq. de furnover de 12 h™,
figura 57). Apés 5 h de reagao, as eficiéncias cataliticas de 24 e 29 sdo comparaveis
iéquela observada com 3 mol% de PMG (19) em fase homogénea, produzindo mais de
:90% de ésteres metilicos; isto demonstra que os catalisadores 24 e 29 s&o menos
'ativos, porém, bastante eficientes.

{ Da mesma forma, podemos comparar as atividades cataliticas dos polimeros 25

“.e 30, produzidos com 91 e 55% de substituicdo, respectivamente, com a do andlogo

ihomogéneo, MTBD (13). As respectivas estruturas moleculares estao apresentadas na

figura 58.

i

: PS—CHy /j P~(CHY)s—CHa /j HCL /j
1 Py Py Py
U J U
: 25 30 MTBD

1

Figura 58: Comparagio entre as estruturas moleculares de 25, 30 e MTBD (13).

{ Em fase homogénea, MTBD (a 3 mol%) apresenta uma excelente atividade

tatalitica, fornecendo mais de 90% em ésteres metilicos em apenas 1 h de reacéo
freqiiéncia de turnover de 31 h™). O polimero 25, porém, mesmo a 5 mol%, é menos
iativo, apresentando uma freqiiéncia de furnover de 15 h™'. Entretanto, ap6s 3 h de
leacao, a conversao obtida com 25 € a mesma que aquela observada com MTBD (13)
em fase homogénea, ou seja, mais de 96% em ésteres metilicos, indicando eficiéncia
catalitica similar (Figura 59).

‘ Mais uma vez, a introducdo de um "brago-espacante” nao melhora a atividade

catalitica da base suportada visto que 30 apresentou uma frequéncia de furnover de
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{
1

iapenas 13 h™', contra 15 h™' obtida com o catalisador 25. A eficiéncia catalitica de 30

'também se mostrou inferior pois, ap6s 3 h de reagao, forneceu apenas 80% em ésteres

imetilicos.
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Figura 59: Conversio de 6leo de soja em fungiio do tempo. Condigdes: Em fase homogénea, utilizando MTBD (13):

| eq de Hleo de soja, 2.3 eq. de metanol e 3 mol% de catalisador a 70°C; Usando 25 e 30: 1 eg. de dleo de soja, 6,9

eg. de metanol e 5 mol% de base a 70°C.

s e e . s



lCapitulo IV - Resultados e Discusséo 87
4

A comparacdo das atividades cataliticas de 28, 32 e DCOG (Figura 60) estao

apresentadas no grafico da Figura 61:

—((:Hz)s—cH2 /O P—(CHz)s—CHz\N/CIiO H;C— (CH2)6—CH2\
@ H

32 DCOG

Figura 60: Estruturas moleculares dos catalisadores 28, 32 ¢ DCOG (16)

DCOG, em fase homogénea, a 3 mol%, apresenta uma freqiéncia de furnover

‘ de 3th™ (medida ap6s 60 min de reagdo), enquanto que 28 e 32, a 5 mol%, somente

— e e e it amy - o i i el .. —— o

{15 h' e 14 h', respectivamente. Entretanto, os polimeros 28 e 32 sao bastante
| eficientes, fornendo mais de 80% em ésteres metilicos, apés 3 h de reagéo. Apos 5 h,
as conversdes atingem 91%.

A menor atividade de 32, com relagido a 28, deve-se a presenca do grupo CHs-
{ no nitrogénio 1. A principio, a introducdo de um novo grupamento alquila deveria
{ aumentar a basicidade da guanidina ancorada, por se tratar de uma incrementacéo de
! seu grau de substituicdo; porém, esse substituinte adicional diminui a equivaléncia dos
' trés atomos de nitrogénio, tornando-a menos basica devido a reducdo da energia de

{

“ ressonancia do respectivo ion guanidinio:

P_(CHz)s_CHzxq\I/CHs P—(CH,)s CHz\N/CH3 P—(CH>)s CHZ\N .
H\g%)\ /O - I~y /U\h - B /&N/O

B
H
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' Figura 61: Conversdo de oleo de soja em fungfio do tempo. Condigdes: Em fase homogénea, utilizando DCOG (16}
‘ 1 eq de dleo de soja, 2,3 eq. de metanol € 3 mol% de catalisador a 70°C; Usando 28 e 32: 1 eq. de oleo de soja, 6,9

eq. de metanol ¢ 5 mol% de base a 70°C.

-

Em todos os casos examinados até agora, verificou-se que os catalisadores

e i

| heterogeneizados apresentaram-se menos ativos que os analogos homogéneos. De

-

' fato, ao introduzi-los em matrizes poliméricas, novos fatores sdo acrescentados ao

sistema, os quais, indubitavelmente, influenciam as propriedades cataliticas das bases

ancoradas.

i i i . .. el
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As guanidinas, enquanto heterogeneizadas, situam-se dentro de cavidades
poliméricas, as quais possuem carater fortemente hidrofébico. Desta forma, o contato
tom o metanol {que apresenta carater hidrofilico) torna-se dificultado, mesmo quando
tle € utilizado em excesso, diminuindo a atividade catalitica do sistema. Entretanto,
esse nao deve ser o Unico fator a ser considerado pois os catalisadores com “brago-
Yespagante”, o qual, a principio, deveria diminuir esse efeito, mostraram-se menos
itivos que os demais.

Possivelmente, no interior das cavidades poliméricas, devem ocorrer efeitos
{estérec-eletronicos’, como mudancas nos angulos de ligacio (devido a0 impedimento
estérico conferido pelas cadeias de poliestireno), que reduzem a basicidade intrinseca
:das guanidinas heterogeneizadas. Entretanto, é tarefa extremamente complexa apontar
(tom exatiddo quais sdo esses efeitos, ou mesmo dizer em qual dos polimeros
(catalisadores) testados ele é mais pronunciado pois, como podemos observar na

‘Tabela 13, suas atividades catatliticas foram muito similares:

Tabela 13: Frequéncias de turnover observadas com os catalisadores heterogencizados, na transesterificagio de 6leo

de soja com metanol: comparagio de suas atividades cataliticas.

catalisador frequéncias de tumover (h™)?
24 12
25 15
28 15
29 13
30 13
32 14

¢ medidas ap6s 60 min. de reagao.

——— el il st . A e . e g . i i

|" Efeito estéreo-eletronico refere-se a qualquer fator pelo qual as posigdes de orbitais influenciam o curso

de uma reagéo [118].
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Comparando-se a atividade das guanidinas heterogeneizadas mais ativas (25 e

28) com aquelas observadas utilizando-se outros polimeros basicos (Figura 62), como

PS-DBU e PS-BEMP, podemos verificar que os primeiros possuem maior atividade e

eficiéncia (Figura 63).
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Figura 62: Estruturas moleculares de DBU e BEMP ligados a poli{estireno / 2% DVB) clorometilado.
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{
‘

{ Todos os polimeros basicos preparados podem ser reutilizados, apés simples

!ﬁ!tragéo e lavagens com solventes, mas perdem atividade catalitica. Para os polimeros

{
{

igraficos das Figuras 64 e 65, respectivamente.
{

24 e 25, a reducao de atividade catalitica ocorre de maneira gradual, como mostram os

100 0.6000

& conversdo
% gcapacidadse

0.5000

0.4000

0.3000

Conv. (%)
capacidade (meg/g)

0.2000

Ciclos (3h)

{

{

{

{

{

{

{

{

{

{

{

{

i

4

( |
l — 0.1000

Figura 64: Conversdes para ésteres metilicos e capacidade basica de 24 em fungdo do numero de ciclos cataliticos.

Condigdes: 1 eq. de oleo de soja, 6,9 ¢q. de metano! € 5 mol% de base. Temp.: 70°C.
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Ciclos (3h)
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{
{
{
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i ]
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{ 70 — 0.7000
' | =
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Figura 65: Conversdes para ésteres metilicos ¢ capacidade basica de 25 em fungdio do nimero de ciclos cataliticos.

CondigBes: 1 eq. de dleo de soja. 6,9 eq. de metanol e 5 mol% de base. Temp.: 70°C.

A perda de atividade catalitica € devido a lixiviagdo da base do polimero, fato

tcomprovado pela reducido progressiva do valor de capacidade em base (determinado por

andlise elementar).

{
(
{
{
{
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+
f

!
icatalisador suportado e o alcool. Apds protonagéo da fungao guanidina, o atomo de

irbono ac qual esta ligada adquire considerave! carater eletrofilico, podendo interagir,

A primeira etapa do processo de transesterificacao envolve a reagio acido-base entre

ortanto, com nucledéfilos que estejam no meio reacional. Como existem grupos CH;0O

!
fesentes, sugere-se que a lixiviagdo proceda de acordo com o mecanismo da Figura 66,

glo qual esses anions “deslocam” as guanidinas das matrizes poliméricas:

NH

RN NR,

Figura 66; Mecanismo sugerido para a lixiviagfio das guanidinas dos suportes.

]
I
N
I—=Z+
)E\
z7 Tz
e 2
Y
THLINERRRLRNLLLINE

! Entretanto, ndo obtivemos evidéncias espectrais, nem por infravermelho ou RMN de

| . .
“C (estado sélido , que confirmem o mecanismo proposto.
I g

| Os polimeros 28, 29, 30 e 32, entretanto, apresentam comportamento diferente com
relagdo a 24 e 25. Tipicamente, a redugéo no conteudo de base suportada também ocorre
‘de forma gradual, porém, um comportamento nao-linear € observado com relagdo a
:atividade catalitica.

i As reutilizagdes do polimero 28 estdo representados no grafico da Figura 67.
{Observa-se, em um primeiro ciclo de reacéo, que as conversdes para ésteres metilicos sao
‘bem elevadas, porém, sao reduzidas em mais de 50% ja num segundo ciclo.

' Uma titulagdo acido-base desse polimero apds o primeiro ciclo (3h) de
itransesterificacdo, acusou uma redugdo de basicidade de 66% (de 0,59 meq base/g,
‘capacidade determinada por titulagio antes do primeiro ciclo de reagio, para 0,20 meg/g -
:ponto “separado” na Figura 67) enquanto a lixiviagao foi de apenas 18,6% (de 0,61 meq/g

,para 0,50 meaq/g - determinado por analise elementar). Isto sugere que 47,5% (0,28 meq) da
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fra 67: Conversdes para ¢steres metilicos € capacidade basica de 28 em fungfio do numero de ciclos cataliticos

digdes: 1 €q. de oleo de soja, 6,9 eq. de metanol e 5 mol% de base. Temp.: 70°C. @ capacidade determinada por

-

Q.

E

se heterogeneizada foi convertida para sua forma inativa, por reagao de quaternizacgéo

grupamentos P-(CH;)¢Br residuais, como mostra a Figura 68.

I
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b
i
t
i
{
|
!
|
4
{

{
{
i
' Figura 68: Reagio de quaternizacgdio entre a base ancorada ¢ grupos -CH,Br residuais,

| O tipo de interagao ilustrada na Figura 68 é bastante facilitado pois, tanto a base
glerogeneizada (que, neste caso, atua como nucledfilo) como os grupamentos -CHz-Br
itio eletrofilico) possuem grande mobilidade pelo interior da cadeia polimérica, devido &
lfesenga do "brago-espacgante”. No entanto, no caso do polimero 28, ha a possibilidade de
:loceder a uma reativacdo do mesmo, apés o primeiro ciclo de reacdo, através de simples

ptamento com excesso de solucdo metandlica 20% de KOH (Figura 69).

{

(

( . BfO P

‘ 2(CHzjs C Hz(CHz)s\N

P (>JJ\ )\ T

' B +
CHz (CHy)s N CH2—{CH2)5 qu

{ i - H

{

' Polimero com KOH/ CH;0H

atividade catalitica

{ reduzida

{

‘ CHZ(CH2)5\

| Poh’mcrg novamente ,H + KBr + H0

‘ atrvo CHz_(CH?.)i"N

{

|

{

{ Figura 69: Esquema representativo da reativagio do polimero 28, apos tratamento com base.
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f

’ As lavagens com KOH metanélico devolvem ao polimero sua basicidade inicial,

{nando-o novamente ativo para a catalise da transesterificagao (Figura 70).

100 — 0.700
90
80
70
60

30

Conv. (%)

| 40

capacidade (meg/g)

1 30
1 20

i 10

1 1 2 3 4 5 6

{ Ciclos (3h)
I

ﬁ:ra 70: Conversdes para ésteres metilicos € capacidade basica de 28 em fung¢fio do nimero de ciclos cataliticos
hdigdes: 1 eq. de dleo de soja, 6,9 eq. de metanol ¢ 5 mol% de base. Temp.: 70°C. Em linhas tracejadas, capacidades

ﬁe conversdes (¢} observadas com o sistema reativado.
i

!
A eficiéncia do tratamento pode ser verificada pelos dados da Tabela 14, pelos quais

1

¢verifica um grande abaixamento no tecor de bromo sem, no entanto, provocar lixiviagao de

kse ancorada.

|

!
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{
i

Tabela 14: Analises elementares de 28 apds 1° ciclo de reagio de transesterificacio.

analises elementares de 28

apos o 1° ciclo de reagéo
sem tratamento com base (KOH): C857% H7,7%N29% Br 3,4%

apos o 1° ciclo de reaggo
j e tratamento com base (KOH): C88,0% H78%N3,0%Br1%

No grafico da Figura 70, notamos que no ciclo posterior a reativagao do polimero 28,
srendimentos em ésteres metilicos voltam a casa dos 90%, mantendo-se nesta faixa por
tis duas reutilizages. No quarto ciclo, porém, observa-se, novamente, uma queda de
iividade catalitica. Aqui, a desativagdo deve estar relacionada somente a protonagédo da
¢se ancorada pois ndo deve haver possibilidade de nova ocorréncia de quaternizagao com
fupos -CH,Br residuais (o teor de bromo residual & muito baixo). E provavel que um novo
ﬁtamento com base reativasse o polimero; entretanto, ndo foi possivel confirmar essa
?(ﬁese pois, apds tantos ciclos de reagao, o polimero tornou-se demasiadamente dividido,
ficuitando todo tipo de manipulagao.

I Observa-se, também, que a perda de base por lixiviagdo, considerando-se o polimero
‘ativado, € menos pronunciada. Para entender esse “novo” comportamento, devemos
cftornar ao esquema apresentado na Figura 69 (pg. 95).

. Verifica-se que, ap6s quaternizacdo e reativacdo com base, a guanidina
tierogeneizada se mantém ligada ao suporte por dois atomos de nitrogénio; essa ligagéo
ivalente adicional torna a guanidina mais efetivamente ancorada a cadeia polimérica,

cultando, portanto, sua lixivia¢ao.
1 Com os polimeros 29, 30 e 32, a reativacdo nao foi possivel, e os respectivos

tmportamentos cataliticos mantiveram-se como os ilustrados nas Figuras 71-73.
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figara 71: ConversGes para ésteres metilicos ¢ capacidade basica de 29 em fungfio do nimero de ciclos cataliticos

jondigdes: 1 eq. de dleo de soja, 6,9 eq. de metanol e 5 mol% de base. Temp.: 70°C
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%gura 72: Conversdes para ésteres metilicos e capacidade basica de 30 em funciio do nimero de ciclos cataliticos

mdigBes: 1 eq. de oleo de soja, 6,9 eq. de metanol ¢ 5 mol% de base. Temp.: 70°C
1

i
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‘gura 73 Conversdes para ésteres metilicos e capacidade basica de 32 em fung¢3o do numero de ciclos cataliticos.

i‘mdicﬁes: 1 eq. de dleo de soja, 6,9 eq. de metanol ¢ 5 mol% de base. Temp.: 70°C.

i
|
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L e

¢

' De fato, enquanto quaternizadas, as guanidinas dos polimeros 29 e 30 nao possuem
l
'drogénios gque possam ser removidos atraveés de tratamento com base. Assim sendo, apoés

¢ lavagens com solugdo metandlica de KOH, as bases ancoradas se mantém na forma de
bmeto ou hidréxido de hexalquilguanidinio (Figura 74). Este Gltimo, seria resultado de
}agées de troca anidnica dos ions Br por OH, e poderiam apresentar atividade catalitica.

pentanto, em nenhum dos casos isso foi observado.

Br (OH) Br

{

¢

¢ H3C \N /H3C H3C\ -+ /CH3
1

1 P P )
H
| N’C 3 | )k _CH;,
| N

+
‘ CHz—(CHz)S“l\IT

( SN ] ( CHz—(CHz)s‘"I\lI
{ P—(CH /s g 3 CH, CH;
(CH)s P—(CH
{ (CHyp)s
f 29
KOH / CH,OH
> <
sem
Br reativacdo i
P—(CHa)s-CHa_ Br (OH)
P j\/j P—(CH2)5—CH2\§I ,j
- o] A

+
CH,—(CH,)s—N N

|
CH,—(CH))s—N N
30

Figura 74: Os polimeros 29 ¢ 30 ndo podem ser reativados através de tratamento com base.

PR .. e T —

i Para nossa surpresa, o polimero 32, que possui hidrogénio que possa ser removido,
imbém nao pdde ser reativado através de tratamento com base.
' A atividade e eficiéncia catalitica dos catalisadores heterogeneizados estéo

{
sumidas na Tabela 15.

{
{
{
{
{
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bhela 15: Frequéncias de nurnover (apos 60 min de reaciio), e numeros de furnover total, observados com os catalisadores

%(crogeneizados. na transesterifica¢io do 6leo de soja com metanol.

catalisador freqiéncia de turnover (h™) namero de turnover total

(numero de ciclos)

i

i

{

! 24 12 118 (9)
‘ 26 15 124 (9)
; 28 15 45 (6)
| 28 15 84 (6)
‘ 29 12 30 (4)
: 30 13 36 (5)
‘ 32 14 42 (7)

considerando a reativagao

As atividades dos catalisadores heterogeneizados sao bastante similares, entretanto,
% catalisadores 24 e 25, TMG (8) e TBD (7) heterogeneizados em poli(estireno)
?orometilado, podem ser empregados num maior numero de ciclos de reacgio, antes de
grderem suas atividades cataliticas. Observa-se, também, que o catalisador 28, quando
atado com base, conduz a um numero de turnover total de 84, ou seja, 87% superior

\quele obtido com o catalisador sem estar reativado.
{

(
u
{
{
i
{
{
{
{
e
{
{
:
(
{
{
{
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l
l
|
{
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(
(
| ~
| CONCLUSOES
i
I»’-\s bases organicas nitrogenadas (nao-ibnicas) como as guanidinas, amidinas e
‘hmino(imino)fosforanos, podemm ser empregadas como catalisadores para a
nsesterificacéo de Oleos vegetais com metanol. Dentre os catalisadores testados, aqueles
ttencentes a classe das guanidinas (como TBD, MTBD, DCOG e TCG) s&o os mais ativos
‘eﬁcientes, apesar de possuirem basicidades inferiores a dos triamino(imino)fosforanos,
'ermitindo a obtengdo de elevadas conversdes para ésteres metilicos, mesmo quando
glicadas a baixas proporgées molares (até 3 mol%),
!
"As atividades cataliticas das diversas guanidinas estao diretamente relacionadas com suas
sicidades intrinsecas, as quais dependem de varios fatores: nimero de substituintes,
'qadréo de substituicao, e facilidade em gerar um cation guanidinio planar;

(

'Os valores de conversao obtidos com as guanidinas mais ativas, em fase homogénea, séao
;astante proximos, ou mesmo superiores, aos observados com os catalisadores classicos,
$#0H e K;COs;

{

'A utilizagdo das guanidinas permite que os produtos finais do processo de
:ansesteriﬂcagéo (mistura de ésteres metilicos e glicerina) sejam facilmente separados, ja
e ndo ha formacgao de sabdes e/ou emulsées no meio reacional,

|

'As guanidinas podem ser facilmente heterogeneizadas em poli(estireno) modificado,
;erando catalisadores bastante eficientes. Entretanto, ao se utilizar poli(estireno/DVB)
frometilado como suporte, deve-se dar preferéncia aqueles com baixa capacidade em

bro (~1 meq/ g), a fim de se evitar a formacac de sais de guanidinio hexa-substituidos;
{

[
{
{
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{

'A introdu¢do de um "brago-espacante”, distanciando a base heterogeneizada da cadeia

|
'Jhmenca, nac aumenta a atividade catalitica do polimero basico; ao contrario, favorece

fagﬁes secundarias entre as bases ancoradas (que também atuam como nucleéfilos) e
tios eletrofilicos presentes no polimero. Esse tipo de interagdo pode resultar em perdas
*}tal ou parcial) de atividade catalitica;

jA heterogeneizagao das guanidinas em poliestirenos modificados, através de ligagbes
fimicas envolvendo dois de seus atomos de nitrogénio, pode gerar catalisadores mais
:asistentes a lixiviagao, e merece ser melhor estudada,

10 método de RMN de 'H, utilizado para o acompanhamento das reacbes de
knsesterificag&o com metanol, oferece enormes vantagens sobre as técnicas usuais (CG e
}LAE): € muito mais rapido, simples, nao exige preparacao de derivados nem calibracdes
iiosas, e permite a quantificagao dos ésteres metilicos formados com grande exatidao.

{
f
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Coletédnea das estruturas moleculares dos catalisadores heterogeneizados
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