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Apresentacao

A inovagdo tecnoldgica inclui a apropriacdo de um novo produto ou processo
pelo mercado. Ela compreende, também, as atividades internas e externas de
pesquisa e desenvolvimento, ¢ a apropriagdo desse conhecimento especifico
pelo setor produtivo. Pode ser vista ainda como sindénimo de geragao de riqueza,
especialmente, para os segmentos produtivos. Contudo, cabe destacar que a
inovagdo nio exclui uma relagdo de busca com o conhecimento consolidado e
ndo se da fora da compreensédo e da construg¢do do estado da arte do conhecimento
especifico. Nao se chega a inovagdo sem elementos essenciais como a sensibilidade,
a criatividade, a imaginacdo, a competéncia académica, a visdo de mercado,
entre outros. Inserida nesse compromisso com a inovag¢ao e o Desenvolvimento
Tecnoldgico, a Revista Processos Quimicos (RPQ) langa seu décimo quinto
volume com artigos gravitando em torno de temas como (1) Hidroformilacdo, (2)
Constantes Espectroscopicas e Espectro Rovibracional de Moléculas, e (3) Gestao
de projetos de inovagao tecnologica.

Nesse décimo quinto volume da RPQ, sdo abordados, na sec¢do Artigos
Gerais, temas como (1) dleos e gorduras residuais para produgao de biodiesel,
(2) estabilidade do processo da eletropolimerizagdo, (3) capacidade de adsorgdo
de oxianions de cromo em Quitosana, entre outros. Todos os temas fortemente
comprometidos com a inovagdo tecnologica. Ao longo da leitura desse volume,
o leitor encontrara textos cientificos, mas com forte comprometimento do setor
produtivo, e podera compreender uma maxima da inovagao tecnologica: a pesquisa
tecnologica ndo prescinde da pesquisa basica, mas deriva desta a partir de um

compromisso do pesquisador com as demandas do setor produtivo.

Hamilton B. Napolitano
Editor da Revista Processos Quimicos
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Artigos Convidados

Hidroformilacao: um
Marco Historico na
Catdlise Homogénea

Lucas D. Dias, Artur R. Abreu, Gilberto L. B. de Aquino &
Mariette M. Pereira

A reagdo de hidroformilacdo descoberta em 1938, por Otto-Roelen consiste na
adi¢do de mondxido de carbono e hidrogénio a olefinas para formar o correspondente
aldeido, em um processo catalisado por diferentes complexos metalicos. Os
primeiros catalisadores eram baseados em complexos de cobalto, os quais mais
tarde foram substituidos por complexos de rodio com trifenilfosfina. O uso de
ligantes quirais que induzem elevada regio-, quimio e mesmo enantiosseletividade
e a utilizacdo de meios ndo convencionais tem gerado um grande impacto na
utilizacdo desta rea¢ao na preparagdo de intermediarios para a quimica fina.

Palavras chave: hidroformilagdo; catalise homogénea; catalisador.

The hydroformylation reaction discovery in 1938 by Otto-Roelen is the
addition of carbon monoxide and hydrogen to olefins to form the corresponding
aldehyde in a different metal complex catalyzed process. The first catalysts were
based on cobalt complexes, which were later replaced by rhodium complexes with
triphenylphosphine. The use of chiral ligands that induce high regio-, chemo-and
enantioselectivity, and even the use of unconventional means has generated a great
impact on the use of this reaction for the preparation of intermediates for fine
chemicals.

Keywords: hydroformylation; homogeneous catalysis; catalyst



Artigo Convidado 1

Histérico da Hidroformilacao

A reagdo de hidroformilagdo foi descoberta,
acidentalmente, em 1938, por Otto-Roelen, quando
trabalhava no desenvolvimento da reacdo de
Fischer-Trops na indastria Ruchermie!. A reagio de
hidroformilagdo consiste na adi¢do de monodxido
de carbono e hidrogénio a olefinas para formar o
correspondente aldeido, em um processo catalisado
por diferentes complexos de metais de transic¢do,
(Esquema 1). Inicialmente, foi interpretada como
um processo heterogéneo catalisado por oxido
de cobalto, tendo-se posteriormente concluido
que a espécie ativa € constituida pelo complexo
[CoH(CO),] e que o processo decorre em fase
homogénea®. Alguns anos mais tarde, Adkins, em
1948, apresentou uma nomenclatura mais adequada
para descrever as reagdes entre olefinas e o gas de
sintese: hidroformilagao’*.

Hidroformilagao

COM OHC CHO
RS i ) y /
catalisador R R
Aldeido ramificado Aldeido linear

Esquema 1: Reagdo geral de hidroformilagao

A hidroformilagdao permite formar uma ligagao
carbono-carbono com incorporagdo de todos os
atomos dos reagentes (H, e CO) no produto final,
sendo, por isso, um excelente exemplo de uma
transformacdo com completa economia atOmica’.
A reagdo ¢ atualmente o maior processo de catalise
homogénea com metais de transicdo (mais de 6
milhdes de toneladas de aldeidos/ano)®. Apesar de,
nos primeiros tempos, a reagdo ser apenas aplicada
na sintese de produtos pouco funcionalizados, com o
desenvolvimento de novos catalisadores, passou a ser
um processo com importante aplicagdo em quimica
fina que se encontra bem descrito em varios trabalhos
de revisdo da literatura recente”®*'*'". O enorme
interesse sintético em aumentar o tamanho da cadeia
carbonada, a versatilidade dos aldeidos como grupo
funcional e o baixo custo dos reagentes (CO e H,)
fazem da reagdo de hidroformilagdo uma importante
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ferramenta sintética'>'3.Contudo, para incrementar as
potencialidades de aplicacdo da hidroformilagdo em
processos industriais, tornou-se premente modular
a atividade, quimio-, regio- e estercosseletividade,
assim como, a recuperagdo dos catalisadores.

Os aldeidos, sintetizados por meio da reacdo de
hidroformilagdo, sdo importantes intermediarios para
o setor de quimica fina e, a partir deles, é possivel
obter alcoois, acidos carboxilicos, acroleinas, didis,
acetais, éteres e outros compostos, (Esquema 2),
o que torna a hidroformilagdo uma importante
ferramenta na sintese de inumeros compostos de
interesse comercial®!*15:16,

R\/\‘\ produto de hidrogenacio

R\/\/CHD —-H1 R WDH

ald eidos
CHO oH
H
F \)\ - il J\
R
o . protun de somerizsio

Esquema 2: Hidroformilagao e reagdes secundarias

A reagdo de hidroformilagdo estd entre os
processos industriais mais importantes que empregam
complexos de metais de transi¢do como catalisadores
(cobalto e rodio principalmente)'”'8, Cerca de 80
milhdes de toneladas de aldeidos e alcoois sdo
produzidos a partir desse processo '2.

Outros exemplos interessantes do uso comercial
da hidroformilacdo s3o a formacdo de um
intermediario de sintese da vitamina A, a partir do
diacetato do 1-viniletileno e a produgao de glutamato
monossddico, desenvolvido pela Ajinomoto, em
1963, a partir de acrilonitrila. Apenas para se ter uma
ideia da importancia comercial da hidroformilacao,
sintetiza-se, mundialmente, somente de vitamina
A, cerca de 3.000 toneladas por ano, ¢ de produtos
oriundos da hidroformilacdo, em geral, cerca de 6
milhdes de toneladas anualmente #5120,

Diferentemente da maioria dos processos
industriais, a hidroformilagdo pode ser classificada
como uma tecnologia limpa e ambientalmente
correta. Ela ¢é caraterizada por pequenas perdas
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dos produtos e, muitas vezes, ndo gera impacto
ambiental. A formacdo de sais inorganicos ¢ quase
desprezivel e os produtos secundarios podem servir
como combustivel limpo para queima*.

Catalisadores e Mecanismo

O catalisador de cobalto, descoberto por O. Roelen,
s6 € ativo em condigdes de reacdo muito drasticas
(pressdes superiores a 200 bar e temperaturas de
aproximadamente 200°C)?! 2. Por esta razdo, e pela
sua baixa seletividade, este catalisador foi quase
exclusivamente aplicado industrialmente na reacao
de preparagcdo de n-butanal, a partir de propeno,
(Esquema 3).

CO+Hy
cat

[CoH (CO)]

e N

Esquema 3: Reagdo de hidroformilagao catalisada com complexos de
cobalto

Como parte do processo, Shell High Olefin Process
(SHOP), nos anos 60, investigadores desta empresa
desenvolveram um novo catalisador de cobalto
modificado, [CoH(CO),(PBu,), para a preparagdo
de alcoois lineares, obtidos por hidrogenagdo in situ
dos aldeidos gerados, a partir de olefinas internas,
(Esquema 4)%.

CO +H, CHO
T — /\Eﬂ/\/
x ¥ X+y

[CoR(CO);(PBus)]

Hz
/\Ba/\/\OH ;
x+y cat.

[CoH(COk(PBuUs)]

Esquema 4: Reagdo de hidroformilagdo de olefinas internas

Apesar da sua baixa atividade e quimiosseletividade,
este catalisador continua a ser insubstituivel nesta reacao.
Nos anos 70, o catalisador de cobalto ndo modificado
comegou a ser substituido em nivel industrial pelo
catalisador de rodio, [RhH(CO),(PPh,),]. Este
catalisador ¢ outros obtidos por substituigdo da
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trifenilfiosfina por outros ligantes P-doadores,
revelaram intmeras vantagens relativamente ao de
cobalto: 1) maior atividade a temperaturas e pressdes
significativamente mais baixas (pressdes inferiores a
20 bar e temperaturas inferiores a 100°C) ii) melhor
seletividade, iii) maior tolerdncia a presenga de
outros grupos funcionais. A sintese e caracterizagao
espectroscopica deste catalisador foi introduzida
pelo grupo de Wilkinson e posteriormente estudada
por outros grupos®*. O enorme desenvolvimento da
aplicacdo da reacdo de hidroformilagdo em sintese
organica deve-se essencialmente a possibilidade
de modular a seletividade ¢ atividade do processo
catalitico, mediante a modificacdo do ligando de
fosforo. Por exemplo, a substitui¢do da trifenilfosfina
por fosfitos estereamente impedidos como o tris(o-
tert-butilfenil)fosfito, 1, e tris[(R)-2"-benziloxi-1,1"-
binaftil-2-ilo]fosfito, 2, permite a hidroformilacido de
olefinas substituidas em condigdes de baixa pressdo
e temperatura®> 26,

Xf? :O
Cl Oi?n o
5 : !:f

U s
5

1 2

Esquema 5: Monofosfitos volumosos

Em 1960 e 1961, Heck e Breslow?”?® propuseram
0 que agora ¢ aceito como mecanismo geral da reacdo
de hidroformila¢do. O conhecimento do mecanismo
da reagdo catalitica de hidroformilagdo permitiu
racionalizar as melhores estratégicas para potencial
aumento da seletividade da reacdo. No esquema
6, encontra-se esquematicamente apresentado o
mecanismo de hidroformila¢do de um alceno terminal,
catalisada por complexos de rodio coordenados com
fosfinas, representados por L 29.

Revista Processos Quimicos 11
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Esquema 6: Mecanismo geral de hidroformilagdo do eteno catalisada
por complexo de rodio.

7

Um dos sistemas mais estudados ¢ o baseado na
utilizagdo de complexos Rh-PPh,, a utilizagdo de
trifenilfosfina (PPh,), como ligando (L). Assim, se
considerarmos o complexo A do esquema 3 como
RhH(PPh,),(CO), que a 1 bar de CO esta em equilibrio
com o complexo A’, que contém duas fosfinas.
O complexo A contém duas fosfinas em posigdo
equatorial, pelo contrario, o complexo A’ contém uma
fosfina em posi¢do equatorial e outra em posicao axial.
A dissocia¢ao de um ligando equatorial (L ou CO) de
A ou A’ origina espécies quadrangulares planares do
tipo B ou B’. Devemos salientar que estas espécies
nunca foram isoladas, mas sdo propostas por varios
autores, uma vez que permitem relacionar resultados
experimentais com previsdes mecanisticas. O complexo
B’ apresenta, na sua estrutura, duas fosfinas (L) em
posigdes cis-, ao passo que no B, estas estdo em posicao
trans- entre si. A rea¢do de coordenagdo do complexo
B ao alceno terminal origina complexos do tipo C ou
C’. Uma vez mais, existem dois isomeros possiveis para
este complexo, dependendo da localizacdao espacial
das fosfinas, pois, podem ocupar posi¢des equatorial-
axial (C") ou equatorial-equatorial (C), com o hidreto
em posi¢do apical e o alceno coordenado em posigdo
equatorial. Mediante uma rea¢do de migragao inser¢ao,
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o complexo C pode ser transformado nos D e¢ H
(quadrangular planar), em que uma vez mais as fosfinas
podem ocupar posi¢des trans- ou cis-, respectivamente.
A existéncia de protdes P na cadeia alquilica permite a
ocorréncia de f-eliminacdo de hidreto. Este processo ¢
o responsavel pela existéncia de isomerizagao, quando
alcenos de cadeia longa sdo utilizados como substrato
na rea¢do de hidroformilagcdo. Um fator que contribui
de forma muito premente para a isomerizacdo € a
utilizagdo de pressdes baixas de CO. Por outro lado, a
utilizag@o de pressdes de trabalho elevadas (>10 bar) e
temperaturas baixas (<70°C, fazem com que a reagdo
de insercdo seja praticamente irreversivel (supressdo da
B-elimina¢do), fazendo com que a regiosselectividade
da hidroformilacdo de 1-alcenos seja determinada neste
ponto. Por sua vez, os complexos E, por meio de uma
segunda reagdo de insercdo migratdria, permitem obter
os complexos F. Estes, podem reagir tanto com CO,
originando intermediarios saturados do tipo rodio-acila
ou com hidrogénio, originando aldeidos e regenerando
os complexos quadrangulares planares insaturados do
tipo B.

. . ~ . 74 e
Hidroformilacdo Assimétrica

A reagdo catalitica de hidroformilagdo permite
transformar olefinas em aldeidos, mediante a
utilizacdo de catalisadores homogéneos, contendo
metais de transicdo. Esta reagdo tem sido, ao longo
dos ultimos anos, amplamente estudada, tendo-se
desenvolvidos catalisadores capazes de controlar de
forma eficiente a regiosseletividade da reagdo. Estao
sendo cada vez mais utilizados os sais de rodio em
processos enantiosseletivos com condi¢des brandas
de trabalho (pressdo e temperatura), tendo em vista
que os mesmos induzem um elevada régio-, quimio e
até mesmo enantiosseletivadade'®3°. Assim, ao longo
dos ultimos anos, diversos estudos foram efetuados
com o intuito de otimizar a quimioseletividade para
a formacdo de aldeidos lineares ou ramificados. No
entanto, a formacdo de aldeidos ramificados cria, em
muitos casos, um centro assimétrico na molécula, o
que torna interessante o controle enantiosseletivo da
reac¢ao.

A utilizac¢ao da reagdo catalitica de hidroformilagao,
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para a preparagdo de aldeidos quirais, teria um grande
impacto na utilizagdo desta reagdo na preparagdo
de intermedidrios para a preparacdo de farmacos,
pesticidas, fragrancias, etc® 2. Dessa forma, nos
ultimos 20 anos, diversos investigadores, em todo
o mundo, dedicaram o seu trabalho a otimizagao
da reacdo catalitica de hidroformilagdo assimétrica,
tendo em conta diversos fatores, tais como, a
atividade, a quimioseletividade, regiosseletividade e
obviamente a estereoseletividade do sistema ® 15 1633
34, 35, 36, 37, 38.

Tal como foi referido anteriormente (Esquema
6) a formagdo de um aldeido ramificado ¢
favorecida na presenca de complexos do tipo B,
uma vez que, por coordenagdo a olefina, geram
complexos do tipo H. Dessa forma, torna-se ne
necessario desenvolver ligantes quirais capazes
lado gerarem preferencialmente complexos de
rodio do tipo C” (Esquema 6), mas que criem um
ambiente quiral em torno do centro metalico de
forma a diferenciar energeticamente as duas faces
enantiotopicas do substrato'® Assim, diversos grupos
de investiga¢do tém dedicado e focado o seu estudo
no desenvolvimento de ligantes de fosforo, capazes
de induzir uma elevada enantiosseletividade nesta
transformagdo quimica.

O primeiro exemplo enantiosseletivo da reacdo de
hidroformilagdo catalisada por complexos de rdédio
foi descrita em 1990 por Wink ** mediante a utilizacdo
de ligantes quirais do tipo bis-dioxofosfolanos.
Dois anos mais tarde, em 1992, Takaya, por meio
da utilizagdo de ligantes do tipo difosfito, derivado
do binaftol, reportou a obtencdo de excessos
enantioméricos de até 50% na hidroformilacdo do
acetato de vinila*’. No entanto, a grande revolugdo na
versdo enantiosseletiva desta reagdo ocorreu, apenas,
depois da publicagdo da patente da Union Carbide
em que os seus inventores descrevem a utilizagdo de
difosfitos volumosos, derivados do diol homoquiral
(2R,4R)-pentano-2,4-diol (5a-c, Esquema 7), que
induzem a formag¢do de aldeidos com excessos
enantioméricos superiores a 90%, a partir de diversos
alcenos *!. Com este resultado, surgiu o interesse de
varios grupos de investigacdo no estudo deste tipo
de moléculas como ligantes em complexos metélicos
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para catalise enantiosseletiva. Assim, diversos grupos
de investigagdo desenvolveram os seus estudos na
compreensdo do efeito da modelagdo do tamanho e
tipo de ponte que une dois fosfitos*>+.

aR=tBy; R =t-Bu
b K =t-Bu; R = 0hl=
cR=HR=H

Esquema 7: Difosfitos derivados de 2,4-propanodiol

Desde entdo, inameras moleculas com atomos de
fosforo do tipo difosfinas, difosfitos, difosfinitos e
difosforamiditos tém sido aplicadas como ligantes de
roédio em reagdes de hidroformilagdo catalitica* *5 45,
Dentre os quais, deve-se salientar a utilizacao de ligantes
do tipo fosfito-fosfina, em que Takaya*’ demonstrou
ser possivel combinar num tUnico ligando a elevada
indugdo de assimetria do BINOL com as propriedades
estruturais e eletronicas das fosfinas e fosfitos. Por meio
de uma estratégia sintética bastante simples, foi possivel
preparar o (R,S)-BINAPHOS (6) que tém propriedades
ideais para ser utilizado como ligantes de rodio na reagao
assimétriaca de hidroformilagdo de diversos alcenos (ee
até 95% na hidroformilacao de estireno).

%
R

§ (RS-ENAPHOS 7 (SRyEINADHOS 8 (RR}ENATHDS
(g'e%q%(m) (=22 R (22 < 43(R))

Esquema 8: BINAPHOS
No entanto, observa-se que a enantiosseletividade

na reacdo de hidroformilacdo do estireno depende da
configuragdo da ponte que une o grupo fosfina ao grupo

Revista Processos Quimicos 13
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fosfito, enquanto que o valor do excesso enantiomérico
depende da combinagdo da quiralidade de ambos os
fragmentos. A enantiosseletividade observada ¢, assim,
maior quando a configuragdo das duas unidades binaftilo
¢ oposta, tendo-se obtido valores de 94-95%, quando se
utiliza o par R,S ou S, R, mas de apenas 25%, quando se
utiliza o diastereoisomero R,R %48

Claver e seus colaboradores desenvolveram a
sintese de avaliac@o catalitica de uma vasta familia
de difosfitos, contendo na sua estrutura derivados
de acucares, tais como, D-(+)-xilose, D-(+)-glicose
e D-glicosamina ¢ BINOL ou H8BINOL (Esquema
9), sendo que a sua utilizacdo como ligantes em
reagdes de hidroformilagdo catalisada por complexos
de rodio originando aldeidos com elevado excesso
enantiomérico 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56.
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Esquema 9: Difosfitos derivados do binaftol contendo agucares no seu
esqueleto

HidroformilagGo em
Meios Nao Convencionais

SISTEMAS BIFASICOS FLUORADOS

Todas as reagdes quimicas sao limitadas pela eficiéncia
da transformacdo, mas também pela facilidade de
purificagdo da mistura reacional. Geralmente, as aten¢des
dos quimicos estdo centradas na transformagao, mas nos
ultimos anos, tém surgido algumas solugdes, das quais a
utilizagdo de sistemas bifasicos ¢ s6 um exemplo ¥’

Os sistemas  bifasicos  liquido-liquido  sdo
frequentemente utilizados em processos de sintese,

14 Revista Processos Quimicos

catalise e separag@o. A formagdo de um sistema bifasico
liquido-liquido ocorre quando existe imiscibilidade total
ou limitada de um liquido no outro. As combinagdes mais
utilizadas em sistemas bifasicos sdo os sistemas bifasicos
aquosos, contendo, para além de agua, hidrocarbonetos
ou outros solventes de baixa polaridade. A fase aquosa
pode conter, nela dissolvida, o reagente ou o catalisador,
permitindo a facil separagdo e recuperagdo dos diferentes
componentes da reacgdo, consoante o sistema em causa.
Infelizmente, alguns sistemas quimicos sdo sensiveis
a agua, ou seja, um componente, pode sofrer reagdes
quimicas indesejaveis com a agua. Para, além disso,
alguns substratos organicos sdo insoliveis em agua,
0 que pode impedir a utilizagdo destes sistemas. Em
alternativa aos sistemas aquosos bifasicos, podem ser
utilizados compostos organofluorados, éteres e aminas
terciarias. Estes compostos, em determinadas condigdes,
apresentam uma baixa miscibilidade nos solventes
organicos, normalmente utilizados como o tolueno, THF,
acetona e alcoois. A utilizagdo destes sistemas bifasicos,
com solventes fluorados e um catalisador com uma
estrutura adequada, permite a recuperacao do catalisador
em reagoes cataliticas, como € o caso da hidroformilagao.

Na hidroformilacao de olefinas, com catalisadores de
rodio ou cobalto, em sistema homogéneo, a separacao
do catalisador dos restantes compostos é impossivel. A
modelacao dos ligantes, de modo a conferir-lhe afinidade
a uma fase organofluorada, permite a recupera¢do do
catalisador, uma vez que os aldeidos, produtos da reacao,
nao possuem afinidade com o solvente fluorado. Na
Figura 1, encontra-se uma ilustragdo do desenvolvimento
no processo catalitico. Com a utilizagdo de um sistema
bifésico, utilizando uma fase aquosa e uma fase organica,
seria possivel a separagdo dos produtos do catalisador,
devido a maior afinidade do catalisador pela fase fluorada.

Fase gasosa I

Fase orgdnica

Fase gasosa Fase gasosa

Fase aquosa

HRh(CO)[PPh,],

HRh (COJ[P{C:H50;Na)s]5

Figura 1: Sistema bifasico utilizando uma fase aquosa e uma fase
organica
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Salienta-se que a hidroformilagdo de olefinas, com uma
cadeia longa, utilizando um sistema bifasico com solventes
fluorados e solvente organico, foi, pela primeira vez, descrita
por Horvath . O sistema elaborado por Horvath na reagio
de hidroformilagao do 1-deceno utiliza tolueno como fase
organica, C F, CF, como solvente fluorado e um catalisador
de rédio com uma fosfina (P[CH,CH2(CF2).CF,],). Com
este sistema, 0 autor conseguiu obter conversdes acima de
85%, conseguindo reutilizar o catalisador na fase fluorada,
sem perda de atividade deste™.

A fase fluorada ¢é definida como fluorocarboneto,
quando todos os atomos de hidrogénio sdo substituidos por
atomos de fluor, ou, entdo, como fluoro-hidrocarbonetos
quando se mantém pelo menos um atomo de hidrogénio.
Os solventes fluorados e os solventes organicos, utilizados
neste tipo de reagdes bifésicas, durante a reagdo,
encontram-se na mesma fase. No entanto, quando se
baixa a temperatura, os dois solventes formam duas
fases distintas, possibilitando, entdo, o isolamento por
decantagdo dos produtos e algum material de partida que
nao foi totalmente consumido, isolando a fase orgénica.
Sendo que, ao isolar a fase fluorada, permite-se separar
o catalisador e permitir a sua reutilizagdo em ciclos
cataliticos subsequentes. Contudo, a simples presencga de
atomos de fluor numa molécula ndo garante que esta ira
ter maior afinidade com o solvente fluorado do que com
o solvente organico. Existem estudos que indicam que o
método de extragdo sé ¢ eficiente quando, pelo menos,
60% do peso molecular total da molécula é composto por
atomos de fluor.

Para além das fosfina utilizada nos trabalhos de
Horvath, outros ligandos, contendo grupos fluorados, foram
sintetizados e utilizados na reagdo de hidroformilacao. Alguns
destes ligantes podem ser visualizados no Esquema 10.

—— /C;F-; e
- \ 7 o

= L — Fu
H
L & 2

X=CF i CFy

m

Esquema 10: Ligandos contendo grupos fluorados
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LiQUIDOS IONICOS

Em busca de novos solventes para a catalise bifasica,
os liquidos i6nicos tém sido usados com grande sucesso
em diferentes sistemas reacionais,’ " > em especial,
em reagOes cataliticas a base de metais de transi¢ao®.
Liquidos i6nicos ou sais fundidos podem ser definidos
como compostos liquidos a temperatura ambiente ¢ que
apresentam estrutura idnico-covalente® - Algumas
propriedades destes liquidos s@o: 1) auséncia de
pressdao de vapor; 2) razoavel estabilidade térmica; 3)
capacidade para dissolver gases (por exemplo, H,, CO
e 0,); 4) imiscibilidade com muitos solventes organicos,
principalmente, alcanos; 5) polaridade e hidrofilicidade/
lipofilicidade ajustaveis pela escolha adequada da
combinagdo cation/anion.

O Brasil e os seus investigadores, em particular J.
Dupont e o seu grupo de investigacdo, tém contribuido de
forma decisiva na preparagdo de novos liquidos idnicos,
bem como, na sua avaliagdo como meio alternativo para
promover diversas tranformagdes quimicas, incluindo a
reacdo de hidroformilagdo catalisada por complexos de
rodio .

A principal vantagem da catalise bifasica em liquidos
i0nicos ¢ que estes permitem, na maioria dos casos, a
transposicdo direta dos processos homogéneos para os
sistemas bifasicos, sem a necessidade de se modificarem
ligantes ou complexos cataliticos e as atividades, bem
como a seletividade do sistema catalitico ¢ preservada
. Outra vantagem destes sistemas ¢ facil separagdo de
produtos e catalisador que, na grande maioria dos casos, ¢
realizada por simples decantacdo da fase organica. Dessa
forma, possibilita a reutiliza¢do do sistema catalitico sem
grandes perdas de atividade e seletividade .

Os sais baseados no cation 1,3-dialquilimidazdlio
(imidazdlio) e varios anions, sao os liquidos i6nicos mais
comumente reportados, desde 1982, cuja estrutura esta
apresentada no Esquema 11 ¢,

R1, R2 = M=, Et, Pr, Bu, atc.
X" =BF,, PF, BPH,, RCO,, ste.

Y/

Esquema 11: Exemplos de liquidos ionicos baseados nos sais de
imidazolio.
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Dentre os sais de imidazolio, destacam-se o0s
contendos ,os anions BF,- (BMI-BF,) e PF.- (BMI-
PF,), pois apresentam propriedades diferenciadas como
solubilidade em metanol e etanol e baixas temperaturas
de transi¢do de fase *. A hidroformilagdo utilizando
liquidos i6nicos foi primeiramente reportada por Parshall
em 1972 7, Posteriormente, Chauvin e colaboradores em
1995 "' mostraram que o precursor [Rh(acac)(CO),], na
presenga de PPh, e dissolvido no liquido i6nico BMI-
PF, , catalisa a hidroformilagdo do 1-penteno com 99%
de rendimento, sob as seguintes condi¢cdes brandas de
reacdo (20 bar (CO/H2=1:1), 2 horas, 80°C).

Em 2004, Kong e colaboradores sintetizaram uma
nova classe de liquidos idnicos, derivados de sais
de aménio, com grupos poliésteres (Esquema 12)7.
Utilizando este novo liquido i6nico como fase polar, os
autores realizaram a hidroformila¢do do 1-tetradeceno
sob as seguintes condigdes: 50 bar (CO/H2=1:1), 10
horas, susbstrato/Rh=1000, TPPTS ou OPGPP como
ligante (L/Rh=15), RhCL..H,O e n-heptano como
solvente. Os melhores resultados foram obtidos quando
o TPPTS foi utilizado como ligando, permitindo
inclusive que fossem realizadas 7 reciclagens sem perda
de atividade.

H
s
s 05 ot
(CHCHO)H

Esquema 12: Nova classe de liquidos i6nicos sintetizados por Kong
e co-autores.

Como desvantagens do uso de liquidos i6nicos estao
a utilizagdo dos éanions fluorados PF - € BF - que, para
além do preco, podem gerar subprodutos fluorados
toxicos e corrosivos, além de serem caros .

FLUIDOS SUPERCRITICOS

Os liquidos e os gases possuem uma caracteristica
peculiar, pois, quando sdo aquecidos sob pressdo, eles sdo
transformados (a temperaturas acima de suas temperaturas
criticas e abaixo de pressdes criticas), em um estado
denominado de supercritico. Uma das vantagens dos
fluidos supercriticos € sua capacidade de dissolver gases
pouco soluveis em solventes liquidos, melhorando, assim,
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o desempenho dos catalisadores em meio homogéneo.
Outra vantagem dos fluidos supercriticos ¢ que eles
podem ajudar facilitar a recuperacdo do catalisador por
uma reducdo controlada da pressdo, uma vez que essa
diminui¢do provoca também diminui¢ao na solubilidade
do catalisador e dos reagentes, o que pode precipitar
seletivamente o catalisador se ele tiver menor solubilidade
do que os produtos no fluido supercritico 7.

O CO, supercritico (CO2(Sc); Te = 31°C, Pc =
73,75 bar, dc = 0,468 g/ml) ¢ o solvente mais comum e
oferece algumas vantagens sobre os solventes organicos
convencionais, como * 77 1) muitos gases exibem
alta solubilidade em CO,(Sc); 2) ¢ um liquido ndo
inflamavel e ndo toxico; 3) ¢ ambientalmente aceitavel;
4) possui uma baixa Tc e moderada Pc. Embora o
CO,(Sc) tenha propriedades atrativas, a baixa solubilidade
dos catalisadores homogéneos convencionais em CO,(Sc)
tem impedido o desenvolvimento desta area * 77 . Um
dos caminhos encontrados para se aumentar a solubilidade
dos catalisadores ¢ associa-los a ligantes que contenham
grupos fluorados em suas estruturas. Este novo sistema
,denominado de “CO,-philic”, tem sido investigado por
diversos autores . Por exemplo, a versio fluorada do
catalisador de Wilkinson ja foi utilizada em reagdes de
hidrogenagdo e hidroformilagdo em CO,(Sc) 7.

No trabalho pioneiro de Koch e colaboradores, uma
série de ligantes contendo grupos fluorados (Esquema
13) foram sintetizadas, a fim de obter-se catalisadores
soltiveis em CO,(Sc) . Os complexos de rodio destes
ligantes preparados com [Rh(COD)(hfacac)] [hfacac
= hexafluoroacetylacetona] mostraram uma alta
solubilidade em CO,(Sc), o que permitiu aos autores
realizarem a hidroformilacdo do 1-octeno, utilizando
complexos de rddio desses ligandos como catalisadores.

P@%mF‘s P_O%Qicsﬂ":‘;

3 3

CHiF:

Esquema 13: Ligantes fluorados sintetizados por Koch e colaboradores
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Embora os trabalhos encontrados na literatura,
utilizando principalmente CO, supercritico, mostrarem
resultados promissores na hidroformilacao de diferentes
olefinas, somente em poucos casos estudados, mostrando
que o catalisador possa ser recuperado, foram descritos
6, Os altos investimentos e custos operacionais causados
pela relativa alta pressao requerida para um fluido tornar-
se supercritico, ¢ uma séria desvantagem para aplicagido
industrial de CO, supercritico, como meio de reacdo
alternativo para promover reagdes de hidroformilagdo
em grande escala 7.

Conclusao

A reacdo de hidroformila¢do, descoberta por O.
Roelen no inicio do século XX, é atualmente um marco
historico de aplicacdo de catdlise homogénea em nivel
industrial. Atualmente, a grande maioria dos aldeidos e
alcoois sdo preparados, recorrendo a esta via sintética. A
sua extensao para o foro da quimica fina, envolvendo a
sintese enantiosseletiva de aldeidos, é bem mais recente
e ainda sdo escassos os exemplos da sua aplicagdo
em nivel industrial. Contudo, o desenvolvimento de
ligandos de fosforo bidentados e seus complexos de
rédio tém contribuido muito para a otimizagdo da
enantiosseletividade sendo, sem davida, uma area com
multiplas aplicagdes no futuro.

Atendendo ao prego do rodio, foram desenvolvidos
ligandos capazes de serem utilizados em meios de reacao
bifasicos com recurso a solventes alternativos, tais como, 0s
fluorados, CO, supercritico, e liquidos i6nicos, permitindo,
assim, reutilizar estes complexos em diversos ciclos cataliticos.
Contudo, a estabilidade destes catalisadores, associados ao
custo elevado dos solventes alternativos, faz com que as suas
aplicacdes industriais sejam reduzidas, existindo, no entanto,
uma grande dindmica em nivel industrial e académico no
sentido de solucionar este problema.
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Calculo das Constantes
Espectroscopicas e Espectro
Rovibracional da Molécula de Cl,
em Diferentes Estados Eletronicos

Daniel F. S. Machado, Thiago O. Lopes, Alan R. Baggio,
Valter H. C. Silva & Heibbe C. B. de Oliveira

Neste trabalho, apresentaram-se resultados de célculos das energias e constantes
espectroscopicas rovibracionais do sistema molecular Cl, em diferentes estados
eletronicos. Foram realizados calculos de 20 estados eletronicos, utilizando as fung¢des
de Rydberg e Bond Order generalizadas como formas analiticas para ajustar as curvas de
energia potencial, geradas a partir das energias eletronicas. Com essas formas analiticas,
as energias rovibracionais e as constantes espectroscopicas foram determinadas,
combinando as energias obtidas via solugdo da Equacdo de Schrodinger Nuclear com
uma equagao espectroscopica e via método de Dunham. As constantes espectroscopicas
obtidas estdo em excelente acordo com os dados experimentais disponiveis para alguns
estados eletronicos.

Palavras-chave: constantes espectroscdpicas, Cl,; equagdo de Schrodinger nuclear.

In this work we present results of calculations of the rovibrational energies and
spectroscopic constants from the Cl, molecular system in different electronic states. We
have calculated 20 electronic states of this diatomic system employing Rydberg as well
as generalized Bond Order functions as analytical forms to fit the potential energy curves
generated from the electronic energies. With the analytical forms, the rovibrational
energies and spectroscopic constants were calculated combining the solutions of the
Nuclear Schrodinger Equation with a spectroscopic equation and through Dunham
method. The calculated spectroscopic constants are in excellent agreement with available
experimental data for some electronic states.

Keywords: spectroscopic constants; Cl,; Schrédinger s nuclear equation.
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Introducdo

As propriedades espectroscopicas desempenham
um papel importantissimo nos mais diversos ramos
da ciéncia. Por meio dessas propriedades, podemos
obter informagdes fundamentais para o entendimento
do mundo microscépico em nivel molecular, como
geometria, energias e dindmica. A molécula de C,
¢ uma das principais moléculas diatdmicas em que
calculos quanticos de estrutura eletronica ab initio foram
reportados na literatura."? Em nivel tedrico, obter estas
propriedades espectroscopicas exige resolver a Equagdo
de Schrodinger do sistema molecular, ou melhor, estudar
o comportamento dos nucleos e dos elétrons em uma
molécula, simultaneamente. Isso s6 ¢ possivel, se utiliza a
aproximagdo de Born-Oppenheimer, que permite separar
a equacao de Schrodinger em uma parte eletronica e
outra nuclear.

A solugdo da Equacdo de Schrodinger, eletronica
para diversas configuragdes nucleares, foi realizada por
Macedo e de Jong,, os quais determinaram um conjunto
de 46 energias eletronicas em diferentes distancias
internucleares para o estado fundamental e 22 estados
excitados do sistema molecular C, usando célculos
relativisticos de quatro componentes As curvas de
energia potencial (CEP), geradas a partir destas energias
eletronicas, foram ajustadas, utilizando duas fungdes
analiticas Bond Order generalizada (qBO) e Rydberg
de grau 10. De posse destas CEPs, empregaram-se
duas metodologias para a descricdo das propriedades
dinamicas e espectroscopicas: a primeira combina as
solugdes da equacgdo de Schrodinger nuclear, obtidas via
método da Representagdo da Variavel Discreta (DVR)*
com uma expressao analitica (ver Equacao (4). A segunda
metodologia trata-se do método de Dunham*

Metodologia

Neste trabalho, foram empregadas duas formas
analiticas para ajustar as energias eletronicas relativisticas
de dois conjuntos de estados eletronicos: o primeiro
conjunto consiste nos estados mais baixos, incluindo o
estado fundamental (X:(l)Og*,A’:(l)2u, Ax(D)1,B:(1)0, e
B:(1)0,%), em que existem resultados experimentais. Para
este conjunto de estados eletronicos, as energias eletronicas
foram ajustadas por meio da funcdo qBO dada por
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Ve=2([al.q.p.8) =Z a (equ(—ﬁp))j, (1)
j=1

em que exp, B)=[1-(1-q)fp]"-9 ¢ denominada de
fun¢do g-Exponencial, a qual ¢ uma generalizacdo
da fungdo exponencial convencional® Nesta funcdo,
p=R-R, € R, € o raio de equilibrio. O conjunto [a], ¢
e f sdo parametros ajustaveis. Os pardmetros foram
otimizados, usando métodos hibridos como o método
de otimizacdo global Generalized Simulated Annealing
(GSA)’, Gradiente Simplex, Levenberg-Marquardt e
Powell. Para o segundo conjunto de estados eletronicos
B”:@)1,, (12, a:(D1,a(2)0," (1)0,, )1, (31, (3)
0,31, (2)2,, (4)0,°, 3)0,, (1)3,, b=(2)2,, C:(5) 1, e
(40, ) as energias eletronicas foram ajustadas, usando
a funcdo Rydberg Generalizada de grau 10 dada por

10

Viyallel. p) = -D, (1 +z c}-ﬂ")exrn(—lra le). 2)

=1

emque D _éaenergiade dissociagdo damoléculanoraiode
equilibrio e [c] sdo parametros ajustaveis. Os pardmetros
desta forma analitica foram otimizados, utilizando o
método de Powell. As constantes espectroscopicas foram
obtidas, usando duas abordagens, que serdo apresentadas
a seguir. Os dois métodos requerem um conjunto de
energias em func@o da distancia e uma fungdo analitica
para representar o potencial.

Constantes Espectroscopicas
via Solugdes da Equacdao de
Schrédinger Nuclear

A energia rovibracional de um determinado nivel (v
,J) deve considerar todas as contribui¢des vibracionais
(harmonicas ¢ anarmdnicas) e rotacionais (rigida e ndo
rigida). Aqui, v é o niimero quantico vibracional e J ¢
0 numero quantico rotacional. Podemos expressar esta
energia rovibracional como uma dupla expansdo em
torno de (v +1/2) e (J+1/2)*:
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fu=(o+3) e (o43) ot (o) wuret - 3

+Ia‘= —ag(u +%)+‘y¢ (u+%)z +---]j(j
+ 1)+

Os coeficientes desta expansdo sdo as constantes
espectroscopicas rovibracionais de um sistema diatdmico.
Be:h/87'C2 cl, sendo h a constante de Planck, ¢ € a
velocidade daluz e I € o momento de inércia. Na primeira
abordagem, as constantes espectroscopicas sao avaliadas,
combinando as energias rovibracionais E, obtidas via
solugdo da equagdo de Schrodinger nuclear (ESN) e a
equacdo (3). Neste trabalho, as solugdes da parte nuclear
da equagdo de Schrodinger sdo obtidas, empregando o
método da Representacdo da Variavel Discreta (DVR).*8
Destas combinagdes, surgem expressdes bem definidas
para as constantes espectroscopicas, como seguem:

@y = 21—4 [14(Eyp — Epp) — 93(Epp — Ego) + 23(Esp — Evp)]

WXy = ;:[13(51,IJ —Eyp) —11(Eyy —Epo) + 3(Epp— Epp)]
WYy = %[3 (Ero = Eo) = 3(Ezp — Egp) + 3(Ezp — Exo)] 4)
a,= %[—12(}&L —Ey, ) +4E;; — By ) + 4w, — 233,]

1
Ye=j [~2(Es —Ep ) + (Epy — Eyy ) + 265,%, — eu, v,

O METODO DE DUNHAM

A segunda abordagem, adotada no calculo das
propriedades espectroscopicas, foi feita por meio do
método de Dunham.’ De acordo com este método, as
derivadas do potencial (forma analitica) podem ser
obtidas dos coeficientes da expansdo dada pela equacao
(3). Dessa forma, temos expressdes simples para as
constantes espectroscopicas, em termos de derivadas do
potencial na distancia de equilibrio.'

Resultados e Discussoes
Apresentaremos, nesta sessdo, as propriedades
dinamicas, obtidas neste trabalho, para alguns dos estados
eletronicos estudados. Todas as propriedades calculadas,
em ambas as metodologias, empregaram dois diferentes
valores experimentais de massa reduzida: 17,73u (*CI)" ¢
17,48492u (*Cl)"2. As constantes espectroscopicas, obtidas
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para os estados eletronicos com resultados experimentais
(A:(1)2, ,A:(1)1, B:(1)0, e B:(1)0,") estdo em excelente
concordancia. Um resultado importante € que o método
de Dunham e a equag@o (4) geraram resultados similares,
mostrando a validade de ambas as metodologias. Em alguns
estados eletronicos, o0 método de Dunham ¢ até superior
ao método que utiliza a solugdo da ESN. A acuracia de
nossos calculos ¢ muito evidente, especialmente, quando
foi tomado como exemplo o estado eletronico fundamental
X:( l)Og*, em que a diferenga entre os resultados para o, €
o x, foi de 0,00cm™ quando comparados com a referéncia .
E importante enfatizar que, embora as energias eletronicas
ab initio, utilizadas neste trabalho e na referéncia 3, sejam as
mesmas, nossos resultados estdo em melhor concordancia
com os resultados experimentais disponiveis na literatura.
Embora os desvios sejam muito pequenos, utilizar fun¢des
analiticas baseadas em polinomios de grau elevado
ndo garante que se tenha um pequeno erro > durante o
procedimento de ajuste. Para verificar a precisdo da fungio
analitica para todas as regides das CEPs calculadas, o ajuste
ponto a ponto foi avaliado, pois, o espectro rovibracional
€ sensivel a regido de forte interagdo (R<R ), minimo
de energia (R=R) e dissociagdo do sistema diatomico
(R>R ). Para os 16 estados eletronicos excitados restantes
ndo se t€m dados experimentais disponiveis na literatura.
Porém, baseado no sucesso da metodologia adotada para
os estados eletronicos, vastamente estudados, tanto tedrico,
quanto experimentalmente também devem apresentar a
mesma precisdo para as constantes espectroscopicas e as
energias rovibracionais e, além disso, algumas constantes
espectroscopicas como y,, o €7, estdo sendo apresentadas
pela primeira vez. Os estados eletronicos, que pertencem ao
segundo conjunto descrito na introducdo, sdo fracamente
ligados quando comparados com os cinco mais baixos
estados eletronicos (X:(l)O;,A’:(l)Zu , A1, B:(1)0, e
B:(1)0,"). Como exemplo, a energia de dissociagdo D, isto
¢, a energia no raio de equilibrio, no oitavo estado eletronico
(a(D1) ¢ da ordem de aproximadamente 100 vezes
menor em comparagao ao estado fundamental (X:(I)Og*),
respectivamente  0,092240765 e 0,001102479 hartree.
Por este motivo, a fungdo analitica qBO ndo conseguiu
caracterizar as CEPs em todos os pontos ¢ foi preciso
encontrar uma nova fungdo analitica para atingir este
objetivo. A fungdo de Rydberg Generalizada foi a melhor
escolha, pois esta permite fixar D, na equagao (2) para obter
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um melhor ajuste. Para estes estados, os ajustes obedeceram
ao critério de que em cada ponto da CEP, o valor ajustado
deve diferir no maximo até o erro quimico aceitavel
(abaixo de 1 kcal/mol ~ 0,0016 hartree). Na Figura 1, sao
apresentados as CEPs ab initio e ajustada para trés estados
eletronicos A’:(1)2,, B”:(2)1 e a1, respectivamente.
Para ndo proliferar a quantidade de figuras, apenas estas trés
CEPs serdo mostradas na Figura 1.

Nas Tabelas 1 e 2 s3o apresentados os parametros de
ajuste para alguns estados eletronicos, usando a fungdo gBO
de grau 10 e Rydberg generalizada de grau 10. Os demais
estados ndo serdo apresentados por economia de espago,
mas podem ser encontrados na referéncia'®. Nas Tabelas

4 e 5 sdo apresentados as constantes espectroscopicas
vibracionais dos estados eletronicos X:(1)0,", A™:(1)2,
BA:(2)1, e a:(l)lg obtidos, usando o método DVR e
Dunham, respectivamente. Os valores sem colchetes foram
calculados, usando a massa reduzida da referéncia" e em
colchetes da referéncia '2.

Tabela 1. Pardmetros otimizados da CEP qBO para o sistema CI2 nos
estados eletronicos X:(l)Og* eA:(1)2,.
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Figura 1. Ajuste da CEP dos estados eletronicos a) A*’:(1)2_u, b)
B*”:(2)1_uec)a:(l)l gdamoléculade CI2.
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[o;] (hartree) | X: (1)0; A:(1)2,
&y 0,00552 0,01473
ay 1033159 0,11016
&z 0,26640 0,25978
oy 0,01584 10,08206
a5 0,00948 043750
o, 001311 034131
o, 0,00207 0,15918
ag 0,00634 024436
&y 0,00448 0,11278
1o 0,00288 0,02753

7 (bohr—5) 065289 | 031148

R, (bohr) 373800 | 4,63821
7 0,80933 207271
e 119x10°° | 1,12 x10°

Na Tabela 3, s@o apresentados o espectro puramente
vibracional (J=0) e rovibracional (J=1) para os estados
eletronicos X:(l)Og*, A:(1)2, B”:(D1, e a:(l)lg.
Observa-se que as energias rovibracionais, se comparadas
aos valores obtidos no estado fundamental (X:(l)Og*), sdo
da ordem de 102 a 103cm-1 menores e como o pogo de
potencial (D_e) ¢ menos profundo da ordem de 102 a 103
hartree menor, estes resultados ja eram esperados.

Jan / Jun de 2014



Tabela 2. Parametros otimizados da CEP Rydberg generalizada
para o sistema CI2 nos estados eletronicos B”:(2)1 e a:(l)lg.

[e;] (bohrl) [ B":(2)1, a: (1)1,
£y 1,77174 1,15757
£y 0.15153 0,77253
3 096879 0,34234
Cy 028181 -0,07263
€ 032572 -0,00713
Cg 0,19313 004613
s -0,00204 001008
g -0.,00209 -0.,00003
Eg 0.006788 0.00028
1o -0,00063 -0,00001

R, (bohr) | 544430 6.57058

D (hartree) 0.00110 000110
¥? 1,32 %107% | 7,21 % 107%

Cabe destacar que o espagamento entre os niveis
vibracionais vao diminuindo com o aumento de v
até o continuo para valores muito altos de v, devido
a anarmonicidade das CEPs, conforme as energias
aproximam-se cada vez mais da dissociagdo do CL,. Além
disso, ¢ perceptivel que a diferenca entre as energias
rovibracionais (J=1) e vibracionais (J=0) é pequena, da
ordem de 100 cm’!, e deve-se a contribui¢do rotacional
do movimento da molécula. Esta pequena diferenca ¢é
esperada, pois os movimentos de rotacdo estdo na faixa
de micro-ondas ¢ as vibrag¢des no infravermelho.

Conclusoes
Neste trabalho, foram calculadas as propriedades
dindmicas do sistema diatomico Cl, no estado
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fundamental e em 20 estados eletronicos excitados. As
frequéncias vibracionais fundamentais (®,), constante
anarmonica (o, X ) € constante rotacional (B)) estdo em
excelente acordo com os dados experimentais disponiveis
na literatura para estado fundamental (X:(l)Og*) e para os
quatro primeiros estados excitados (A’:(1)2, , Ax(1)1,
B’:(1)0, e B:(1)0,"). Isso sugere que as outras constantes
espectroscopicas ®, y, o, e y, também apresentam
acuracia semelhante.

Para os 16 estados eletronicos excitados restantes,
dados experimentais ndo estdo disponiveis, mas
novamente, o sucesso da metodologia adotada para os
estados eletronicos vastamente estudados, tanto tedrico,
quanto experimentalmente também deve apresentar a
mesma precisdo para as constantes espectroscopicas e as
energias rovibracionais. Além disso, algumas constantes
espectroscopicas como we y, o, € y, estdo sendo
apresentadas pela primeira vez.

Tabela 3. Espectro vibracional e rovibracional da molécula CI2 (em
cm-1) dos estados eletronicos X:(1)0,7, A:(1)2, B”:(2)1 e a:(1)1g.

v]J (107 Ali(1)2y B (21, a: (1)1

0 279,50 281.41] 125,77 [126,62] [35.38 [36,61] |19.83 [19.97]
1] 83476 [839.94] | 369.73[3/2,18] |89.69[90,17] |(37.16[57.34]
2] 138353 [1392.89] | 60272 [606,62] (27,73 [12832] (91,96 [92.54]
ER ’ 192723 [1940,21] | 82483 [830,02] ([58.27[138.97] [2332[124.4]
Ex 246531 [2481.81] | 1036.12 [1042.47] (85,44 [186.23] (50,62 [151.41]
Bl 200768 [3017.64] | 1236.67 [1244,02] 109,07 [210,87] [73,68 [174.48]

0 27000 [28101] | 12608 [12604] |35,59[35.83] |19.98 [20.17]
1| 834,74 [84043] | 37003 [37249] |80.87[00.36] |3731[57.69]
2] 138401 [1303,38] | 603.02 [60692] |27.01 [128,00] |92,10 [02.68]
B ; 192771 [1940,60] | 825.15[830,32] [58.42[159,13] [23.45 [124,17]
4| [ 246578 2482207 | 1036,41 [1042,76] |83,58 [186.40] |50, /4 [151,33]
5| 200815 [3018,12] | 1236.96 [1244.317 110,11 [211.00] [73.78 [174,539]

As CEPS, ajustadas pelas func¢des analiticas qBO e
Rydberg, no presente trabalho, reproduzem com o6tima
precisdo os potenciais para cada estado -eletronico
estudado. Isso pode ser notado, quando se observa que
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muitas constantes espectroscopicas calculadas, seja pelo
método DVR, solucionando o conjunto de equagdes
espectroscopicas Eq. (4), seja pelo método de Dunham,
sdo proximas entre si. Estas CEPs bem precisas sio
de fundamental importancia para diversos estudos,
incluindo colisdes atdomicas, predicdo de estruturas de
clusters e reatividade quimica.

Tabela 4. Constantes espectroscopicas rovibracionais (em cm-1) dos
estados eletronicos X:(1 )Og', AN:(1)2,B”:(2)1 e a:(l)lg calculados

Estado wy Xy W, Ve a;x107% [ —y, x 107"

Este trabalhio | 560,19 [564,03] | 2.70 [2.73] | -1.20 [[1.10] | 1,61 [1.64] | 191 [2,02]

Exp.[12] 5649 .72 17
X:(1)05

Exp [14] 563 786

Teér [3] 5407 278

Este trabalho | 254,90 [256,74] | 5,53 [5.61] | 1.21[1,24] | 2,69 [2.74] | 3.77 3.87]

A:(1)2, [ Exp.[15] 758 546
Teér. [3] 244 421
13,16 4961
B":(2)1, | Estetrabalho | 7887 [719.46] | 1450[1487] | 146 [148]
[13.27] [53,16]

Estetrabalho. | 3898 [39.25] | 0.58[059] | -0.15[-0.15] | 402 [4.10] | 4630 [49.39]
a: (1)1,

Teér. [3] 42 223

Tabela 5. Constantes espectroscOpicas rovibracionais (em cm-1) dos
estados eletronicos X:(1)0,", A’:(1)2, B”:(2)1 ¢ a:(l)lg calculados via
método de Dunham.

Estado wy WX g B, o, %107

Este trabalho | 550,71 [563,55] | 2,70 [2,74] | 0,243 [0,246] | 1,613 [1,646]

Exp_[11] 3649 272 0244 17
X:(1)0]
Exp. [14] 0244
Teér. [3] 363 286 0,244
Este trabalho | 258,00([259,77] | 546 [3,53] | 0.158[0,160] | 2,647 [2,702]
A:(1)2, | Exp [15] 258 546 0,163
Teér. [3] 244 411 0,138
13,16
B":(2)1, | Estetrabalho | 7897 [79.46] | 14.50[14.87] | 1.46 [148]
11327

Teér. [3] 84 9.06

Este trabalho | 38,08 [30.23] 0,58 [0.59] -0,153[-0.13] 4.027[4,10]
a: (1)1

Teor. [3] 42 223 0,080
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Extracao de Oleresina
de Cdrcuma Utilizando
Extrator Super Acelerado

Pedro P. P. Lucio, Maria A. B. Gongalves, Celso J. Moura, Anna
Paula M. Santos & Reinaldo G. Nogueira

A ctrcuma (Curcuma longa L.), conhecida como agafrao, ¢ uma espécie originaria
da India e possui grande potencial de utilizagdo nos mercados de corantes, medicinal
¢ alimenticio. Essa cultura ¢ praticada por pequenos agricultores, como no municipio
de Mara Rosa, e seu beneficiamento ocorre de forma artesanal, tornando-se fonte de
renda de grande parte dos trabalhadores da regido. Com a finalidade de otimizar o
processo de obtengdo da oleoresina e do contetido de curcumina, presente na oleoresina,
foram realizados experimentos de extragdo, utilizando-se um extrator super acelerado.
Foram utilizados dois solventes em trés temperatura diferentes. Os resultados estdo
apresentados em graficos.

Palavras-chave: acafrdo; oleoresina, extrator acelerado.

The curcuma (long Curcuma L.), known as saffron, it is an original species of
India with great use potential in the markets of colors, medicinal and nutritious. That
culture is practiced by small farmers as in the municipal district of Rosa Mara and its
improvement happens in a craft way, becoming source pays of the workers’ of the area
great part. With the purpose of optimizing the process of obtaining of oleoresin and the
content of curcumin present in the oleoresin, extraction experiments were accomplished
being used an extractor super accelerated. Two solvents were used in three different
temperature. The results are presented in graphs.

Keywords: saffron; oleoresin, accelerated extractor.
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Introducdo

A curcuma (Curcuma longa L.) é uma planta
herbacea, rizomatosa, da familia Zingiberaceae,
conhecida popularmente, no Brasil, como curcuma,
curcuma, agafrdo, ou ainda, agafrdo-da-india'. No
Brasil, a ciircuma ¢ cultivada principalmente em Goias,
onde parte da produgdo ¢ utilizada na culinaria. No
municipio de Mara Rosa (GO), essa cultura tem sido
conduzida por pequenos produtores, normalmente
empregando mao-de-obra familiar, constituindo
importante fonte de renda para a populacdo. Seu
cultivo tem sido feito de forma empirica, somente
com experiéncias de produtores. O beneficiamento da
carcuma ¢ feito de forma artesanal, ela é distribuida
para todo o Brasil. A grande demanda da clircuma
(Curcuma longa L.) na industria de alimentos tem
despertado interesse na ampliacdo da cultura e na
obtengdo de produtos e sub-produtos em grande escala,
tais como, a oleoresina ¢ a curcumina, com qualidade
e custo competitivos no mercado.

As oleoresinas sdo misturas de compostos como
oleos volateis, materiais resinosos e graxos nao
volateis, pigmentos e outros ingredientes ativos,
extraidos por solventes adequados. O uso de oleoresinas
tem aumentado significativamente na industria de
alimentos, especialmente, em alimentos congelados,
semi-prontos e suplementos de alimentos (molhos,
cremes, etc.), por facilidade de processamento,
(mistura, sabor uniforme e economia) e ser livre de
contaminagdo microbiana?.

A oleoresina de curcuma, por exemplo, tem
como fungdo principal colorir os alimentos e, como
funcdo secundaria, fornecer aroma condimentado
a determinados alimentos, como mostarda e picles.
Os principais componentes responsaveis pela cor
na clircuma e na oleoresina sdo a curcumina (1,7-
bis  (4-hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadieno e
dois curcuminoides (desmetoxi-curcumina e bis-
desmetoxi-curcumina). A curcumina ¢ um po
cristalino amarelo-laranja, insolivel em agua e éter,
mas soluvel em etanol e acido acético glacial. A
curcuma também fornece de 2-6 % de oleo volatil,
composto principalmente das cetonas sesquiterpénicas
turmerona e ar-turmerona > 3.
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Recentemente, tem sido observado um grande
interesse pelo potencial terapéutico das plantas
medicinais*. Estudos mostram que a curcumina é um
agente bactericida e protege contra o cancer, pois inibe
a peroxidagao lipidica®.

Atualmente, a extragcdo de substancias s6lidas ndo
volateis ocorre por meio de solventes adequados,
aplicando-se diversos processos fisicos. Estes processos
apresentam algumas desvantagens, tais como, a
possibilidade de alteragdes quimicas das substancias
pelo solvente ou por impurezas nele contidas (ex.:
éter contendo perdxidos); a necessidade eventual
de elevagdo da temperatura que podera prejudicar
substancias termoléabeis e induzir reacdes adversas; e a
necessidade de elimina¢do do solvente’.

Substancias liquidas e volateis, por sua vez,
normalmente, sdo extraidas por destilacdo ou
sublimagdo, necessitando aquecimento com seus
inconvenientes; por hidrodestilacdo (destilzagdo
bifasica) que, além do aquecimento, traz o inconveniente
do insumo ficar em contato com agua quente (ebuligao,
hidrélise, etc); por expressdo mecanica, sempre
acompanhada por contaminantes e impurezas; por
absor¢ao dos vapores em substratos lipofilos (euflerage
— processo pouco econdmico ¢ demorado); e por
adsoragdo em adsorventes adequados, de execugdo
semelhante ao anterior’.Neste trabalho, foi estudado o
efeito da temperatura e do solvente sobre a extracdo de
oleo de curcuma, utilizando um extrator acelerado para
viabilizar a sua producao.

Materiais e Métodos

Os efeitos foram avaliados de rendimentos totais de
extracao da oleoresina e teor de curcumina nos extratos.
O experimento foi conduzido no laboratorio de extragao
no setor de Engenharia de Alimentos da UFG. Foram
utilizados rizomas de curcuma, produzidos na regido
de Mara Rosa — GO, in natura. Os rizomas foram
higienizados e armazenados em embalagens plasticas
e acondicionadas em temperatura ambiente com pouca
luz.

Para as extragdes da oleoresina, foi utilizado
um extrator superacelerado (ASE 150 Accelerated
Solvent Extractormodelo), que tem como principio de
funcionamento a utilizagao de nitrogénio pressurizado.
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O extrator ¢ um sistema de célula simples, utilizado
para extrair oleo, a partir de amostras solidas ou
semissolidas em que € possivel controlar a quantidade
de solvente, temperatura, nimero de ciclos (quantidade
de vezes que o material ¢ lavado). As amostras, de
aproximadamente 40g, previamente trituradas, foram
colocadas no extrator em processador de alimentos.
Apbs a trituracdo, a massa obtida era levada para
o extrator superacelerado dispersado dos solventes
alcool etilico e acetona, nas propor¢des de 71,4% de
alcool e 28,6% de massa de curcuma. O equipamento
foi programado para trabalhar nas temperaturas de 50,
60, e 70° C, e para cada solvente, foram realizadas as
extracdes em cada temperatura.

As amostras foram submetidas a 1700 PSI,
utilizando-se 100 ml de solvente nas 3 temperaturas e
programado em 3 ciclos (em cada ciclo passa 1/3 do
solvente). O tempo médio de cada extragdo ¢ de 25
minutos e o 6leo foi extraido em frasco coletor.

Apds a extragdo, a mistura solvente e Oleos
(extrato) foi levada em recipiente aberto para estufa
a temperatura de 55°C para evaporacdo dos solventes.
Apos a evaporagdo, o material remanescente foi pesado
em balanga semi-analitica e, assim, calculada a massa
de produto obtido ¢ ,a seguir, calculou-se o rendimento
do o6leo extraido no extrator superacelerado.

O experimento foi realizado em trés repeticdes,
sendo realizada cada repetigdo em dias diferentes,
porém, com a utilizacdo dos dois solventes e as trés
temperaturas. O produto obtido foi analisado com a
finalidade de determinar os curcumindides existentes
na oleoresina e expressos em termos de curcumina. Os
resultados foram obtidos, a partir de uma curva padrao
construida com solugdes de curcumina (MERK, 97%
de pureza). A determinacdo da curcumina foi feita,
segundo a metodologia preconizada pela ABNTO6.

A oleoresina, coletada durante as extrac¢des, foi
transferida para um baldo volumétrico de 100ml,
cujo o volume foi completado com dalcool etilico
96%. Desta solugdo, foram tiradas aliquotas para
leituras de absorbancia num comprimento de onda de
425 nm, em espectrofotometro marca biospectrom
(Espectrofotometro SP-220). Essas leituras foram
comparadas com a curva padrdo para determinagdo do
teor de curcumina.
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Resultados e Discussao

Uma das vantagens do equipamento utilizado ¢
que a operacdo ocorre em alta pressdo, permitindo que
as extragdes ocorram em temperaturas mais baixas,
preservando as propriedades dos produtos.

A Figura 1 apresenta os resultados de rendimento de
oleoresina das extragdes, obtidos a partir de rizomas in
natura de circuma. Pode-se observar que as extragdes,
em que foi utilizada a acetona, apresentaram rendimentos
maiores do que quando foi utilizado o alcool etilico,
nas trés temperaturas testadas. As extragdes, utilizando
a temperatura de  70°C, apresentaram os maiores
rendimentos.

M glcool etlilico

B Acetona

% rendimento (36)
(=B I SR R |

50 60 70

Temperatura em graus C

Figura 1. Rendimento de oleoresina de curcuma obtido, a partir do
rizoma in natura extraido em extrator acelerado, utilizando como
solvente alcool etilico e acetona em trés temperaturas diferentes.

Chassagnez e outros 2 obtiveram rendimentos que
variaram de 3,15 a 6,51%, ligeiramente superiores
aos apresentados neste trabalho que foram de 3,2 a
4,6%. Um fator a ser considerado € que o equipamento
(extrator Superacelerado) apresenta uma complexidade
operacional, mas ¢ menos complexo do que o sistema
de extragdo por fluidos supercriticos, método tradicional
para extracdo de curcumindides, a partir da clircuma.
Além disso, o custo e o tempo de extragdo sdo inferiores
ao do extrator de CO, supercritico.

O rendimento de curcumina, obtido da extra¢do em
extrator acelerado, utilizando acetona e alcool etilico
como solventes em trés diferentes temperaturas, pode ser
visto na Figura 2.

Pode ser visto que na temperatura de 50° C, o
rendimento foi maior do que a 60 e¢ 70° C, quando
utilizou-se acetona como solvente. Se comparar os dois
solventes, alcool etilico e acetona, vé-se que a 50°C o
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rendimento do alcool foi superior ao da acetona, no
entanto, com o solvente alcool, houve queda gradativa no
rendimento com o aumento da temperatura. Ja a extracao
com acetona, o melhor rendimento foi obtido a 60° C e
reduzindo quando a temperatura foi 70° C. De acordo
com o grafico da Figura 2, verificou-se que o rendimento
de curcumina, obtido a partir da oleoresina de curcuma
nas trés temperaturas, decresceu com o aumento da
temperatura.

15
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Figura 2 — Rendimento de curcumina obtido, a partir do produto da
oleoresina extraida pelo extrator acelerado, utilizando alcool etilico e
acetona como solventes em trés temperaturas diferentes.

Conclusoes

As andlises desenvolvidas permitiram observar que
a variagdo de temperatura ¢ o tipo de solvente utilizado
alteram o rendimento da oleoresina e, portanto, devem
ser usados como critério de avaliagdo.

Outro ponto importante, possivel de ser observado,
e que pode ser identificado como grande vantagem da
utilizacdo do extrator acelerado, quando comparado com
outros extratores, ¢ que o primeiro exige uma quantidade
menor de solvente, tem um tempo de processamento
também menor e um custo operacional inferior.
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Sintese de Derivados
Pirazolidinicos e Avaliacao
da Atividade Antibacteriana

Lucas D. Dias, Thiago R. Freitas, Andreza S. Figueredo, Diorgenes
P Santana, Plinio L. F. Naves, Gilberto L. B. de Aquino & Luciano
M. Ligo

Pirazdis sd3o compostos heterociclicos de cinco membros e sdo protdtipos
no desenvolvimento de compostos com bioatividade. Neste trabalho, uma série
de 3,5-diaril-diidropirazois e seus derivados I-acetilados, tendo uma unidade
4-hidroxifenila e diferentes anéis fenilas substituidos, foram sintetizados e avaliados
quanto a sua atividade antibacteriana in vitro. Os piraz6is foram sintetizados, a partir das
correspondentes chalconas obtidas por meio da reacdo geral de condensacdo alddlica de
Claisen-Schmidt via catalises acida e/ou basica. Os testes biologicos foram realizados,
utilizando método espectrofotométrico em microplacas para avaliagdo da atividade
antibacteriana. Alguns prototipos demonstraram atividade antibacteriana com CMI
(concentracdo inibitoria minima), variando entre 62,5 a 250 pg/mL.

Palavras chave: pirazois; condensagdo de claisen-Schmidt, atividade antibacteriana.

Pyrazoles are heterocyclic compounds of five members and lead in the development of
compounds with potential bioactivity. In this work, a series of 3,5-diaryl-diidropirazoles
and their corresponding derivatives 1-acetylated with a 4-hydroxyphenyl unit and
different substituted phenyl rings were synthesized and evaluated as to its antibacterial
activity. The pyrazoles were synthesized from corresponding chalcones obtained from a
Claisen-Schmidt reaction by acid or basic catalysis. Biological assays were performed
using spectrophotometric method in microplates for evaluation of the antibacterial
activity of the obtained compounds. Some prototypes showed antibacterial activity with
MIC values (minimum inhibitory concentration) between 62,5 and 250 ug/mL.

Keywords: pyrazoles; claisen—schmidt condensation; antibacterial activity.
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Introducéo

Os pirazois sdo compostos que apresentam um anel de
cinco membros ,contendo dois atomos de nitrogénio adjacentes,
sendo utilizados em sintese organica como moléculas protétipo
para o desenvolvimento de diversos derivados com atividade
bioldgica'. Moléculas que possuem o niicleo pirazolidinico sdo
dificilmente encontradas na natureza, tendo na literatura poucos
relatos de moléculas obtidas a partir de extratos vegetais?.

Os pirazois possuem um largo espectro de atividade
bioldgica, tais como, antimicrobiana® * °, antifiingica®, anti-
inflamatoria e analgésica’, anticonvulsivante #'°, antitumoral
1" anti-hipertensiva'?, anticincer'>'* antidepressiva’® e
antioxidante 'S.

Muitos métodos sao utilizados para a preparacdo desses
compostos e seus derivados. Dentre eles, os mais frequentes
envolvem a condensag@o de um f-cetoéster ou de uma cetona
o,f-insaturada (ex.: chalcona) com hidrazina substituida ou ndo
substituida, chalconas podem ser obtidas por meio da reagdo de
condensagao aldolica de Claisen-Schmidt entre acetofenonas
e aldeidos aromaticos via catalises acida e/ou basica'’. A
vasta aplicabilidade dos pirazois e seus derivados na indstria
farmacéutica e o problema recorrente de resisténcia bacteriana
aos agentes terapéuticos, disponiveis no mercado, justificam
a avaliagdo da eficacia desses compostos no tratamento de
infecgdes microbianas '8,

Dentre os derivados das chalconas que apresentam
atividade antibacteriana, os pirazois tém se destacado,
provavelmente ,devido ao grande nimero de ligagdes
polarizadas contidas na estrutura dessas moléculas que podem
aumentar as interagdes com os sitios especificos das bactérias
1. Nesse contexto, diversas pesquisas t€m sido realizadas
com intuito de avaliar o potencial antibacteriano de chalconas
e seus derivados pirazolidinicos. Alguns pirazois como as
arilfurilpiazolinas, N-acetilpirazolinas e N-fenilpirazolinas
apresentam atividade antibacteriana sobre espécies como
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, BacillusSubtilus e
Pseudomonasaeruginosa .

Neste trabalho, uma série de 3,5-diaril-diidropirazdis e seus
correspondentes derivados 1-acetilados tendo uma unidade
4-hidroxifenila e diferentes anéis fenilas substituidos foram
sintetizadas ¢ avaliadas quanto a sua atividade antibacteriana.

Materiais e Métodos

Todos os reagentes e solventes foram adquiridos
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da sigma-aldrich e utilizados sem tratamento prévio. A
evolucao das reagdes foi acompanhada por cromatografia
em camada delgada (CCD), utilizando cromatoplacas de
silica gel 160 HF254 (Merck), com 0,20nm de espessura.
As manchas foram visualizadas, utilizando radiagdo na
regido do UV (254 e 360 nm) e solugdo de vanilina acida
como revelador. Para determinacdo do grau de pureza dos
produtos, foi utilizada cromatografia em fase gasosa (CG)
em cromatografo VARIAN-3900, equipado com uma coluna
capilar Factor Four 1ms (30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno, 0,25 pm de espessura do filme) e detector
de ionizagdo em chama. O ponto de fusdo foi determinado
em aparelho Microquimica MQAPF-301.

As estruturas das chalconas e pirazois sintetizados foram
confirmadas por Espectrometria de Ressonancia Magnética
Nuclear e Infravermelho. Os espectros de '"H RMN e °C
RMN foram obtidos em espectrometro Bruker Avance 111 500
(11,75 T), operando a 500 MHz 'H e 125 MHz "*C, equipado
com uma sonda de 5 mm de deteccdo inversa com gradiente
de campo. Os deslocamentos quimicos foram expressos em
valores adimensionais (& = ppm) em relagdo a um padrdo
interno de tetrametilsilano. As constantes de acoplamento (J)
foram expressas em Hertz (Hz).

As multiplicidades dos sinais foram expressas conforme
descrito: s=singleto, d=dubleto, dd=duplo dubleto, t=tripleto
e m=multipleto. A visualizacdo dos espectros foi realizada
por meio do programa ACD LABS 12.0.0s espectros, na
regido do infravermelho, foram obtidos, a partir de pastilhas
de KBr em equipamento FT-IR PERKINELMER 1620, com
varredura na regido de 650 a 4000 cm''.

Sintese de Chalconas

As chalconas utilizadas como precursoras para a sintese
da série de pirazdis, descrita nesse trabalho, foram sintetizadas
mediante a reagdo geral de condensagao alddlica de Claisen-
Schmidt, com diferentes aldeidos aromaticos substituidos
¢ a p-hidroxi-acetofenona 2 via catalise acida ou basica,
conforme procedimentos 1 e 2 (esquema 1).

. o
g =
— T
4
L} O Ry "oH
1 2

Esquema 1: Sintese de chalconas

MLeOH/MDH0%

Ta—24h

EOHEOCL R= Ja-d
Ta—Zh Ja:CH; 3e:H
Fh: OCH,, 3 NO,

Jan / Jun de 2014



Procedimento 1: Sintese das chalconas 3a-c via catalise
basica.

As acetofenonas foram dissolvidas em metanol sobre
banho de gelo, com agitacdo. A seguir, foi adicionada
solugdo metandlica de NaOH (50% p/v) e, em seguida,
os benzaldeidos substituidos. A soluc¢do resultante foi
agitada a temperatura ambiente durante 24 horas. Apos
esse tempo, o meio reacional foi vertido em agua gelada
e acidificado com solugdo de HCI 50% 2'.

Procedimento 2: Sintese da chalcona 3d via catalise
acida.

A chalcona foi sintetizada, utilizando SOCI, como
catalisador. A mistura de cetona e aldeido aromatico,
em quantidades equimolares, foi mantida sob agitagdo
em etanol por 2h. Apds esse tempo, foi deixada em
repouso por 12 horas e ,entdo, vertida em agua gelada. O
precipitado foi filtrado e lavado com etanol a frio 2.

Sintese de Pirazois

A partir da série de chalconas 3a-d, foram sintetizadas
duas séries de pirazdis cuja diferenga estd na presenga
ou ndo de um grupo acetila ligado a um dos atomos de
nitrogénio (esquema 2). Os procedimentos utilizados siao
descritos a seguir:

0
HO R

CH3COOH/MHNH; 70% ‘ EIOH/NH_NH, T0%

r 895°C 3-8h B5°C 10-24h —l

O HO ‘
HO

R = R1=
4a:CH;  4c:NO2 5a:CH;  5e: NO2
4b: OCH3 4d: H 5b OCH3 5 H

Esquema 2. Sintese dos pirazois
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Procedimento 3: Sintese de Pirazois acetilados 4a-d

A série de pirazois acetilados foi sintetizada, a partir
de uma solugdo contendo chalcona (0,33mmol) em acido
acético (3 mL) e hidrato de hidrazina 70% (0,2mL,
0,33mmol), em excesso de 10 vezes. A reagdo ocorreu em
refluxo por um periodo de 3-8h. Em seguida, foi deixada
em repouso por 12 horas e ,entdo, vertida em agua gelada.
O precipitado resultante foi filtrado, lavado com agua e
purificado por recristalizagdo ou cromatografia flash,
quando necessario .

Procedimento 4: Sintese de Piraz6is nao acetilados 5a-d

A série de piraz6is ndo acetilados foi sintetizada, a
partir de uma solug@o contendo chalcona (0,33mmol) em
etanol absoluto 99,5% (3 mL) e hidrato de hidrazina 70%
(0,2mL, 0,33mmol) em excesso de 5 vezes, ¢ mantido
sob refluxo por intervalos que variaram de 10 a 24h. A
seguir, foi deixada em repouso por 12 horas e ,entdo,
vertida em agua gelada. O precipitado resultante foi
filtrado, lavado com agua e purificado por recristalizagao
ou cromatografia flash, quando necessario 2.

As estruturas das chalconas e pirazdis sintetizados
foram confirmadas por Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de 'H e "*C e de Infravermelho.

(2E)-1-(4-metilfenil)-3-(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-
ona (3a)

Soélido amarelo (474,0 mg, 79,0%); pf:162,4-165,7°C;
RMN -'H (CDCl,, 500MHz): &: 2.46 (s, 3 H), 5.71 (s, 1
H), 6.91 (d, 2H, J=8.85 Hz), 7.32 (d, 2H, J=7,93 Hz),
7.43 (d, 1H, J=15.87 Hz), 7.58 (d, 2H,J=8.24 Hz), 7.79
(d, 1H, J=15.56 Hz), 7.95 (d, 2H,=8.24 Hz). RMN-3C
(CDCL,, 125MHz): 5 24,20 (CH,Ph), Anel Ph. (119,51;
122,29; 130,32; 132,22; 132,94;134,35; 149,13; 164,18),
olefina (122,29; 147,63), 194,89 (C=0). IV (KBr) 3201
(OH), 1650 (C=0) cm~1; Formula molecular: C, H ,0,.
(2E)-1-(4-metoxifenil)-3-(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-
ona (3b)

Soélido amarelo (432,0mg, 72%); pf:173,0-174,8°C;
RMN-'H (CDCI,, 500MHz): &: 3.92 (s, 3H,), 5.43 (s, 1H),
6.91 (d, 2H, J=8.55 Hz), 7.01 (d, 2H, J=9,16 Hz), 7.45 (d,
1H, J=15.56 Hz), 7.58 (d, 2H, J=8.54 Hz), 7.79 (d, 1H,
J=15.56 Hz), 8.06 (d, 2H, J=8.85 Hz). RMN- "*C (CDCI,,
125 MHz): 8: 55.48 (OCH3Ph), anel Ph. (113.83; 115,95;
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128,01;130,31; 130,71; 131.36; 163,157,80; 34), olefina
(119,69; 143.81), 188.92 (C=0). IV (KBr) 3208 (OH),
1680 (C=0)cm—1; Formula molecular: C, H ,0,.
(2E)-1-fenil-3-(3-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona (3¢)

Sélido amarelo (524,0mg, 81%); pf:135,8-136,1°C;
RMN-'H (DMSO-d6, 500 MHz): &: 6,84 (d, 2H, J=8,76
Hz), 7.55 (d,1H, J=14.96 Hz), 7.58 (d, 2H, J=8,75 Hz),
7.65 (d, 1H, J=14.96 Hz), 7,72 (d, 2H, J=8.85 Hz), 8.10
(d, 2H, J=8.85 Hz). RMN-"*C (DMSO-d4, 125 MHz):
S Anel Ph. (115,68; 117,96; 126,05; 129,21; 130,82;
147,01; 150,10; 160,80), olefina (123,39; 143,37),
189,54 (C=0). IV (KBr) 3223 (OH), 1624 (C=0) cm—1;
Foérmula molecular: C,;H, NO,.
(2E)-1-(4-nitrofenil)-3-(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-
ona (3d)

Sélido alaranjado (435mg, 87%); pf:162,0-163,9°C;
RMN- 'H (METANOL-d4, 500 MHz): &: 4,56 (s, 1H),
6,88 (d, 2H, J=8,55 Hz), 7.58 (d,1H, J=15.56 Hz), 7.67
(d, 2H, J=8,55 Hz), 7.82 (d, 1H, J=15.87 Hz), 8,26 (d,
2H, J=8.85 Hz), 8.40 (d, 2H, J=8.85 Hz). RMN-3C
(METANOL-d4, 125 MHz): 6: Anel Ph. (115,68; 117,96;
126,05; 129,21; 130,82; 147,01;150,10; 160,80), olefina
(123,39; 143,37), 189,54 (C=0). IV (KBr) 3206 (OH),
1694 (C=0) cm~1; Férmula molecular: C,;H, NO,.
1-acetil-3-(4-metilfenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-
1H-pirazol (4a)

Sélido marrom (79,5 mg, 89%); pf:202-204°C; RMN-
'H (CDCI,, 500 MHz) 6: 2,17 (s, 3H), 2,43 (s, 3H), 3.12
(dd, 1H, J=17.70, J=10.80 HZ), 3.66 (dd, 1H, J=17.70,
J=10.80 HZ), 5,49 (dd, 1H, J=11,60, J=7,02 HZ), 6,58
(d, 1H,J = 8,54 Hz), 6,99 (d, 1H, J = 8.54 Hz) 7,22 (d,
1H, J = 8.85 Hz), 7,62 (d, 1H, J = 8.24 Hz); RMN-13C
(CDCI,, 125MHz):6: AnelPh (127,09; 127,09; 128,83;
129,71; 129,85; 133,35; 141,08, 155,03, 156,08, 160,45),
21,75(CH3), 31,15 (CH3), 99,58(C=N), 42,71(CH2),
59,90(CH), 169,46 (C=0); IV (KBr) 3242 (OH),
1647 (C=0), 1590 (C=N) cm-1; Formula molecular:
C18H18N202'
1-acetil-3-(4 -metoxifenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-
1H-pirazol (4b)

Soélido branco (43,0 mg, 43%); pf:203,8-205,4°C;
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RMN-'H (CDCIL,, 500 MHz) & s 2,42 (s, 3H), 3,85 (s,
3H), 3.11 (dd, 1H, J=17.55, J=10.58 HZ), 3.65 (dd, 1H,
J=17.70, J=10.54 HZ), 5,48 (dd, 1H, J=11,60, J=7,14
HZ), 6,59 (d, 1H,J = 8,24 Hz), 6,93 (d, 1H, J = 8.54 Hz)
7,00 (d, 1H, J = 8.54 Hz), 7,67 (d, 1H, J = 8.54 Hz),
IV (KBr) 3278 (OH), 1601 (C=0), 1575 (C=N) cm-1;
Formula molecular: C H N O,.

1-acetil -3-(4-nitrofenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-
1H-pirazol (4¢)

Soélido amarelo (89,8 mg, 89,8%); pf:198,6-200,2°C;
RMN-'H (CDCI3, 500 MHz) & s 2,31 (s, 3H), 3.16
(dd, 1H, J=18.01, J=11.06 HZ), 3.84 (dd, 1H, J=18.01,
J=11.08 HZ), 5,48 (dd, 1H, J=11,75, J=8,02 HZ), 6,69
(d, 1H,J = 8,54 Hz), 6,99 (d, 1H, J = 8.54 Hz), 8,02 (d,
1H, J = 8.54 Hz), 8,29 (d, 1H, J = 8.54 Hz); IV (KBr)
3201 (OH), 1674 (C=0), 1530 (C=N) cm-1; Formula
molecular: C H /N.O,.
1-acetil-3-(fenil)-5-(4-hidroxifenil)  4,5-dihidro-1H-
pirazol (4d)

Soélido marrom (81,0 mg, 81 %); pf:218,9-220,1°C;
RMN-'H (CDCI3, 500 MHz) 6 s 2,44 (s, 3H), 3.15
(dd, 1H, J=17.70, J=11.13 HZ), 3.66 (dd, 1H, J=17.70,
J=11.13 HZ), 5,49 (dd, 1H, J=11,75, J=8,09 HZ), 6,61
(d, 1H, J = 8,54 Hz), 7,00 (d, 1H, J = 8.54 Hz), 7,43 (d,
1H, J = 8.54 Hz), 7,74 (d, 1H, J = 8.54 Hz); IV (KBr)
3208 (OH), 1678 (C=0), 1545 (C=N) cm-1; Formula
molecular: C _H N,O,.
3-(4-metilfenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-1H-
pirazoles (5a)

Soélido amarelo ( 57,33mg, 81,9%); pf:180,2-
181,3°C; RMN-'H (CDCI3, 500 MHz) & s 2,29 (s, 3H),
9,34 (s, 1H), 2,71 (dd, 1H, J=16.17, J=10.65 HZ), 3.28
(dd, 1H, J=16.17, J=10.62 HZ), 4,66 (dd, 1H, J=10,68,
J=6,89 HZ), 6,99 (d, 1H,J = 8,24 Hz), 7,13 (d, IH, J =
8.24 Hz) 7,15 (d, 1H, ] =8.24 Hz), 7,48 (d, 1H, ] = 8.24
Hz); RMN-13C (CDCI3, 125MHz): & Anel Ph (127,09;
127,09; 128,83; 129,71; 129,85; 133,35; 141,08, 155,03,
156,08, 160,45),20,63(CH3), 114,78(C=N), 40,32(CH2),
63,0(CH); IV (KBr) 3210 (OH), 3601 (N-H), 1569 (C=N)
cm—1; Féormula molecular: C, H, N O.

167716 2

3-(4-metoxifenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-1H-
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pirazoles (5b)

Soélido amarelo (57,4 mg, 82%); pf:148,3-152,4°C;
RMN-'H (CDCI3, 500 MHz) & s 3,75 (s, 3H), 9,34 (s,
1H), 2,71 (dd, 1H, J=16.17, J=10.58 HZ), 3.28 (dd, 1H,
J=16.17,]=10.56 HZ), 4,64 (dd, 1H, J=10,53,J=6,78 HZ),
6,99 (d, 1H,J = 8,54 Hz), 6,91 (d, 1H, J = 8.54 Hz) 7,14
(d, 1H,J=8.54 Hz), 7,53 (d, 1H, J=8.54 Hz); RMN-13C
(CDCI3,125MHz): &: Anel Ph (127,09; 127,09; 128,83;
129,71; 129,85; 133,35; 141,08, 155,03, 156,08, 160,45),
63,18 (CH), 113,83 (C=N), 40,67(CH2), 55,04(CH3);
IV (KBr) 3259 (OH), 3589 (N-H), 1540 (C=N) cm-1;
Férmula molecular: C, H,\N,O,.
3-(4-nitrofenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-1H-
pirazoles (5¢)

Sélido alaranjado (58,1 mg, 83%); pf:185,2-187,3°C;
RMN-'H (CDCI3, 500 MHz) &: 9,42 (s, 1H), 2,83
(dd, 1H, J=16.33, J=10.66 HZ), 3.39 (dd, 1H, J=16.40,
J=10.65 HZ), 4,83 (dd, 1H, J=10,83, J=6,88 HZ), 6,72
(d, 1H,J = 8,24 Hz), 7,15 (d, 1H, J = 8.24 Hz) 7,79 (d,
1H, J = 8.24 Hz), 8,20 (d, 1H, J = 8.24 Hz); RMN-13C
(CDCI3,125MHz): & Anel Ph (127,09; 127,09; 128,83;
129,71, 129,85; 133,35; 141,08, 155,03, 156,08, 160,45),
114,94(C=N), 39,67(CH2), 63,85(CH); IV (KBr)
3189 (OH), 3609 (N-H), 1532 (C=N) cm-1; Formula
molecular: C H N.O..
3-(fenil)-5-(4-hidroxifenil) 4,5-dihidro-1H-pirazoles (5d)

Soélido branco (64,4 mg, 92%); pf:165,2-167,3°C;
RMN-'H (CDCI3, 500 MHz) 6 9,38 (s, 1H), 2,77 (dd,
1H, J=16.33, J=10.63 HZ), 3.39 (dd, 1H, J=16.17,
J=10.62 HZ), 4,71 (dd, 1H, J=10,53, J=7,52 HZ), 6,72
(d, 1H,J = 8,24 Hz), 7,18 (d, 1H, J = 8.24 Hz) 7,36 (d,
1H, J = 8.24 Hz), 7,62 (d, 1H, J = 8.24 Hz); RMN-13C
(CDCIl3, 125MHz): 6 Anel Ph (127,09; 127,09; 128,83;
129,71, 129.85; 133,35; 141,08, 155,03,156,08, 160,45),
115,10(C=N), 40,50(CH2), 63,42(CH); IV (KBr)
3212 (OH), 3687 (N-H), 1645 (C=N) cm-1; Formula
molecular: C, H_N.O.

1577127 "2

Avaliacdo da Atividade
Antibacteriana

A suscetibilidade de espécies de bactérias gram
positivas e gram negativas, frente aos compostos
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sintetizados, foram testadas, seguindo metodologia
proposta pela Clinical and Laboratory Standards
Institute **, com modificacdes. As cepas foram
plaqueadas em caldo Agar Muller Hinton (CMH) e
incubadas por 24 horas a 35°C.

Os pirazoéis foram dissolvidos em dimetilsufoxido
(DMSO). A seguir, 250 pL dessa solugdo primaria foi
transferida para um tubo contendo 250 pL de Solugdo
diluicdo (SD) (&cido cloridrico 0,IN com 1 gota de
Tween 80). Os 500 pL dessa nova solugdo foram
diluidos em 2 mL de caldo Muller Hinton (CMH) para
obtengdo da primeira concentragdo. Posteriormente,
com auxilio de pipeta multicanal, foram feitas
sucessivas dilui¢gdes na microplaca para se obter as
diferentes concentragdes de pirazois (1000; 250; 62,5;
15,6; 3,9 pg/mL).

Para preparacdo do inoculo, 5 coldnias pequenas
foram suspensas em SmL de solugédo fisiologica estéril,
seguido de dilui¢do (1/1000), em caldo Muller Hinton,
obtendo, assim, uma concentracdo aproximada de
5x10° UFC/mL. A suspensdo foi ajustada para que
sua turbidez coincidisse com a da solucdo padrdo
McFarland de 0,5.

Para realizacdo dos testes, 75 pL do indculo
ajustado foram transferidos para cada poco contendo as
solucdes de pirazois e a mistura incubada a 35°C por 24
horas. A Concentracdo Minima Inibitéria foi definida
como a menor concentragdo do composto que resultou
em supressdes da atividade metabdlica bacteriana,
em relag@o ao controle, possibilitando a quantificagdo
da inibi¢do antibacteriana. Para avaliar a ocorréncia
de inibi¢do, foi utilizado leitor de microplacas Elisa
em 254 nm. Como controles, foram utilizados pogos
contendo apenas as solugdes de pirazois ou colonias
de bactérias.

Resultado e Discussoes

As chalconas (3a-c) foram sintetizadas, de acordo
com procedimento 1, no esquema 1 %> 2 por meio
da condensacdo aldolica de Claisen —Schmidt via
catalise basica. As chalconas (2E)-1-(4-metilfenil)-
3-(4-hidroxifenil) prop-2-en-l1-ona (3a), (2E)-1-(4-
metoxifenil)-3-(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona (3b),
(2E)-1-fenil-3-(3-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona (3c¢)
e apresentaram 79%, 72% e 81% de rendimento,
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respectivamente. A chalcona (2E)-1-(4-nitrofenil)-3-
(4-hidroxifenil) prop-2-en-1-ona (3d) foi sintetizada
de acordo com o procedimento 2, esquema 1 via
catalise acida e apresentou 87% de rendimento 2*%¢. Os
Pirazoéis acetilados (4a-d), Figural, foram sintetizados
de acordo com o procedimento 3, descrito no esquema
2 e os rendimentos das sinteses e os resultados da
avaliacdo antibacteriana dos pirazois estdo descritos
na Tabela 1.

As sinteses foram realizadas utilizando chalcona
e hidrazina em meio acido sobre refluxo com
temperatura de 95°C%*. O tempo médio de reagdo
variou entre 3-8 horas. Fatores como a estrutura
e a posicdo dos substituintes possui significante
influéncia sobre a taxa de conversido dos reagentes.
Assim, como a utilizag@o de acido acético e o solvente
também influencia o rendimento da reacdo, pois o
acido transfere préton as moléculas dos derivados
pirazolidinicos, dificultando a sua precipitacdo em
meio aquoso®.

O procedimento proposto para sintese dos pirazdis
acetilados envolve a formagao da hidrazina acetilada,
com subsequente ataque nucleofilico do nitrogénio
sobre a ligacdo carbono-carbono na posicdo B em
relagdo carbonil acetdnica. A acidez do meio reacional
favorece a protonagdo da carbonila, aumentando
a reatividade docarbono B, favorecendo a adigdo a
dupla ligacdo, via adicdo de Michael. Geralmente,
grupamentos doadores de elétrons, substituindo o anel
aromatico, podem dificultar a reacdo, porque tendem
a diminuir a eletrofilicidade do carbono B, enquanto,
grupamentos retiradores de elétrons aumentam
significativamente o carater positivo do carbono B,
facilitando a reag@o. Apds, uma sequéncia de reagdes
intramolecular ocorre a formagdo do pirazol .

i !
O ' O ’
HO dad HO

S5a-d

Figura 1. Estrutura basica dos pirazois acetilados (4a-d) e ndo
acetilados (5a-d).
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Os derivados pirazolidinicos ndo acetilados (5a-d) foram
sintetizados, de acordo com o procedimento 4, apresentado
no esquema 2, com rendimentos em concordancia com a
literatura, variando entre 82 € 92% 2%, Os rendimentos das
sinteses e os resultados da avaliagdo antibacteriana dos
pirazdis estdo descritos na tabela 1.

As sinteses foram realizadas, utilizando chalcona
e hidrazina em meio etandlico sobre refluxo com
temperatura de 95°C %. O tempo médio de reagdo variou
entre 10- 24 h. Fatores como a estrutura e a posi¢ao dos
substituintes mostraram ter profunda influéncia sobre a
taxa da reacdo *°.

Tabela 1. Concentracdo minima inibitéria (CMI) dos pirazdis
acetilados/ndo acetilados sintetizados.

CMI (ng/mL)

Rendimento(%) Cepas
Compostos  R;
(Procedimento) ~P.aerugingsa  B.cepacia E coli E coli 5 aureus Mlutus
ATCC9027  ATCC17759 ATCC25312 ATCC8739  ATCC6538  ATCC14028

da CH; 8901 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
4b OCH; 43(1m) >1000 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000
dc NO 85,8(IIT) =1000 =1000 =1000 >1000 >1000 >1000
4d H 81(p >1000 >1000 >1000 1000 1000 1000
sa CH: 81.9(1V) 1000 1000 NR 1000 250 1000
b ocH; 82(IV) 1000 1000 NR 1000 250 250
sc NOy 83(IV) 1000 1000 NR 250 62,5 62,5
5d H 92(IvV) 250 1000 NR 250 62,5 62,5

* NR: Nio realizado; "' Pirazéis acetilados: Chalcona (0,33mmol), 4cido acético (3mL), hidrato de hidrazina
70% (0,2mL, 0,33mmol), temperatura: 95 °C, tempo da reacdo em refluxo: 3-8h; v Pirazoéis ndo acetilados:
Chalcona (0,33mmol), etanol absoluto 99,5% (3mL), hidrato de hidrazina 70% (0,2mL, 0,33mmol), temperatura:

95°C, tempo da reagdo em refluxo: 10-24h.

ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DOS PIRAZOIS

O objetivo principal dos ensaios foi avaliar a
capacidade dos pirazdis sintetizados de inibir o
crescimento  bacteriano das cepas selecionadas.
Concomitantemente, foi possivel avaliar a influéncia
dos grupos substituintes no anel A sobre a Concentragao
Minima Inibitéria, bem como o aumento ou diminuigio
desta provocada pela presenga do grupo acetila ligado ao
anel pirazolidinico.

A principio, a CMI dos pirazois avaliados foi
determinada por leitura visual, apos 24 horas de incubagao,
observando-se a turvagdo dos pogos. Para confirmar os
resultados, foi utilizado leitor de microplacas Elisa em
254nm. O crescimento nos pogos contendo as solugdes
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com os piraz6is foi comparado aquele observado nos
pogos controle, contendo somente a bactéria ou somente
o pirazol. Os testes foram considerados validos quando
houve crescimento maximo de 10% em relagdo ao pogo
controle com a bactéria. Dessa forma, a absorvancia do
pogo contendo o ativo, menos a absorvancia do pogo
contendo somente o pirazol, dividido pela observada
no poco controle contendo apenas bactéria, deveria ser
menor ou igual a 10%.

A resazurina (7-hidroxi-3H-fenoxazina-3-ona-10-
oxido), um indicador de o¢xido-redugdo utilizado na
avaliacdo da viabilidade de células microbianas, foi
utilizada para evidenciar a presenca de bactérias nos
pogcos. Essa substancia de cor azul, na presenca de células
viaveis, € oxidada a resofurina, de coloragdo vermelha.
Quando ndo existiam mais bactérias vivas no pogo, este
permanecia azul ?. Analise da relagdo estrutura atividade
dos compostos avaliados frente aos valores de inibi¢do
de crescimento obtidos evidencia que a insercdo do
grupamento acetila ligado ao anel pirazolidinico (4a-d),
ndo contribuiu para a atividade antibacteriana. Todos
os pirazodis acetilados apresentaram CMIs, maiores ou
iguais a 1000 pg/mL, para todas as cepas avaliadas, ndo
sendo consideradas relevantes.

Os compostos 5¢ e 5d demonstraram boa atividade,
especialmente, sobre as espécies:Staphylococcus aureus
e Micrococcuslutus, para as quais a inibi¢ao foi alcancada
na concentragdo de 62,5 ug/mL. Esses compostos t€ém
como caracteristica a presen¢a de grupo retirador de
elétrons NO, (5c) ou auséncia de substituinte ligado
ao anel A (5d). Esses resultados, comparados aos dos
compostos S5a e 5b com substituintes R1: CH, e OCH,,
respectivamente, permitem sugerir que a presenga de
grupos retiradores de elétrons gera um aumento da
atividade bioldgica analisada.

Sobre a maior atividade antibacteriana dos pirazois
nao acetilados em espécies gram-positivas € possivel que
isso ocorra devido as diferengas estruturais existentes
entre a parede celular de bactérias gram-positivas e
gram-negativas. Nessas ultimas, a parede celular ¢ muito
mais complexa, dificultando a penetragdo de possiveis
substancias antibacterianas, sendo assim, compostos
mais lipofilicos podem apresentar maior atividade, por
ter sua absorgdo favorecida .

Por fim, vale ressaltar que a escolha de manter fixa
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a hidroxila livre na posicao para do anel B deve-se ao
fato de derivados pirazolidinicos com esse grupo terem
apresentado alta atividade antibacteriana *®. A hidroxila
livre nessa posi¢@o tem como caracteristica interagir com
receptores enzimaticos, responsaveis por importantes
processos metabolicos bacterianos, mediante ligacdes de
hidrogénio e também aumentar o carater hidrofilico da
molécula, facilitando a dissolu¢ao em meio aquoso, e nao
interferindo na capacidade destas moléculas por meio das
barreiras lipofilicas, possibilitando o seu transporte para
o interior da célula .

O controle do carater lipofilico e hidrofilico das
moléculas é importante para aumentar a atividade
antibacteriana, sendo o controle lipofilico um parametro
fundamental, ja que a permeabilidade da membrana
celular tem influéncia na entrada e saida do farmaco .

Conclus@o

A sintese dos pirazdis mostrou-se um procedimento
extremamente simples e altamente eficaz, resultando na
formagao dos produtos com rendimentos apreciaveis. Os
espectros de RMN confirmaram a formagao dos produtos.

A metodologia proposta pela Clinical and
Laboratory Standards Institute ** com modificagdes, para
a determinacdo da atividade antibacteriana, mostrou-se

muito eficiente, pois ¢ extremamente seletiva e muito
simples de se realizar.
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Estudos de Viabilidade

Economica da Utilizacao
dos Oleos e Gorduras
Residuais para Producdo
de Biodiesel no Brasil.

Rubia P L. Camargo & Cldudia R. R. Carvalho

A escassez de fontes ndo renovaveis e a geragao de residuos fazem com que estudos
sejam realizados para tentar minimizar estes impactos. A produgdo de 6leos e gorduras
residuais (OGR) e o seu descarte inadequado geram a necessidade de sua utilizacdo,
sendo uma delas a produgao de Biodiesel, o que auxilia na produgdo de fontes renovaveis
de energia. Este artigo analisou estudos da viabilidade economica da fabricagdo de
Biodiesel por OGR, comparado com o 6leo de soja, e verificou que logistica correta
e conscientizagdo da populacdo podem resultar em um biodiesel de 6tima qualidade e
custo mais baixo.

Palavras-chave: Biodiesel, residuos; OGR

The scarcity of non-renewable resources and waste generation causes is done to
try to minimize these impacts. The production of waste oils and fats (OGR) and its
improper disposal, makes it necessary to use, one being the production of biodiesel,
which assists in the production of renewable energy. This article studies examined the
economic feasibility of production of Biodiesel by OGR, compared with soybean oil,
and checking that the correct logistics, an awareness of the population may result in a
biodiesel great quality and at lower cost.

Keywords: Biodiesel; waste; OGR
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Introducdo
O crescimento populacional leva a necessidade de

maior producdo de alimentos, consequéncia de maior
consumo de matéria-prima e exacerbada geracdo de
residuos, hoje um problema mundial. Os 6leos e gorduras
refinados sdo muito utilizados em lanchonetes, restaurantes,
cozinhas (industriais ¢ domésticas), para coc¢ao de varios
tipos de alimentos, geralmente, utilizados por varias vezes
até que se oxidem. Assim, geram mais de 400 substancias
quimicas diferentes’, tornando-se “rangosos”, escurecendo
e ficando mais viscosos, comprometendo a qualidade do
Oleo e do alimento. Sendo assim, é necessaria a sua troca,
gerando, entdo, os dleos e gorduras residuais (OGR) que,
quando despejados de forma inadequada, ocasionam muitos
problemas, tanto a rede de esgoto, quanto a0 meio ambiente.

Dessa forma, faz-se necessario que os 6leos de gorduras
residuais tenham destino diferente do que o langamento
nas tubulagdes de esgotos das cidades, uma vez que 1 litro
de 6leo pode contaminar 25 mil litros de agua®. Assim, ¢
preciso a criagdo de uma logistica reversa eficaz de coleta
deste oOleo para evitar esta contaminacdo gerada pela
populagdo. Dentre as possiveis aplicagdes para esse agente
poluente, tem-se o0 uso como insumo para a producao de
massa para vidraceiro; producdo de ragdo para animais;
produgdo de sabdo e uso na produgio de biodiesel.

Levando em consideragdo a importancia do uso
de energias renovaveis, devido a possivel escassez de
fontes ndo renovaveis, como por exemplo, o petroleo,
ha a necessidade cada vez maior de produgdo de
biocombustiveis, como o biodiesel. Este precisa ser
economicamente viavel, estar e ser capaz de competir,
tanto em qualidade, quanto em custo com o diesel.
Com isso, este artigo avaliard estudos de viabilidade
econdmica realizados sobre biodiesel produzido por
OGR, devido o custo de produgdo de biodiesel ainda
ser tdo alto, o que ndo o deixa tdo atrativo, havendo a
necessidade de pesquisas na produgdo de biodiesel de
outras matérias-primas, nao sé o 6leo de soja.

Oleo e Gordura Residual

Os Oles ¢ Gorduras Residuais (OGRs), depois de
formados e utilizados, geralmente, sdo despejados na rede
de esgoto, gerando uma série de implica¢des negativas de
ordem ambiental e econdmica, tais como quando?:
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» Langados diretamente em aterros sanitarios, podem
impermeabilizar o solo, o que impede que as aguas
pluviais penetrem e cheguem ao lengol freatico;

* Sofrem decomposi¢ao por microrganismos, o que gera
a producao de metano, principal composto que ajuda
no aumento do efeito estufa, além de poder reter
vinte vezes mais energia que o diéxido de carbono;

» Langados diretamente na rede de esgoto, o que
pode causar o entupimento desta, além do mau
cheiro exalado pelo seu acimulo, sendo que, para
sua retirada, ¢ necessaria a utilizagdo de produtos
quimicos nocivos a qualidade da agua;

* Em contato com os mananciais e, por serem mais
leves que a dgua, formam uma nata sobrenadante,
que impede a passagem de luz solar, fator essencial a
oxigena¢ao do manancial.

Um levantamento primdrio da oferta de 6leos residuais
de frituras, suscetiveis de serem coletados (produgao >
100kg /més), revela um valor da oferta brasileira superior
a30.000 toneladas anuais.®

Apds coletados, os OGRs s3o residuos de grande
variedade e baixa qualidade, sendo, entdo, necessaria
destinacdo correta e a possibilidade de se produzir um
biocombustivel de boa qualidade e de custo baixo, para
que realmente se torne, competitivo como se espera. A
producdo de biodiesel por OGR tem aproveitamento
em 88%, sendo que 2 %, apos a filtragdo, consistem
em matéria solida e 10%, apds o processo reacional,
convertem-se em glicerina, o que mostra que sua
reciclagem ¢ viavel.

Biodisel e sua Producédo

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel, derivado
de dleos vegetais — tais como 6leos de mamona, palma
(dendg), girassol, algoddo, soja, pinhdo-manso, amendoim,
microalgas, babacu e demais oleaginosas, bem como 6leos
e gorduras residuais - ou de gorduras animais; obtido por
meio de processo de transesterificacdo (Figura 1), formado
pela reagdo de um alcool com um catalisador, que resulta
em mono-alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa,
sendo um combustivel alternativo de queima limpa e que
pode ser utilizado em motores do ciclo diesel, em qualquer
concentragdo de mistura com o 6leo diesel.
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Figura 1: Reagdo de transesterificagdo30

A producdo acumulada de biodiesel, até margo de
2013, foi de 671.859 m?, representando um aumento
de 6,9% em relagdo a produgdo do mesmo periodo de
2012. O estado com maior participacdo na producdo
de biodiesel no primeiro trimestre de 2013 foi o Rio
Grande do Sul (27%), seguido de Goids (21%) e Mato
Grosso (14%). Ja em termos regionais, o Centro-Oeste
respondeu por 41% da oferta total de biodiesel (276.031
m?), seguido pelas regides Sul (34% da producdo, com
224.863 m?) e Nordeste (12%, com 83.112 m?).3-31

Mundialmente, adotou-se uma nomenclatura para
padronizar a concentragdo do Biodiesel na mistura
Diesel/ Biodiesel, sendo o Biodiesel BXX, em que XX
¢ a percentagem em volume do Biodiesel, por exemplo,
o B2, B5, B20 ¢ B100 sdao combustiveis com uma
concentragdo de 2%, 5%, 20% e 100% de Biodiesel,
respectivamente.* O biodiesel pode reduzir em 78% as
emissoes de gas carbonico, comparado com o 6leo diesel,
considerando-se a reabsor¢do pelas plantas.’ Ressalta-se
que ele pode ser usado em qualquer motor diesel.

Referencial Empirico

Em algumas pesquisas realizadas no Brasil sobre
aproveitamento de OGR, Rocha® analisou e realizou
um estudo de caso sobre a cadeia produtiva dos 6leos
de gorduras residuais com foco nos agentes coletores
de residuos urbanos da cidade de Fortaleza. Este estudo
propds elaborar e aplicar uma metodologia de analise da
cadeia logistica reversa dos 6leos de cozinha, visando
contribuir para a sua estruturacdo e fortalecimento,
considerando geradores residenciais e empresariais
urbanos, bem como fortalecer e ampliar a gama de
insumos para a producdo de biodiesel. Tal estudo teve o
objetivo de responder a questdo-chave de como garantir
a sustentabilidade dos beneficios socioecondmicos,
oriundos da produgdo de biodiesel, ou outros produtos,
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a partir do uso do OGR como insumo. Utilizou-se como
metodologia uma técnica de Preferéncia Declarada,
para identificar as varidveis-chaves que levariam os
geradores domiciliares de OGR da cidade de Fortaleza
a transacionarem com o residuo, e pelo modelo PLFC
(Problema de Localizagdo de Facilidades Capacitado),
para localizar ETPO’s (Estagdes de Tratamento Primario)
nesta mesma cidade.

Sousa et al’, analisaram a potencialidade da produgao de
biodiesel, utilizando 6leos vegetais e gorduras residuais na
Universidade de Santa Cruz do Sul (UESC). Inicialmente,
foram coletados dados, tendo como fontes de pesquisa
IBGE e FAO, para producao, area plantada, area colhida,
exportagdo e importagdo de mamona e dendé. Elaborou-se
um or¢amento inicial baseado na Planta Piloto instalada
na UESC, estruturando os coeficientes técnicos e niveis
de preco para cada matéria-prima e insumo, determinando,
entdo, o custo de produ¢ao da firma, que foram classificados
em fixos e varidveis. A partir dos niveis de custo e receita,
construiu-se o fluxo de caixa, que permitiu o calculo dos
indicadores econémicos’: Valor Presente Liquido (VLP),
Taxa Interna de Retorno (TIR) e a relagdo Beneficio/
Custo (B/C), para analisar a viabilidade de investimentos
da natureza proposta no trabalho. Utilizou-se uma taxa
de desconto de 14,5% (Banco do Nordeste do Brasil) e
considerou-se um fluxo de caixa para 15 anos, vida média
dos equipamentos utilizados na unidade de produgdo. O
custo total de producao do biodiesel empregando OGR
apresentou-se menor comparativamente a mamona e
dendé e o custo médio (R$/L) de OGR, mamona e dendé
foram de R$ 1,05 (0,48U$ L-1), RS 1,43(0,66 US L-1) ¢
R$ 1,49(0,69 US L-1), respectivamente.

Sousa Jr'® descreveu as caracteristicas fisico-
quimicas, organolépticas e reciclaveis dos OGR e o seu
gerenciamento no Brasil, discutindo comparativamente
as formas de reciclagem dos OGR no Brasil e tracando
um panorama da reciclagem. Verificou que a coleta
seletiva para OGR ¢ o melhor resultado encontrado para
esse tipo de material em termos de gerenciamento de
residuos e reciclagem, mas, ¢ claro, que no Brasil, apesar
de existirem varios projetos e iniciativas bem-sucedidos
de coleta de OGR, a sua coleta e reciclagem ainda ¢
timida e precisa muito da iniciativa publica e privada
para que esse tipo de reciclagem cresca e possa chegar a
totalidade (ou quase) do OGR consumido.
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Barbosa e Pasqualeto'’ revisaram sobre o
aproveitamento do oleo residual de fritura na producdo
de biodiesel, e para obter os excelentes resultados que o
biodiesel de OGR possui, ¢ inevitavel que o 6leo de fritura,
que traz consigo muitas impurezas, oriundas do proprio
processo de cocgdo de alimentos, necessite proceder
de uma pré-purificagdo e secagem dos Oleos antes da
reacdo de transesterificacdo. Com a instalacdo de uma
pequena unidade de produg¢do de biodiesel, utilizando
0 Oleo residual de fritura como matéria-prima para essa
produgio, a institui¢ao, estaria ajudando a preservar o meio
ambiente e garantindo a qualidade de vida da populag@o.
Assim, sob dois aspectos, o ambiental, na diminui¢do da
contaminag¢ao de rios e emissdo de gases poluidores, e por
nao ser descartado na rede de esgoto e o econdémico, por
evitar gastos e na producdo de biocombustivesis.

Hocevar? discorreu sobre o biocombustivel de 6leos e
gorduras residuais — a realidade do sonho, em que expde
a existéncia de um produto com excelentes perspectivas
para se tornar uma “estrela do mercado”, o biodiesel,
pois atende as necessidades ambientais, e tem tecnologia
conhecida. No entanto, ndo se pode afirmar que o
OGR serd uma excelente matéria-prima, devido suas
dificuldades logisticas para coleta ¢ distribui¢do para
fabricagdo do biodiesel, ¢ que este deva ser produzido a
partir de outras fontes, como palma e dendé.

Alvarenga e Soares'?, por meio de um questionario,
trabalhou a geracdo de OGRs nos estabelecimentos
comerciais da cidade de Itabira-MG, avaliando e discutindo
a potencialidade de produgdo de biodiesel, o retorno
financeiro ¢ fatores logisticos. Verificou-se que, para a
cidade de Itabira, ndo ha producdo suficiente de OGR,
inviabilizando, no momento, a producdo de biodiesel
em grande escala. Contudo, em relagdo a simulacdo feita
com os custos de producao do biocombustivel, os valores
encontrados sdo compativeis aos do mercado consumidor.

Christoff'® avaliou a viabilidade econdmica da
instalacdo de uma planta piloto para producédo de biodiesel
de OGR na cidade de Guaratuba, disponibilizado pelos
principais estabelecimentos comerciais (restaurantes,
lanchonetes e hotéis) que se dispuseram a doar este OGR
dessa cidade. Na baixa temporada, (abril - novembro) o
volume médio de OGR doado corresponde a 2.400 L por
més ¢ em alta temporada (dezembro - marco), 5.700 L
por més. Com a andlise de viabilidade, verificou-se que
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para converter o OGR em biocombustivel, o investimento
necessario para implantagdo de uma mini usina com
capacidade de produ¢do aproximada de 10.000 litros/més,
seria em torno de R$ 115.000,00. Baseando-se neste custo
e na quantidade de biodiesel produzida, foi possivel estimar
o custo de produgdo de um litro de biodiesel. Em baixa
temporada, este custo equivale a R$ 1,52/L de biodiesel,
em alta temporada, o custo diminui para R$ 0,84/L de
biodiesel. Analisou-se ser economicamente viavel, pois a
prefeitura economizara por ano R$ 21.000,00 e o retorno
do investimento se dard em 5 anos.

Legislacdo

Existem alguns documentos legais que foram
desenvolvidos para auxiliar essas a¢des e outras que
ainda estdo em tramite legal:

GOVERNO FEDERAL""
a)Lein®12305/2010 e Decreton®6.514/2008 — Chamada
Lei de crimes ambientais, que considera como crime
ambiental lancar qualquer residuo, sélido, liquido ou
gasoso, detritos, 6leos ou substancias oleosas, sendo
que a multa varia de 5 mil a 50 milhdes de reais.

b) Resolugdo do CONAMA n° 357/2005 — Determina
o limite maximo de 50 mg L para langamento de
oleos e gorduras nos corpos d’agua.

¢) Informe técnico n°® 11/2004, da Anvisa — Sobre Boas
praticas de Fabricacdo para utilizagdo e descarte de
o6leos e gorduras utilizados em frituras, com objetivo
de atingir o uso doméstico, pequenos comerciantes,
restaurantes e outros. E apenas informe que em geral
ressalva que o ideal ¢ ndo haver reutilizagdo do 6leo
de fritura.

d) Cartilha de Boas praticas de Fabricagdo para Servigos
de Alimentagdo, da Anvisa

ESTADO DE SAO PAULO™"
a) Lei estadual n° 12.047/2005 — institui o Programa
Estadual de tratamento e reciclagem de oleos e
gorduras de origem vegetal ou animal e uso culinario

b) Lei estadual n® 12.528/2007 — Torna obrigatoria a
implantagdo do processo de coleta seletiva de lixo
em shopping centers, condominios residenciais...
(ndo regulamentada)
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a) Lei estadual n® 5.065/2007 - institui o Programa
Estadual de tratamento e reciclagem de Oleos e
gorduras de origem vegetal ou animal e uso culinario
(n2o regulamentada)

DISTRITO FEDERAL?!-%?
a) Lei n° PL 255/2007 - Decreta a obrigatoriedade
de manter recipientes proprios destinados ao
recolhimento dos 6leos utilizados

b) Decreto n° 31.858/2010 — Regulamentou o projeto
acima - Programa Recoleo.

ESTADO DO PARANA"
a) Cartilha de Boas praticas de Fabricacgao para Servigos
de Alimentagdo, da Anvisa

b) Lei estadual n° 16.393/2010 — Programa de incentivo
a reciclagem do 6leo de cozinha para a produgdo de
Biodiesel, através da desoneracdo progressiva no
pagamento de impostos estaduais.

Existem leis e decretos para evitar e proibir a
poluicdo das aguas com o descarte de 6leos e gorduras
residuais. Algumas cartilhas, como a da Anvisa, ensinam
como deve ser armazenado e descartado, o que falta sdo
mais agoes de Educacdo Ambiental, e campanhas, para
conscientizacdo da populagao.

Metodologia

Durante o estudo serdo estimadas e analisadas as
perspectivas de desempenho financeiro da produgdo do
biodiesel de OGR, relacionadas com o produto final, tais
como o custo do produto, a andlise de suas caracteristicas e
outras variaveis, como, custos de produgao, tipos de matérias-
primas utilizadas no processo, demanda que existe no
mercado, preco final do produto. Sera feito um comparativo
com a produgdo de biodiesel produzido por matérias-primas
tradicionais, para que se tenha a base de comparacgdo para a
viabilidade economica, levantando informagdes a respeito
dos dados ja citados, como visto no referencial empirico.

Também se pretende identificar as agdes publicas
¢ privadas relacionadas a aproveitamento de OGR,
identificar as principais dificuldades e solugdes inerentes
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a essas agdes, propondo, ao final, um conjunto de
estratégias sociais e econdmicas que teoricamente
permitam viabilizar a coleta e o uso de OGR para a
producao de biodiesel.

Dessa forma, busca-se, neste trabalho, relacionar
um aspecto socioecondmico a um aspecto quimico de
producdo de biocombustiveis, sendo que ambos visam
confirmar a possibilidade da producdo de biodiesel de
OGR, o que demonstra a sua importancia socioeconéomica.

Resultados e Discucao

CUSTO DO PRODUTO - BIODIESEL DE OGR

Para que o biodiesel se torne mais competitivo e
possa ser utilizado em uma grande concentragdo, deve-
se reduzir o seu valor (R$), e para isso ¢ necessario
controlar o seu custo durante sua produgdo, pois, ainda
nao possui 0 mesmo custo que o do diesel, de acordo com
o Grafico 1.}

Comparativo Biodiesel x Diesel
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Grifico 1: Grafico comparativo dos pregos do biodiesel e do diesel na
fonte produtora (média anual).

Verifica-se, que o preco na fonte produtora (R$/m?3),
o valor do biodiesel (varia de 2.100,00 a 2.400,00), e
o diesel (1.400,00 a 1.600,00), nos ultimos seis anos,
comprovando a necessidade de pesquisas e utilizagdo de
novas matérias-primas que reduzam este custo.

Uma das maneiras ¢ transferindo ao campo as
conquistas tecnoldgicas consolidadas com matérias-
primas como a mamona, palma, girassol amendoim,
canola e outras, reduzindo dependéncias da soja, criando
condigdes para maiores inser¢des regionais na cadeia
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produtiva do biodiesel.

Utilizar o exemplo do etanol, ¢é fortalecer a
competitividade da cadeia produtiva em seu conjunto,
dando uso econdmico para todos os produtos (glicerina,
farelo, alcool...); melhorar a qualidade do biodiesel
desenvolvendo catalisadores, aditivos para a sua
conservacdo e a produgdo do biodiesel “mais verde” com
a substitui¢do do metanol pelo etanol. »

MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS PARA PRODUCAO
DE BIODIESEL E PRODUCAO DE BIODIESEL POR
OGR NO BRASIL

Dentre as matérias-primas mais utilizadas, estdo o
oleo de soja, sebo bovino ¢ 6leo de algoddo. (Grafico2)
26 Do total, cerca de 60 a 70% da produgio de biodiesel ¢
com o6leo de soja, devido a sua facilidade de plantacdo e
produgdo. Os OGR estdo presentes em “outros” devido a

Matérias Primas utilizadas para producdo de biodiesel
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u Oleo de Canola 8 Oleo de nabo forrageiro

sua quantidade utilizada ser bem pequena.
Grifico 2: Matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel no
Brasil.

O principal desafio ¢ reduzir o custo de produgcao,
comecando com as matérias-primas que definem 80% do
custo. A busca por matérias-primas que consigam baratear
o custo do biodiesel, dentre elas, os dleos e gorduras
residuais, sdo uma excelente alternativa, conforme
Zhang” e Phan®, devido seu custo ser cerca de 1,5 a
3 vezes mais baixo que o6leos vegetais refinados. Para
isso, € necessario avaliar o volume estimado de geracdo
de OGR e sua utilizagdo para producdo de Biodiesel.
Conforme mostrado no Grafico 326, a quantidade de
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OGR utilizados para produgao de Biodiesel ainda ¢ muito
pequena, variando de 0,93 a 1,44%. De acordo com a
Agencia Nacional de Petroleo® a regido Sudeste ainda é
a que mais produz biodiesel a partir de OGR, em média,
7,6% nos ultimos 6 meses, de todas as suas matérias-
primas utilizadas, conforme Grafico 4.%

Oleos e gorduras residuais
1,50 1,44

1,41

1,40
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Grifico 3: Variacao de utilizagdo de OGR para fabricagdo de Biodisel
no Brasil.

Percentual de 6leos e gorduras residuais utilizados pra produgdo de
biodiesel por regido
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Grifico 4: Percentual de dleos e gorduras residuais utilizados para
produgdo de biodiesel por regiao

A reciclagem de OGRs no Brasil vem ganhando
espaco, conforme mostra o Grafico 3 acima, mas
ainda ¢ muito pouco para que se consiga produzir o
suficiente de Biodiesel de OGR. O retorno do OGR ao
ciclo produtivo, ao invés de ser despejado no ambiente

ou esgoto, ndo ¢ somente ecologicamente correto e
lucrativo, mas também beneficia todos os cidaddos
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brasileiros, de modo que o prejuizo para tratamento da
agua é repassado por meio de impostos e contas mensais
de agua. Nesse sentido, Sousa et al’ observaram
alguns problemas para se produzir biodiesel, a partir
de OGR, sendo que as dificuldades englobam desde
problemas técnico-cientificos, aspectos culturais, como
auséncia de responsabilidade ambiental por parte da
populagdo, até as dificuldades inerentes a logistica
de coleta, tanto nas pequenas ou nas grandes cidades.
Isso comprova a necessidade de implantagdo de mais
projetos e iniciativas que englobem desde a educacio e
conscientiza¢do da populagdo a coleta e a logistica da
propria coleta e da distribuigdo as industrias.

O fluxo ideal deve comegar com o consumidor
(doméstico, comercial ou industrial), que utiliza o 6leo
para fritura e depois ¢ acondicionado corretamente em
frascos de plastico. Empresas previamente preparadas
e recicladoras, tratam e purificam esse OGR utilizado
¢ o vendem a industrias de biodiesel; que passa, entdo,
pelo processo de transformagdo em Biodiesel.

Acoes Publicas e Privadas

Deacordo coma Tabela 1, existem muitos programas
e iniciativas realizados em cada estado, desde agoes
privadas como publicas, mas resultados concretos
ainda sdo poucos, como por exemplo, no Centro-Oeste
que existe junto ao ProNEA — Programa Nacional de
Educacdo Ambiental um Compromisso da cidade de
Goiania do dia 15 de abril de 2004 e que estd dentro
da 3% edi¢ao do ProNEA de Brasilia, em que a cidade
garante seu compromisso em atuar junto ao trabalho
de Educagdo ambiental, formando profissionais,
educadores, na abrangéncia institucional e politica, na
comunicac¢do (divulgacao, bibliotecas, propagandas,
iniciativas, bancos de dados de informagdes...),
financiamentos e eventos.

Verificou-se que a regido que mais tem incentivado
a coleta de OGR ¢ a regido Sudeste, constatado,
tanto pelos nimeros obtidos pela ANP, quanto pelas
iniciativas publicas e privadas. (Tabela 2)*, seguida
da regido Centro-Oeste que mostra um exemplo de
campanha com incentivo financeiro da Saneago —
Saneamento de Goias SA, a qual langou “Olho no
6leo”, em que a pessoa, ao entregar o 6leo de cozinha
usado em um ponto de coleta, recebe um bdnus em
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forma de crédito na fatura de agua e esgoto, referente a
quantidade de 6leo entregue.”

DEMANDA DE OGR NO MERCADO E
PRODUCAO DE BIODIESEL DE OGR

Nao ha nenhuma legislagdo especifica sobre a
coleta ou utilizagdo do OGR. Com isso, a coleta ou
modelo de troca ¢é realizado de acordo com costume
ou necessidade de cada local, seguindo um critério
particular e por estes motivos ¢ dificil calcular o
volume de OGR descartado.

Ha varios estudos que verificaram que as estimativas
de coleta de OGR variam de 2,45 a 8,6 litros per capita
por ano. A média ¢ de 4,85 litros per capita por ano e,
considerando que sao em média 198,7 milhdes de brasileiros
e se todo OGR gerado for coletado, serdo em torno de 993,5
milhdes de litros / ano, prontos para serem transformados
em Biodiesel. Cerca de 80% do OGR ¢ transformado em
biodiesel, tem-se 875 milhdes de litros / ano de Biodiesel de
OGR, volume ainda modesto em frente & demanda de 2.3
bilhdes de litros necessarios a mistura B5.

COMPARATIVO DAPRODUCAO DE BIODIESEL
DE ALGUMAS MATERIAS-PRIMAS

Para se realizar um comparativo, ¢ necessario
conhecer as etapas da produgdo de biodiesel de dleo
de soja e de OGR. Para se produzir o biodiesel de 6leo
de soja, ¢ necessario que a soja passe por trés etapas,
armazenamento dos grdos, preparacdo dos graos e
extracdo do 6leo bruto, para, entdo, depois de passar por
um processo de transesterificagdo, produzir o biodiesel.

Para o de OGR, ¢ necessario se coletar o 6leo nas
residéncias, postos de coletas ou comércios, que pode
ser por doagdo, troca ou compra e, entdo, depois de
alguns processos, filtragdo, decantacao, esterificagio e a
transesterificagdo. De acordo com a Tabela 2, verifica-se
que realmente ¢ mais viavel economicamente produzir
Biodiesel de OGR, sendo que a diferenga entre o custo
da producdo de biodiesel de o6leo de soja (R$ 2,92) e
o de OGR (R$ 2,05) em média, é de R$ 0,87. Se for
calculado baseado nos valores estimados no Item 3,
em que a produgdo de biodiesel de OGR pode ser em
média se 875 milhdes de litros / ano a diferenga pode ser
aproximadamente R$ 760 milhdes, o que ira gerar uma
economia consideravel.
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Tabela 1: Projetos e iniciativas de aproveitamento de OGR para a produg¢do de biodiesel no Brasil.

Estado Eesponsavel Projeto/Iniciativa
Bioauto Sio Paulo - Raciclagemda Olao Vagatal Programa de Raciclagam da Olso Vagstal [1]
DATAC- Raciclapam da Olao vapstal Ltda Mo idantificado [2]
Dhisk Olao - Grupo Arantas Méo identificado [3]
Granel - Industria comercio e Exportagdo AS GranTHasel [4]
Instituto Conhacimento & vida- Com Vida Ambianta Limpo [3]
Ladeatel ISP & Biodiasal Brasil Ltda Biodizsal e Casa e nasEscolas [6]
Olao & Oleo Empreendimentos ambisntais Lida Programad x 1 [7]
S3o Paulo mﬁm e e A e T TR
Ramodala- Coopemtiva da Procassamento Projato Biodiasal [9]
Assisténcia Social da resgate & Amparoa crianga 5 : :
(ASSISERAC) Mao Possui um Projeto [10]
Insﬁmt:ln Pensamanto Nacional das Bases Empresarisis P Bidleo [11]
Eipm‘zmemmmnhdadesdn ramoda Campanha da recolhi o deéleo usado[13]
Associagdo dos Fumicultorss do Brasil (AFUBEA)  Programa de Coleta de Olao Saturado [14]
Parana ) ) Eco Olao - Programa dacolsta e raciclasem da
EF Ambisntal (Emprasa do Grupo Big Frange) BTy
z:.uta_ Associagio dos Fumicultores do Brasil (AFUBREA)}  Programa de colata deOlao Satumdo [16]
Rio Crand Associagdo dos Fumicultorss do Brasil (AFUBEA)  Programa de colsta da0lso Satumdo [17]
dl:-DE-ul CooperativaMistads Fumicultores do Brasil Ltda. Méo identificado [18]
Biotechnos Projatos Autossustertaveis Ltda EioFlanst [19]
UooperativalMsqualllao Vegetal Usado Ulao pala Maturaza [ 2]
Rio de Ecolata- Comérmio & Sarvigos da Eaciclapam Projeto Viva oleo [21]
Jansiro Instituto Ambiantal Raciclar (JAR) Paqusenas Atitudas paraprandes Solugdes [22]
Prafeitura Municipal de Volta Rendonds Eco Oleo [23]
! Uooperativa socicambisntal & de reciclagamda .
Caara Quizada O-Limpo [24]
BEirasilia EI'.'[BRAP{’L.—Emprem Erasilzirads Pasquisa Biofrito [25]
Apropacudria
Goias Granel - Industria, Coméarcio s Exportagio AS GranlHasal [26]
Minas LadatalTJ5P a Biodiasal Brasil Ltda EBiodiasal em CasaenasEscolas[27]
(rarais Racolao Coleta de OlaosLtda Eacolao [28]
Biahia ;;:;Eapm Brasileim da Baras e Bastaurantes - Projeto Papa Oleo [28]

Referencias Tabela 2: [1] www.bioauto.com.br/institucional objetivos.php; [2] www.dajac.com.br; [3] www.disqueoleo.com.br; [4] www.
granol.com.br; [5] www.redebomdia.com.br/Noticias/Dia-a-dia/5364/Projetos+ajudam+a+dartfim+aotoleodetcozinhatusado; [6] www.
biodieselbrasil.com.br/saibamais_escolas.asp; [7] www.oleoeoleo.com.br; [8] www.indaiatuba.sp.gov.br/gabinete/biodiesel; [9] www.remodela.
com.br; [10] www.assisbrac.org.br; [11] www.institutopnbe.org.br/website/index.asp?cod=1856&idi=1&moe=76; [12] www.sindipan.org.br/asp/
reaproveitamentoDeOleo.asp; [13] www.grupopaodeacucar.com.br; [14] www.afubra.com.br; [15] www.londrix.com.br/noticias.php?id=63105;
[16] www.afubra.com.br; [17] www.afubra.com.br; [18] www.diarioregionalrs.com.br; [19] www.biotechnos.net; [20] www.disqueoleo.com.
br; [21] www.vivaoleo.com.br; [22] www.iar.org.br; [23] www.portalvr.com/projetos/ecoleo.php; [24] www.quixada.ce.gov.br; [25] www.cnpae.
embrapa.br; [26] www.granol.com.br; [27] www.biodieselbrasil.com.br/saibamais_escolas.asp; [28] www.recoleo.com.br/discuss.htm; [29] www.
abrasel.com.br/docs/manual-papa-oleo.pdf



Tabela 2: Comparativo da produgdo de Biodiesel 6leo de soja x OGR

Matéria Prima Custo do Gleo brute | Custo do Biodiesel Total
OCR 1,00 105 2,05
Sojat 195 097 2,92

Consideracoes Finais

A necessidade de reducdo de custo do Biodiesel ¢
indiscutivel, para que ele se torne realmente competitivo
como o mercado econdomico almeja. O biodiesel ¢
justificado por externalidades positivas, como o meio
ambiente, geragdo de emprego, seguranca. Todo produto
deve ser de facil utilizagdo, além de compativel com as
preocupagdes de preservagdo do meio ambiente, apoiar-
se em tecnologia conhecida no sentido de ser facilmente
fabricado (manufaturavel), agradar aos clientes e ser
“vendavel”.

J& o OGR necessita de uma logistica eficaz para
conseguir produzir um biodiesel de baixo custo e com
quantidade suficiente que justifique sua produgdo e
investimento, com isso, para ser viavel economicamente,
o biodiesel de OGR precisa mudar a rota atual, que inclui
a producdo de sabao, de massa de vidraceiro e de ra¢do
para animais, entre outros.
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O Estudo de Estabilidade

do Processo da
Eletropolimerizacdo de
Pirréis N-Substituidos

Volodymyr V. Tkach, Vasyl V. Nechyporuk & Petré |. Yagodynets

A descricdo matematica da eletrossintese de polimeros condutores de pirrdis
N-substituidos vem sendo apresentada. O modelo matematico, correspondente a
eletrossintese, foi analisado por meio da teoria de estabilidade linear e da analise de
bifurcagdes. Foram derivadas as condigdes de estabilidade de estado estacionario
estavel e das instabilidades oscilatoria e monotonica.

Palavras-chave: polipirrol; isomerizacdo; eletropolimerizagdo, oscilagoes
eletroquimicas, estado estacionario estavel.

The mathematical description for the electrosynthesis of conducting polymers
of N-substituted pyrroles is presented. The mathematical model, corresponding to
the electrochemical synthesis was analyzed by linear stability theory and bifurcation
analysis. The steady-state stability conditions and the conditions for oscillatory and
monotonic instabilities were also inferred.

Keywords: polypyrrole; isomerization, electropolymerization: electrochemical
oscillarions, stable steady-state.
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Introducao

Polipirrol ¢ um dos polimeros condutores mais usados
10" haja vista que, dentre outros polimeros condutores,
ele tem varias vantagens, como o valor relativamente
baixo do potencial de polimerizagdo do mondmero,
relativamente baixo custo da sintese e a facilidade de
modificagdo.

Muitos trabalhos descritivos tém sido publicados
sobre varios processos de sintese e aplicacdes dos
polipirroéis, sendo os seus resultados reunidos no trabalho
de revisao'. Usualmente, sdo polimerizados os derivados
pirrolicos substituidos nas posi¢des 3-4, pois as posi¢des
2 ¢ 5 sdo as da ligagdo de anéis monoméricos mais
favoravel para a condutividade (fato confirmado ndo so6
para polipirrdis, mas também para politiofenos, %) e a
morfologia do polimero'.

A N-substitui¢do de pirrol também ndo favorece
as mencionadas carateristicas do polimero'*">. Além
das dificuldades estéricas do sistema conjugado,
existe a possibilidade da isomerizagdo do mondémero
N-substituido segundo o esquema:

ﬂ t ouAICI, ﬂ\

) yR
R H

(M

Sendo R geralmente um substituinte doador de
elétrons, como Alk, Ar ou MgHal. Menosprezar-se-ia
o processo de isomerizagdo, por ser relativamente mais
lento que o de eletropolimerizagdo, se o mecanismo
deste ndo fosse influenciado por aquele. Tal influéncia se
revela na aparicdo de ligagdes 2-3" e 3-3" na estrutura do
polimero resultante, segundo:

R
OPy-f + (A NH
G QR T D‘P“% )
R H i
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no caso de acoplamento 2-3". Pode também ocorrer
0 2-2’, seguido pelo 3°-2"". Assim sendo, na estrutura de
polimero, pode acontecer um sinergismo ou adi¢cdo de
influéncias da isomerizacdo (e a inclusdo do isomero na
cadeia) e do substituinte no heteroatomo na morfologia,
condutividade, bem como nas outras propriedades do
polimero.

O processo da eletropolimerizagdo de pirrol® -'°,
tiofeno' e indol'® é acompanhado por instabilidades
eletroquimicas, como o comportamento oscilatorio,
trecho N-formado no voltamperograma (instabilidade
monotonica). Nos casos dos sistemas, observados por
Das® %3 para tiofeno e pirrol, as oscilagdes do parametro
eletroquimico acompanharam-se por mudangas na
superficie polimérica. Também foram observadas as
oscilac¢des no sistema do dito “paradoxo de politiofeno™'”.

Embora uma explicagio empirica possa ser
logicamente inferida e argumentada, ela ndo tem
um fundamento rijo, o qual fornece um modelo
matematico, capaz de descrever adequadamente os
processos no sistema. Outrossim, uma interpretacao
fenomenoldgica, as vezes, ¢ valida apenas para um
sistema concreto, ndo sendo, as vezes, seguramente
aplicado aos outros sistemas (por exemplo, ser valida
para 1-metilpirol e ndo para os outros substituintes na
posicdo 1), sendo o mencionado problema também
resolvido pela modelagem (com a aplica¢do da teoria de
semelhanca). Destarte, seria um erro interpretar o estudo
de estabilidade como um “exercicio de matematica com
poucas aplica¢des quimicas”.

Antes, foram feitas varias tentativas de descrever
matematicamente o processo de eletropolimerizacdo
de um composto heterociclico para varios casos '#2!,
Neste trabalho, descrever-se-a matematicamente a
eletrossintese do polimero do pirrol N-substituido no
modo potenciostatico, acompanhada pela isomerizagao
do monomero.

O Sistema e o Modelo

Para descrever matematicamente o0 processo
da eletropolimerizacdo potenciostdtica do pirrol
N-substituido, introduzimos 3 variaveis: ¢ — a
concentragdo do mondmero na camada pré-superficial;
® - o grau de recobrimento da superficie do anodo; ¢* -
a concentragdo do isdbmero do mondémero inicial.
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Para simplificar a modelagem, supde-se que o liquido
esteja intensamente agitado (para menosprezar o fluxo de
convec¢ao), que o eletrolito de suporte esteja em excesso
(para menosprezar a influéncia do fluxo de migragdo e a
participacdo do dopante). Outrossim, supde-se que o perfil
concentracional do mondémero na camada pré-superficial
seja linear ¢ que a espessura da camada seja constante ¢
igual a §. A isomerizagdo ¢ suposta a ser reagdo de ordem
um. O mondmero difunde-se na camada pré-superficial
e também entre 14, saindo da superficie por meio da
dessorcdo. Ele sai dela através da adsorcdo e também
se isomeriza. Destarte, a equagdo de balango dele sera
descrita como.

de 2 (D 3
E_E(E(Ci_co)+r—l_rl_riso) 3)
Sendo r, r, e riso as velocidades de adsorgdo,

dessor¢dao e isomerizacdo do mocndmero, D o seu
coeficiente de difusdo, ci a sua concentragdo no interior
da solug@o. O mondmero entra na superficie por meio de
adsorgdo e sai por meio da dessor¢do. Além disso, ele
¢ polimerizado eletroquimicamente. Posto assim, a sua
equacdo de balango pode escrever-se como:

dé 1
—= ™H—T_4—T 4
= i—14-7) )
Sendo G, a concentracdo superficial maxima
do monémero na superficie, r, a velocidade da
eletropolimerizagao.

O isomero do mondémero ¢ formado por
meio da isomerizagdo, participando na reagdo da
eletropolimerizag@o. Assim sendo, a equacdo de balango
sera descrita como:

dex

= =2 (riso —T2) (%)
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As velocidades de respectivas reagdes podem
descrever-se como:

Tiso = kisoc (6)

r, =k,6%c* exp{ff{—}; gﬁo}

Q)

(Ko — K); + 2K hdh
2RIG,,_,

r =k exp(— 7)exp(a(6,))c(l - 6) (8)

(K, — K¢y +2K

v, =k ex
1 1 exp( 2RTG__

D% (- pexp-ate (g

Sendo as variaveis k, as constantes de velocidades
de respetivas reagdes, ¢, € @, os saltos de potencial
na dupla camada, relativos ao potencial de carga
zero, correspondentes as partes livre e ocupada pelo
monomero da superficie, K e K, as capacitancias das
partes correspondentes da DC.

Como os isdmeros, na copolimerizagdo, tém as
velocidades iguais de homo e hetero-acoplamento, no
presente modelo este fator € menosprezado.

Resultados e Discussdo

As resolugdes numerais de um sistema de equagdes
diferenciais dariam wuma interpretagdo exata do
comportamento de um processo que ele descreve.
Para aplica-lo a um sistema concreto, obtendo-se-lhe
os resultados de analise, ¢ preciso o conhecimento de
valores exatos, neste caso, das constantes das reagoes
quimicas e eletroquimicas que fazem parte dele. Como
se trata de um modelo geral, abrangendo os processos
de cinética semelhante e haja vista que, a priori, ndo se
dispoe de valores exatos de constantes das dadas reagdes,
o sistema de equacdes diferenciais®® analisar-se-a por
meio da teoria de estabilidade linear.

A matriz funcional de Jacobi, cujos elementos sdo
descritos para o estado estacionario, pode descrever-se
como:
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a1 Qpp Qi3 (10)
y1 33 Gda3
3y 3z A3z

Sendo:

_8F _2( D v _ 11
e (an

AV o o
qz_ﬁ e IT»B L2 a"l-l"'?] (12)
e 13
@L=Z}:‘2=G;l% (14)

%___G mm._l_%_mﬂ,pex{;jﬁ]_g c,,mm—mm] (15)

T EF+E,0-6)
@&y = an _}G_ l[’ kzsxcﬂ_lexp{_—‘ ]] (16)
OB (17)
31 54:‘ 5
o o WF §(E, K )+Ed 18
%= 5? (omcv e ;ar"]“"@’ € ﬁmj (18)
a;;=jf* 27 f Ko “exp[——ﬂ.]} (19)

O estado estacionario estavel: para determinar as
condi¢des do estado estacionario estavel, sera usado o
critério de Routh e Hurwitz. A equacdo carateristica do
sistema de equagdes®® pode ser descrita como:

20
&+ ADHBO+T=0 (20)
Sendo que:
A=—({I11+-:Iu +£133) @n
all all all aﬂl al‘l al:l
B= + + (22)
all al'l aﬂ 1 aﬂi aﬂ 2 aﬂ 3
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@, a4, 4a;
I'=—a, ay ay (23)
a5 @

O critério de Rauss e Gurwitz requer que, para um
estado estacionario estavel, os minores dos membros da
diagonal principal da matriz de Gurwitz

24

=N S
= by —
H o =

sejam positivos. Os menores dos membros da diagonal
principal da matriz:

410
41
AFA.-AFF gr= B 4 (25)
00T

Haja vista que A,= I'A,, podemos formar a condigdo
do estado estacionario estavel como C>0.

A fim de simplificar a andlise do jacobiano,
introduzem-se as novas variaveis:

D
— =K - pardmetro de difusdo;

v
) +av, — ?:] =V, - pardmetro do comportamento superficial;

h_ g - parametro da velocidade de adsorg&o;
¢

k@5 nF (K, -K )+K1¢1

= F
k@ e+ exp| 2 - pardmetro de
& p(RT%J RT K8+K,(1-6) Ve-p

eletropolimerizacao;

k,@%c* exp(— ;—i :f)o] =Y - pardmetro de influéncia da eletropolimerizacio a

concentragio do mondmero isomerizado.
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Haja vista as expressdes?®*’, o jacobiano descrever-
se-a como:

4
6| £ Vs=Vp =Y (26)
k., e,
E o determinante, destarte, sera igual a:
Wy
—= (2g+2k_+x)=-T 27
626m ( g 5o ) ( )

O requisito de estabilidade do estado estacionario ¢
"> 0. Visto que as variaveis Y e g e as constantes 0,
Gmax, kiso sempre tém valores positivos, atinica variavel,
capaz de assumir valores negativos (assumindo-os para a
maioria dos sistemas), ¢ o parametro do comportamento
de particulas adsorvidas VS. Ele ¢ negativo, se os fatores
de necessidade de certo nimero de sitios de adsorgao
dao mais influéncia ao comportamento superficial que os
da atragdo de particulas adsorvidas (matematicamente,
(v, /(1-0)) + v./0 > av+ av, ). Por exemplo, se a
interagdo de particulas na superficie for repelente (01<0,
02<0), o estado estaciondario sera estavel, pois VS terad
valor negativo. Disso, pode-se inferir que, para garantir
a estabilidade do estado estacionario (e, sendo assim, a
auséncia de desvios do mecanismo principal do processo),
¢ preciso fazer com que as particulas adsorvidas se
repilam. Admite-se, porém, a estabilidade do estado
estacionario no caso da atragdo relativamente fraca entre
as particulas na superficie. Isto vai ao encontro dos dados
experimentais' ~ % 12 17 ¢ tedricos (para os sistemas
semelhantes) '$2!.

O aumento das influéncias da reagdo de isomerizagao
(por exemplo, alto valor da sua velocidade padrao kiso
nas condi¢des do processo), da velocidade de adsorgao
(g) e da difusdo (k), sendo valida a condi¢ao de a interag@o
de particulas adsorvidas ser repelente, afasta o valor do
determinante do zero, aumentando, assim, a estabilidade
do estado estacionario.

Vale dar atengdo ao fato de o pardmetro da
eletropolimerizagdo Vp estar ausente da expressao
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resumida do determinante. Assim sendo, o processo da
eletropolimerizagdo, independentemente de como ele
ocorre, quase nao da influéncias a estabilidade do estado
estacionario do sistema em geral (s6 contribuindo, em
condigdes adicionais, para a instabilidade oscilatdria), o
que ndo acontece noutros sistemas semelhantes '#2!. Esta
conclusao pode parecer bem curiosa, haja vista os casos
descritos para os sistemas sem processo de isomerizagao.

Caso a influéncia de particulas adsorvidas equivalha
a da necessidade de certo numero de sitios de adsorgao
(matematicamente, VS=0), satisfar-se-4& a condi¢ao
principal da bifurcacdo de sela e nd (bifurcacio
monotonica).

4V.y
W(2g+2km +x)=0 (28)

max

O fato da ocorréncia desta bifurcagdo revela-se pelo
trecho N-formado do voltamperograma do processo da
eletropolimerizagdo, que define para o certo valor da
corrente elétrica os 3 possiveis valores do potencial,
correspondentes aos estados estacionarios, sendo cada
qual instavel. Tal trecho foi observado nos varios casos
da eletropolimerizagdo' ~'7 e a presenga da bifurcagdo foi
confirmada teoricamente nos trabalhos '* 2!,

O comportamento oscilatério por meio da bifurcagao
de Hopf acontece na condi¢ao de

r
A et (29)

aplicando-se a condicdo adicional de I' > 0. Para a
sua ocorréncia, ¢ preciso (ndo sendo bastante) haver
elementos positivos na diagonal principal da matriz de
Jacobi. Como as tinicas condi¢des, sob as quais a diagonal
tem elementos positivos, sdo Vs > 0 e Vp < 0, pode-se
afirmar que a condi¢@o oscilatoria s6 pode ser causada
pela atracdo relativamente forte entre as particulas na
superficie (instabilidade superficial, matematicamente
expressa pela positividade do pardmetro Vs, suposta
no trabalho'® e confirmada teoricamente em'?') e
a influéncia da eletropolimerizagdo a dupla camada
elétrica (instabilidade eletroquimica, matematicamente
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expressa pela negatividade do parametro Vp), observada
experimentalmente!”’’ sob a forma da diferenca da
amplitude de oscilagdes em condicdes diferentes e
confirmada teoricamente em'®?!, observada no caso
da negatividade da variavel ¢0. Assim sendo, para o
sistema de eletropolimerizagdo de pirrois N-substituidos,
a possivel ocorréncia da instabilidade oscilatoria ¢
causada pelos mesmos fatores que noutros casos de
eletropolimerizagao.

O modelo apresentado ¢ valido para o caso de
inferioridade ou igualidade do potencial de polimerizacao
do mondmero inicial ao do mondémero isomerizado.
Usualmente, os potenciais de eletropolimerizacdo de
isdmeros ndo sdo muito diferentes, mas ha casos da
diferenca nas capacidades de eletropolimerizacdo, capaz
de ser causada, por exemplo, pelos fatores estéricos,
sendo o monomero isomerizado mais ativo (como no
caso do substiuinte aromatico). Para tais, o modelo
sofrera alteragdes e sera descrito como:

dc 2 fA(cp—c)
-390 )
dc* 2
2 = 5 Tiso ¥ 721 —11) (30)
aox 1
G G 11T

Neste caso, o modelo apresentara mais semelhancas
com os descritos em'®2! e a eletropolimerizagdo terd mais
contribui¢@o na estabilidade do estado estacionario.

Conclusoes

O  comportamento do  sistema com @ a
eletropolimerizagdo de pirrdis N-substituidos, embora
seja, em geral, semelhante ao dos outros sistemas de
eletropolimerizagdo, tem diferencas em aspectos da
estabilidade do estado estacionario

A estabilidade do estado estaciondrio e a ocorréncia
de instabilidades monotdnica e oscilatoria sdo regidas
pelo fator superficial. Sendo a interagdo de particulas
adsorvidas repelente ou atrativa (relativamente fraca),
o estado estacionario sera estavel e os processos de
adsor¢do, isomerizacdo e difusdo dao impacto positivo
a estabilidade do estado estacionario. A instabilidade
monotonica acontece ao equivalerem as influéncias
dos fatores da presenca de sitios ativos de adsor¢do do

54 Revista Processos Quimicos

mondnero ¢ dos da interagdo de particulas adsorvidas.

A instabilidade oscilatéria pode ser causada pela
interagdo atrativa relativamente forte de particulas
adsorvidas e pelo efeito da eletropolimerizacdo sobre
a dupla camada elétrica. As causas mencionadas sao
comuns para todos os sistemas com a eletropolimerizacao.
Foi confirmada a presenga de estruturas dissipativas
temporais, cuja existéncia ¢ mantida pela difusdo de
monomero e pela formacao do polimero final.

Para o caso de o isdmero ser mais ativo na
eletropolimerizagdo que o mondmero inicial, o modelo
aparece alterado, dando a eletropolimerizagdo mais
impacto a estabilidade do estado estacionario.
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Avadliacdo da Capacidade
de Adsorcdao de OxiGnions

de Cromo (VI) em
Quitosana

Jean Rodrigues de Sousa & Roberta Signini

O trabalho consistiu em estudar o processo de adsor¢do de oxianions de cromo (VI),
a partir de isotermas de adsor¢do, utilizando quitosana como adsorvente, visto que a
quitosana € um material de baixo custo. Realizou-se um estudo de tempo de equilibrio
por medidas condutimétricas de sete dias. Foram utilizadas as isotermas de Langmiiir,
Freundlich e Temkin para avaliar a capacidade de adsor¢do de oxidnions de cromo (V1)
pela quitosana. A partir da isoterma de Freundlich, tem que o valor de K, foi de 3,9 € o
valor de n foi de 1,9. Dos resultados obtidos, a partir da isoterma de Langmuir, tem-se
que o valor K, foi 0,02 L mg" e qmax foi de 55,8 mg.g"'. O parametro de equilibrio RL
foi de 0,37 e o calor de adsor¢do (AH) foi de 9,7 kJ/mol. Da isoterma de Temkin, tem
que o valor K foi 0,16 (L g') e B, 13,9. Os resultados sugerem que a quitosana possui
boa afinidade pelos oxianions de cromo (VI) e que a adsorcao ¢ favoravel.

Palavras chave: Adsor¢do, cromo ,quitosana.

The work consisted in studying the adsorption of oxyanions of chromium (VI)
from adsorption isotherms using chitosan as adsorbent. We conducted a study of the
equilibrium time by conductivity a measurement which was seven days. The isotherms
of Langmuir, Freundlich and Temkin were used to evaluate the adsorption capacity of
oxyanions of chromium (VI) by chitosan. From the Freundlich isotherm has the value of
KF was 3.9 and the value of n was 1.9. The results obtained from the Langmuir isotherm
has the K| value was 0.02 L mg" and gmax was 55.8 mg g”'. The balance R parameter
was 0.37 and the heat of adsorption (AH) was 9.7 kJ / mol. Of the Temkin isotherm has
the K value was 0.16 (g L"') and B, 13.9. Results suggest that the chitosan has a good
affinity for oxyanions of chromium (VI) and the adsorption is favorable.

Keywords: Adsorption,; chromium, chitosan.
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Introducao

A contaminacdo da agua por metais toxicos tem sido
um grande problema para o meio ambiente, uma vez que
eles sdo muito toxicos e ndo biodegradaveis, mesmo em
pequenas concentragdes'.

O cromo pode ser encontrado em diferentes estados
de oxidac¢do, no entanto, as formas mais estaveis e
frequentemente encontradas na natureza sio a trivalente
e hexavalente. Altas concentragcdes de cromo sao letais,
principalmente, na forma hexavalente>. O cromo (III)
¢ a forma mais importante e mais estavel e ainda um
nutriente essencial. Porém, em concentragdes altas, pode
oxidar a cromo (VI) em solugdes alcalinas e afetar a satide
humana®. O cromo e seus compostos sdo amplamente
usados em revestimentos, curtumes, corantes, cimento
e industrias de fotografia, produzindo uma grande
quantidade de poluentes toxicos®.

O cromo (VI) ¢ principalmente removido de aguas
residuais, apds a sua redugdo para cromo (III), ocorrendo
uma nova precipitagdo de hidroxido de cromo (III), esse
processo gera um lodo inorgéanico de dificil tratamento,
portanto, ¢ necessario desenvolver novos processos
eficazes e viaveis economicamente para o tratamento de
efluentes contendo o cromo’’. A adsor¢do ¢ um desses
processos’.

O processo de adsorgdo tém sido uma das opgdes
que pode ser usada no tratamento de aguas e efluentes®.
Entretanto, o alto custo dos materiais encontrados
comercialmente (resinas de troca idnica, resinas
quelantes e carvao ativado) pode inviabilizar o seu largo
emprego industrial®. Uma alternativa eficaz e de baixo
custo sdo os materiais de origem biologica, chamados de
bioadsorventes®. Dentre esses materiais bioldgicos, pode-
se destacar a quitosana como um efetivo adsorvente de
ions metalicos.

A quitosana ¢ um polissacarideo biodegradavel,
hidrofilico, atoxico e biocompativel, obtido a partir da
desacetilacdo alcalina da quitina, um dos polimeros mais
abundantes e rejeito da industria pesqueira’. Quitosana
e derivados apresentam a capacidade de interagir com
diferentes substéncias, tais como lipideos, proteinas,
corantes, ions metalicos, herbicidas e pesticidas'®. O que
indica potenciais aplicagdes voltadas para a concentracao,
recuperacdo, analise e separagdo dessas substancias bem
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como para a descontaminagado de efluentes industriais. De
fato, a capacidade da quitosana e de seus derivados, em
formar complexos com ions metélicos, desperta muito
interesse com relacao a sua utilizacdo em processos de
adsor¢ao!’. Neste trabalho, fez-se um estudo de adsor¢ao
de oxidnions de cromo(IV) em quitosana para avaliar a
sua capacidade adsortiva.

Metodologia

Para as andlises de infravermelho das amostras de
quitosana e quitosana complexada com oxidnions de
cromo (VI), foram feitas pastilhas preparadas em KBr
na propor¢do de 1:100 amostra/KBr. Apds, as amostras
foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho no espectrofotometro Frontier (FT-IR/
MID/NEAR/NIR) da Perkin Elmer.

O tempo de equilibrio de adsor¢@o dos ions oxianions
de cromo (VI) pela quitosana foi avaliada por medidas
em condutivimetro mcA 150. Amostras de 50 mg de
quitosana foram adicionadas em recipientes contendo
100 mg L' de solugdo de ions oxidnions de cromo
(VI). A solugdo de oxidnions foi preparada a partir do
sal de cromato de potasso comercial. A suspensdo foi
mantida sob agitacdo e temperatura constante ¢ foram
feitas medidas da condutividade da solugdo de tempos
em tempos, a fim de obter um grafico de condutancia em
fung@o do tempo para observar o tempo de equilibrio da
adsor¢do do cromo (VI) pela quitosana.

O estudo de equilibrio para a construgdo de isotermas
foi conduzido a temperatura de 25°C, utilizando 50 mg
de quitosana e variando a quantidade dos oxianions de
cromo (VI) de 60, 70, 80, 90 ¢ 100 mg L'. A solugao
de oxianions foi preparada, a partir do sal de cromato
de potésso comercial. As suspensdes foram mantidas
em um banho Maria termostatizado metabdlico tipo
Dubnoff com agitagdo pendular durante um periodo
do tempo de equilibrio. Apds esse periodo, a solugdo
foi filtrada em papel de filtro e guardada para analise
por espectroscopia de absor¢do atomica, utilizando o
espectrofotometro de absorg¢do atomica (AAnalyst400
da Perkin Elmer). Com os resultados obtidos, foram
construidos os graficos das isotermas de Langmuir
(Ceq/q versus Ceq), Freundlich (log q versus Ceq) e
Temkin(q versus InCeq).
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Resultados e Discussao

Pela analise do espectro de infravermelho das
amostras de quitosana (figural), sdo observadas as
seguintes bandas caracteristicas: banda de estiramento
axial de —OH em torno de 3500-3400 cm™, a qual esta
sobreposta a banda de estiramento axial do —NH; banda
de deformagdo angular de -NH em torno de 1600-1550
cm’! (banda de amida IT); banda de deformagéo axial de
C=0 em torno de 1670-1650 cm™ (banda de amida I);
banda de deformag@o angular do grupo—CH, em torno de
1380 cm™'; banda de deformagéo axial dos grupos —CH ¢
—CH, em torno de 2950-2850 cm’'; banda de deformacgéo
axial, em torno de 1420 cm™ do grupo C-N de amidas ¢
deformag@o axial ,em torno de 1350-1000 cm™ do grupo
C-N de aminos.

Observou-se a diminuicdo da intensidade das
seguintes bandas no espectro de infravermelho da
amostra de quitosana complexada com oxidnions de
cromo (VI), em relagdo ao espectro de infravermelho
da amostra de quitosana : banda de estiramento axial
de —OH (3375/3432 cm™'); banda de deformagdo angular
de -NH (1608/1604 cm™) ¢ banda de deformacgdo
axial do grupo C-N de aminos (1077/1080 cm™), esses
decréscimos sugerem que o cromo esteja interagindo
com tais grupamentos.

Transmiténda(%)

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 1: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para a
quitosana ( ) € quitosana complexada (----------- ) com cromo (VI)
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O tempo de equilibrio de adsor¢do dos oxidnions
de cromo (VI) em quitosana foi de 7 dias, o qual
pode ser observado na Figura 2. A partir do tempo de
equilibrio, ndo foi observada uma mudanca significativa
na condutividade idnica da solu¢do contendo oxianions
de cromo (VI), indicando uma relagdo de equilibrio, na
qual a adsor¢do dos oxianions de cromo (VI) tornou-
se constante. Nesse ponto, todos os sitios de ligagdo
estavam sendo ocupados, sendo assim, os oxianions de
cromo (VI) ndo poderiam mais ser adsorvidos. Observa-
se que, a medida em que o tempo vai aumentando, a
condutancia vai diminuindo até chegar a um ponto em
que esta comega a ficar constante, a partir desse ponto,
¢ atingido o maximo de adsor¢do de oxianions de cromo
(VI) pela quitosana. A partir do tempo de equilibrio, foi
realizado o estudo da isoterma de adsor¢ao.

2,60 .
.55 — -

.
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.

~

Condutancia 20 ms)

.45 ] -

m
-\_\_\_\_‘_‘—\—\_\_
l-________.—-

L e T . T
Q 2000 4000 6000 3000 10000 12000 14000

Tempo (minuto)

Figura 2: Grafico de condutividade x tempo para determinagdo do
tempo de equilibrio

O estudo de adsor¢do de ions baseia-se nas isotermas
de adsorcdo. A isoterma de Langmuir mostra que a
adsor¢ao ¢ em monocamada numa superficie homogénea
(sitios iguais) e eles sdo independentes uns dos outros, nao
havendo interacdo entre as moléculas adsorvidas, bem
como o adsorvente ¢ saturado depois que uma camada
de molécula de adsorvato forma na sua superficiell,12 .

A construgdo da isoterma de Langmuir se faz a
partir de um grafico Ceq/q versus Ceq. Por meio da
linearizagdo da isoterma de Langmuir (equagdo 1) ¢
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possivel determinar a constante de Langmuir (K,) e a
quantidade maxima de metal adsorvido(qmax).

C C
e . 4 — (1)
Q9 K XGp  Gan

Sendo: Ceq ¢ a concentra¢do no equilibrio (mg L);
q ¢ a capacidade do metal adsorvido (mg g'); qmax ¢ a
quantidade méaxima de metal adsorvido (mg g'); K, é a
constante de Langmuir (L mg™).

A importante caracteristica da isoterma de Langmuir
pode ser expressa pela constante adimensional
denominada parametro de equilibrio (R,) (equagdo 2).

1

T1+K, xCy) @)

R,

Sendo: RL o pardmetro de equilibrio; K, a constante
de Langmuir (L mg™!); CO a concentragdo inicial mais alta
do metal (mg L™'). O valor de R, indica o tipo da isoterma
se a isoterma € irreversivel (R = 0), favordvel (0 <R < 1),
linear (R = 1) ou desfavoravel (R, >1)13.

E por meio da constante de Langmuir (K, ), pode-se
calcular o calor de adsor¢do (AH)14 (equacao 3).

AH =—RxTxlog K; (3)

Sendo: AH (kJ mol') o calor de adsorgdo; R a
constante universal dos gases(8,314 Jmol'K'); T a
temperatura em kelvin (298 K).

A isoterma de Freundlich descreve adsor¢do, na
qual o adsorvato tem uma superficie heterogénea com
sitios de adsor¢do com diferentes energias de adsor¢do
(multicamadas), as quais variam em fung¢ao da superficie
de cobertura'?'s, E uma equagio exponencial, portanto,
assume-se que com o aumento da concentragdo do
adsorvato, 0o mesmo acontece com a quantidade adsorvida
sobre a superficie do adsorvente'®. Esse modelo descreve
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um processo reversivel e ndo fica restrito a formagao de
monocamada'” . A constru¢do da isoterma de Freundlich
se faz apartir de um grafico de log q versus log C_. E, por
meio da linearizagdo da isoterma (equacdo 4), pode-se
encontrar os valores da constante de Freundlich(K,) € o
fator de linearidade(n).

logq:]ogKF+l><log Ceg “4)
n

Sendo: C,, ¢ a concentragdo no equilibrio (mg.L"); q ¢é
a quantidade do metal adsorvido(mg.g'); 1/n é a constante
adimensionalrelacionadacomaintensidade daadsorgao(fator
de linearidade); K, ¢ a constante de Freundlich. O valor
de 1/n indica o tipo de isoterma, se ¢ irreversivel (1/n =
0), favoravel (0 < 1/n < 1) e desfavoravel (1/n> 1)"*. Pelo
valor de 1/n também ¢ possivel descrever a intensidade de
adsor¢@o ou a heterogeneidade da superficie. O valor de
1/n estando entre 0 e 1, o processo de adsor¢a@o ¢ descrito
por quimissor¢ao. Quanto mais proximo de 0, o valor de
1/n, mais heterogénea ¢ a superficie da fase solida'®.

A isoterma de Temkin é baseada no calor de adsor¢ao
de ions, devido as interacdes que ocorrem entre o
adsorvato e o adsorvente'®. Outra caracteristica relevante
do modelo de Temkin é que a adsor¢@o € descrita por uma
distribuicdo homogénea das energias de ligacao de todos
os sitios de adsor¢do'®.

A partir da isoterma linearizada de Temkin (equagao
5) € possivel construir a isoterma de Temkin e encontrar
as constantes K e B,.

q=B;xK; +B; xh C,, (5)

Sendo: C_ ¢ a concentragdo em equilibrio (mg L),
B, =R/b ¢ adimensional e estd relacionada ao calor
de adsor¢ao; KT ¢ a constante da isoterma de Temkin (L
g'); b é a constante de energia da isoterma de Temkin
(J.mol"); R (8,314 J.mol'.K™") é a constante universal dos
gases; T (K) ¢ a temperatura.

A Tabela 1 demonstra os resultados obtidos por
espectrometria de absor¢do atomica, referente as
concentragdes iniciais (C ), as médias das concentragdes
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de equilibrio (Ceq) e consequentemente a quantidade de
oxianions de cromo (VI) adsorvida, em miligramas de
oxidnions de cromo (VI) por gramas de quitosana para
cada diferente concentrac¢do. Sendo que, a quantidade de
oxidnions de cromo (VI) adsorvidos pode ser calculada
por meio da equagao (6).

_(Co=C)xV

T (6)

Sendo : C, concentra¢do inicial de oxianions de
cromo (VI) na solu¢do (mg L) ; ch a concentragao de
oxianions de cromo (VI) no equilibrio (mg L") ;V (L)

volume da solucdo ; M (g) a massa do adsorvente.

Tabela 1: Resultados da analise de absor¢ao atomica e porcentagem de
adsorg¢do de oxidnions de cromo (VI) em quitosana.

(%) Remocio de
Amostra Média Cuy e

g L) Cy (mgL1) (g L) q(mggl) oxidnions de
cromo (VI)
60 5521 32,08 22,48 41,89
70 67,06 39,02 25,98 41.81
80 74,20 44,97 27,83 39,39
20 80,61 50,33 2947 3732
100 86,59 55.12 20,87 36,34

A taxa de remocao esta entre 36 e 42% de oxianions de
cromo (VI), demonstrado que o aumento da concentragao
ndo interfere significativamente na remocao do oxidnions
de cromo(VI).

Os resultados do estudo de adsor¢do de oxianions
de cromo (VI), aplicando os modelos matematicos de
Langmiiir, Freundlich e Temkin estdo apresentados na
Tabela 2. Levando em consideragdo o coeficiente de
correlagdo R?, o modelo que melhor ajustou os dados
experimentais foi o de Temkin, pois o valor encontrado do
coeficiente de correlagdo (R?) foi 0,9729, sendo o que mais
se aproximou de 1 ja que a isoterma de Langmuir apresentou
um coeficiente de correlagdo (R?) de 0,96695 e a isoterma
de Freundlich um valor de (R?) igual a 0,96574.

A partir da isoterma de Freundlich (equagao 4), obteve-
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se um valor de n igual 1,9 ¢ K, (constante de Freundlich)
igual a 3,9. Se n for maior que 1,0, significa que a adsor¢ao
¢ favoravel a uma concentracao clevada, mas desfavoravel
em menores concentracdes® ou, de uma forma mais geral,
para valores de n entre 1 e 10, a adsorgdo ¢ considerada
favoravel?!. Sendo assim, a adsor¢do de oxidnions de
cromo (VI) em quitosana ¢ favoravel. Fato que também ¢é
confirmado pelo pardmetro de equilibrio, R, (equagdo 2), a
qual considera o processo de adsor¢@o favoravel valores de
R, entre 0 ¢ 1, sendo que neste o trabalho o valor de R, foi de
0,37. O valor de R, indica o tipo da isoterma se a isoterma
¢ irreversivel (R = 0), favoravel (0 <R <1), linear (R = 1)
ou desfavordvel (R, > 1)"2.

Pormeiodaisotermade Langmuir (equacao 1), observou-
se que capacidade maxima adsorvida (qmax ) foi de 55,8
mg de oxianions de cromo (VI) por grama de quitosana . O
valor de gmax encontrado neste trabalho é semelhante ao
encontrado por Thinh et al.? que utilizaram nanoparticulas
magnéticas de quitosana para remover o cromo (VI) de
solugdes aquosas e obtiveram uma capacidade maxima
adsorvida de 55,80 mg g'. Essa capacidade maxima de
adsor¢ao foi proxima aos valores encontrados por Schmuhl,
Krieg, Keizer** que utilizaram quitosana na remogdo de
cromo (VI), obtendo uma capacidade maxima adsorvida
de 78 mg g'. Essa capacidade de adsorcao foi ligeiramente
superior ao encontrado por Udaybhaskar, Iyengar, Rao*
os quais fizeram estudos de interagdo entre a quitosana e
o cromo, obtendo uma qmax de 32 mg g' e Hu et al.?® que
utilizaram resina de quitosana magnética entrecruzada com
etilenodiamina modificada para a adsor¢ao de cromo (VI)
¢ obtiveram uma capacidade maxima adsorvida de 51,81
mg g, e ficando um pouco abaixo do valor encontrado por
Rojas et al.”” que utilizaram quitosana entrecruzada com
glutaraldeido na adsorcao de cromo, obtendo uma gmax
de 215 mg g'. As diferencas nos valores de qmax deve-se
ao fato que sdo utilizados adsorventes diferentes, apesar de
todos estes adsorventes serem derivados de quitosana.

Também, a partir da isoterma de Langmiiir, observou-se
que a constante de Langmiiir (K, ) foi de 0,02 L mg" O calor
de adsor¢do AH (equagdo 3) que também pode ser calculado
a partir de isotermas'* foi calculado a partir da isoterma de
Langmuir , obtendo um AH de 9,7 kJ mol”, indicando que
pela isoterma de Langmiiir o processo de adsor¢ao ¢ uma
adsor¢do fisica, devido ao baixo valor de calor de adsor¢éo,
e que o processo ¢ endotérmico.
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E ja na isoterma de Temkin (equagdo 5) observou-se
que o valor de K (constante de Temkin) foide 0,16 L g e
o valor de B, foi de 13,9 . Por meio da isoterma de Temkin,
pode-se perceber que o calor de adsor¢ao das moléculas
diminui linearmente com a cobertura da superficie do
adsorvente devido as interagdes existentes.

Consideracoes Finais

O valor obtido de n por meio do modelo de Freundlich
¢ de R, (pardmetro de equilibrio) sugere-se que o processo
de adsor¢do de oxidnions de cromo (IV) em quitosana
¢ favoravel. A quitosana apresentou boa afinidade com
os oxianions de cromo (VI), mostrando um valor de
quantidade maxima de metal adsorvido (qmax) igual a
55,8 mg de oxianions de cromo (VI) por g de quitosana.
O processo de adsor¢ao de oxianions de cromo (VI) pela
quitosana foi classificado como adsor¢do fisica, possuindo
baixos calores de adsorgdo. Entre as isotermas estudadas -
Langmiiir, Freundlich e Temkin - a que melhor se ajustou
aos resultados de adsor¢do foi a isoterma de Temkin. Com
iss0, sugere-se que a quitosana ¢ um meio eficaz e viavel
para a remocao de metais toxicos nesse caso o cromo (VI)
de 4guas residuais.

N .
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Resumo Estendido

Avdliacao de Crescimento
Vegetativo, da Morfologia Floral
e da Entomofauna Visitante,
em Crambe Abyssinica Hochst

Marcelo R. Zucchi, Jovan M. Rios, Wander G. de Souza & Ediney
A. Dias

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) ¢ membro da familia Brassicaceae, proximo
a canola e mostarda. O unico membro cultivado ¢ a espécie Crambe abyssinica, com
estudos ainda em desenvolvimento para cultivo agricola. Os estudos sobre o crescimento
vegetativo, a biologia floral e os insetos visitantes sdo praticamente inexistentes para
essa espécie. O objetivo deste estudo foi avaliar o desempenho da cultura em termos
de crescimento vegetativo das plantas e produtividade de graos (frutos) em populagdes
implantadas em duas épocas do ano na cidade de Ipameri — GO, avaliar a morfologia
floral e os insetos visitantes dessa cultura nessa regido.

Palavras-chave: crescimento vegetativo, morfologia floral; insetos polinizadores

The crambe (Crambe abyssinica Hochst) is a member of the Brassicaceae family,
near canola and mustard. The only member is the cultivated species Crambe abyssinica,
with further studies in development for agricultural cultivation. Studies on the vegetative
growth, floral biology and the visiting insects are virtually nonexistent for this species.
The purpose of this study the performance of the crop in terms of vegetative growth and
grain yield (fruit) in populations implanted in two seasons in the city was to evaluate
Ipameri - GO assess the floral morphology and insect visitors of this culture that region.

Keywords: vegetative growth, floral morphology; pollinators
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Resumo Estendido

Introducdo

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) ¢ um membro
da familia Brassicaceae, préximo a canola e mostarda.
De acordo com Desai (2004), o género Crambe contém
cerca de trinta espécies, a maioria sendo ervas perenes,
embora, algumas sejam arbustos ou anuais, tendo como
local de origem a Etidpia, pais africano de clima quente
e seco, com exemplares distribuidos principalmente na
regido do Mediterraneo, Euro-Sibéria e na regido Turco-
Iraniana.

O tUnico membro cultivado ¢ a espécie Crambe
abyssinica. Esta ¢ uma planta herbacea anual, com altura
média variando de 0,60 a 0,90 m, cuja haste ramifica-se
proxima ao solo para formar trinta ou mais ramos, que de
novo se ramificam, formando ramos terciarios (DESAI et
al., 1997). Conforme Oplinger et al. (2008), as folhas sao
ovais e assimétricas, com o limbo de aproximadamente
10 cm de comprimento e 7,6 cm de largura, com
superficie lisa. O peciolo possui em torno de 20 cm de
comprimento e € pubescente. As flores sdo brancas ou
amarelas, posicionadas nos longos racemos, com a
durag@o do periodo de floragdo em torno de 35 dias, ¢ a
colheita realizada entre 90 e 95 dias. As sementes estdao
localizadas em pequenas capsulas e cada capsula contém
uma s6 semente esférica de cor marrom-esverdeada e de
0.8-2.6 mm de diametro. A capsula, em geral, permanece
sobre a semente apos a colheita. Segundo Bispo et al.
(2010), a semente apresenta um teor oleaginoso, variando
de 36 a 38%, com potencial para fins de produgdo de
biodiesel.

Até hoje, o crambe ainda estda em desenvolvimento
como cultura agricola e ndo é amplamente cultivado.
Desde a década de 1950, vem-se tentando desenvolver
a produgdo comercial do 6leo com alto teor de acido
erucico existente no crambe, mas esta espécie ainda nao
se tornou uma cultura agricola estabelecida (MEIJER et
al., 1999). Na década de 90, institui¢des norte-americanas
empenharam-se na busca por culturas alternativas nao
alimenticias voltadas para a produgdo de dleo e, entdo,
desenvolveram pesquisas e parcerias com produtores,
agroindustrias e cientistas para a implantacdo da cultura
do crambe (CRAMBE, 2008). Neste mesmo periodo,
foram trazidos ao Brasil materiais provenientes do
México, os quais foram selecionados por pesquisadores
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da Fundacdo Mato Grosso do Sul, resultando a primeira
cultivar de crambe (FMS Brilhante) no pais, produtiva e
adaptada as condig¢des brasileiras (PITOL et al., 2010).

Inicialmente, as pesquisas brasileiras tinham
como objetivo analisar as vantagens do crambe como
forrageira para a rotagcdo de culturas e cobertura de
solos durante o periodo do inverno, tendo em vista a
ndo competicdo com as principais culturas, havendo
ainda a possibilidade de fazer seu cultivo mecanizado
com equipamentos utilizados em outros cultivos, como
o da soja, utilizando inclusive as mesmas estruturas
(semeadoras, colhedoras, armazéns)(ROSCOE &
DELMONTES, 2008). Todavia, o uso da planta mostrou-
se melhor que o esperado, deixando de ser apenas uma
opcdo para a safrinha na regido do cerrado brasileiro, e
apresentando uma capacidade notével para a producao de
oleo vegetal por meio de suas sementes, ja que os 6leos,
utilizados para este fim, encontram-se em culturas anuais,
principalmente de ciclo primavera/verao, sendo utilizado
o crambe como uma alternativa para a produg¢ao outono/
inverno, permitindo, assim, dar continuidade a produgao
de biodiesel neste periodo.

Apesar da introdugao da cultura nos Estados Unidos
da América, no Reino Unido, e em alguns paises
europeus, ndo houve aumento expressivo de sua area
plantada nessas regides, devido a competi¢do por area
com as principais culturas de safra, como o milho, a
soja e o trigo, sendo que nessas regides nao ¢ possivel
cultivar crambe em safrinha. Este foi um dos fatores que
favoreceu a disseminagdo dessa cultura para paises como
Australia, Africa do Sul, Paraguai e Brasil (PITOL et al.,
2010b).

Devido a sua producao ligeira, sua facil adaptacdo, o
baixo custo para sua atividade, que ndo exige maquinas
e equipamentos avangados, e os métodos simples para
a extragdo do dleo de suas sementes, essa cultura ¢
caracterizada como bastante rustica ¢ adequada para a
agricultura familiar, sendo este um importante segmento
para a producdo de oleaginosas para a producdo de
biodiesel. Tem que se destacar ainda, que poucos
problemas foram encontrados com o crambe no mundo,
apesar da cultura poder ser suscetivel ao esclerotinia
(mofo branco). Entretanto, no Brasil, ainda ndo foram
observados problemas em relagdo a essa doenga.

As plantas ndo podem se deslocar em busca de
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parceiros sexuais, por isso elas investiram em atrair
polinizadores ou se especializaram em usar recursos
abidticos para a transferéncia do polen. Todo esse
“esforco” adaptativo para a atragdo desses agentes
proporcionou o desenvolvimento de uma vasta gama
de cores, formas e estruturas florais (GONCALVES
e LORENZI, 2007). A biologia floral contribui
sobremaneira para a produgdo de grios e frutos, pois
através da polinizag¢ao cruzada os aspectos quantitativos
(aumento da producdo) e qualitativos sdo melhorados.
Ocorre um aumento no fluxo de genes entre plantas,
tornando-as diversificadas, com resultados notavelmente
favoraveis (MALERBO e NOGUEIRA-COUTO, 1990).
Mas estudos sobre a biologia floral e os insetos visitantes
sdo praticamente inexistentes para a espécie Crambe
abyssinica. Desse modo, o objetivo central deste estudo
foi avaliar o desempenho da cultura de crambe em termos
de crescimento vegetativo das plantas e produtividade
de grios (frutos) em populagdes implantadas em duas
épocas do ano na cidade de Ipameri — GO, e avaliar a
morfologia floral e os insetos visitantes dessa cultura
nessa regiao.

Material e Métodos

Os experimentos sobre o Crambe foram instalados
na Fazenda Experimental da UnU Ipameri, em Latossolo
Vermelho Amarelo Distrofico. A area foi preparada
com aragdes e gradagens, ¢ a adubacdo e semeadura
realizadas em sulcos de 8 m espacados 0,5 m entre si,
numa largura de 5 m. A semeadura foi realizada em 2
épocas (25 de novembro de 2011 e 23 de agosto de 2012)
para comparar o crescimento vegetativo e a produtividade
das populagdes implantadas nas estagdes chuvosa e seca,
respectivamente. Para adubagdo de base, foram usados
800 g do formulado NPK 5-25-15, ou seja, 72,72 g por
sulco. Para a semeadura do crambe, tomou-se por base 15
kg/ha de sementes, sendo que em 40 m? de area, usou-se
60 g, divididas em 5,45 g por sulco. Os tratos culturais
foram feitos manualmente, pois ndo existem herbicidas
poés-emergentes seletivos para o controle de plantas
invasoras de folhas largas.

Para a avaliacdo do crescimento vegetativo, foram
consideradas 10 plantas de crambe, de forma aleatoria,
nas populacdes de cada época de semeadura. As plantas
foram medidas quanto a sua altura (cm), quanto ao
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diametro basal da haste (cm) a 2 cm do solo, quanto
a massa fresca (g) ¢ massa seca (g) da parte aérea, em
idade de 47 dias apds a semeadura (DAS). A avaliagao
da produtividade nas duas épocas de cultivo foi realizada
no final do periodo de maturagdo dos frutos e estimada
por meio da pesagem do total de graos (frutos) colhidos
(massa seca em gramas).

Além disso, foram também avaliados a morfologia
floral e os insetos visitantes na populagdo implantada na
época seca. A morfologia floral foi analisada por meio do
exame de 08 flores de cada uma de 10 plantas, de uma
linha implantada extra, com o intuito de ndo prejudicar
a produtividade (a qual depende dos frutos resultantes
das flores fecundadas) da area amostral. Neste exame
morfologico das flores, foram considerados os critérios
classicos de classificagdo, ou seja, os relacionados a
corola, ao célice, aos estames ¢ ao pistilo.

Para a analise dos insetos visitantes das flores,
foram consideradas as plantas no auge do periodo de
florescimento. Durante uma semana, observagoes
diarias foram realizadas por 10 min a cada 2 horas, das
6:00 as 18:00 h. Apds cada observagdo, foi anotado
o numero de insetos visitantes e realizada a coleta
desses por meio de pugas. Os insetos visitantes foram
identificados taxonomicamente (em nivel de Familia) por
meio de consultas a bibliografia especializada ¢ ajuda de
profissional da area. Com as observacgdes realizadas, foi
possivel saber quais os hordrios com maior frequéncia
de visitas e quais os possiveis agentes polinizadores do
crambe.

Na comparacdo do crescimento vegetativo das
populagdes das duas épocas de cultivo, os resultados
foram submetidos ao Teste t de Student para amostras
independentes, utilizando-se o programa Statistica 7.1.

Resultados e Discussao

Os resultados de crescimento vegetativo das
populagdes de crambe estdo apresentados nas Tabelas
1 e 2. De acordo com os resultados, verificou-se que
a populacdo cultivada na estagdo chuvosa apresentou
crescimento  vegetativo  significativamente = maior,
expresso pelas médias das varidveis de didmetro da
haste, massa fresca ¢ massa seca da parte aérea. Apenas
para a variavel altura das plantas, os maiores valores
foram para a populacdo da esta¢do seca, mas ndo houve

Revista Processos Quimicos 65



Resumo Estendido

diferenga significativa. Esses valores da variavel altura
sd0 equivalentes aos medidos por Cargnelutti Filho et al.
(2010). Sugere-se que 0 maior crescimento, expresso na
estacdo chuvosa, deveu-se ao maior acumulo de 4gua nas
plantas nesse periodo, o que ndo aconteceu na mesma
intensidade no periodo seco, apesar da irrigacdo por
aspersao utilizada.

A massa seca comparada com a massa fresca da parte
aérea apresentou uma acentuada diminui¢do nos valores
no material obtido no periodo chuvoso (MFPA/MSPA =
8,44), em oposi¢ao a uma menor diminui¢do nos valores
no material obtido no periodo seco (MFPA/MSPA =
5,09), denotando claramente o maior acimulo de agua
que deve ter contribuido para o maior crescimento
vegetativo verificado nas plantas cultivadas na época das
chuvas (Tabelas 1 e 2).

Quanto a produtividade da cultura (expresso em massa
do total de graos/frutos produzidos), ela foi de 272,55
Kg.ha-1 na estacdo chuvosa, maior do que na estacdo
seca, que foi de 214,77 Kg.ha-1. Portanto, assim como
para o crescimento vegetativo, a maior disponibilidade
de agua no periodo chuvoso também pode ter contribuido
para a maior produtividade verificada nesse periodo.
Estes valores de produtividade de graos (frutos) ficaram
bem abaixo do encontrado por Jasper (2009), que foi
em média 1507,05 Kg.ha-1. Isso poderia ser explicado
por diferencas na metodologia de semeadura, diferencas
na condug@o do cultivo e também na colheita dos graos
entre esses trabalhos.

Na analise da morfologia floral, constatou-se que as
flores sao pedunculadas, diclamideas, heteroclamideas,
bissexuadas, tetrameras, actinomorfas, dialissépalas,
dialipétalas, com 6 estames livres entre si, exertos, que
variam de tetradinamos a heterodinamos (sendo a maioria
destes ultimos, 73%) na mesma planta, e ovario sipero.

Tabela 1: Crescimento vegetativo de Crambe em duas €pocas de
semeadura(chuvosa)

Plantas  Altura Altura (cm) Diametro da Diametro da Massa Fresca MassaFresca MassaSeca Massa Seca

(cm) Epocaseca haste (cm)  haste (cm) da parte da parte da parte da parte
Epoca Epoca  Epocaseca  aérea(g) aérea (g) aérea (g) aérea (g)
chuvosa chuvosa poca Epoca seca Epoca Epoca seca
chuvosa chuvosa
1 73 o1 09 05 75,12 26,01 893 732
2 65 84 1.0 07 127,89 40,16 16,77 782
3 57 85 15 08 148,03 18,71 14,94 405
4 56 68 14 05 88,00 24,94 1049 433
5 42 75 08 05 90,59 32,30 10,51 634
6 68 86 08 06 123,76 28,01 20,54 537
7 80 57 13 03 92,34 2437 9,00 533
8 75 57 07 05 154,30 14,99 18,11 342
9 07 ¥
07 .

B
-
el
=
3

N
(o)
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Tabela 2: teste de t de Student para amostras independentes das
variaveis de crescimento vegetativo das populagdes de Crambe em
duas épocas de semeadura(chuvosa e seca)

Variavel analisada Est. Chuvosa Est. Seca t-valor Probabilidade
Altura média (cm) ( Desvio padréo) 64 (2 14,06) 75,1 ( 13,56) 180 00893
Diametro médio da haste (cm) (+ Desvio padréo) 0,98 (£ 0,31) 0,54 (+0,14) 4,09 0,0007
Massa Fresca da Parte Aérea (g) (+ Desvio padréo) 108,77 (+27,55) 26,73 ( 7,25) 9,11 0,0000
Massa Seca da Parte Aérea (g) ( Desviopadréo) 12,89 (+ 4,35) 5,25 (+133) 532 0,0000

Quando fecundadas, as flores originam frutos secos do
tipo capsula. Todas essas caracteristicas avaliadas sdo
pertinentes a atual circunscri¢@o da familia Brassicaceae,
de acordo com o sistema APG-II utilizado por Souza e
Lorenzi (2008). Conforme esse sistema de classificagdo,
a familia Capparaceae, que anteriormente era distinta
da Brassicaceae com base no androceu nao tetradinamo,
esta agora inclusa na tltima, como resultado dos recentes
trabalhos em filogenia. Portanto, a varia¢do detectada no
tamanho relativo dos estames ¢ perfeitamente aceitavel
na circunscri¢do atual da familia Brassicaceae.

Nas observagdes sobre os visitantes florais, constatou-
se que o horario de maior frequéncia de visitagdo foi
desde as 6 até as 10 horas da manha, conforme a Figura 1.

25
Dias Observados

20

15

ARSI =
|

5
7 N~ —=
% PR~

Numéro deInsetos Visitantes

06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00

Hordrio de Observagio

Figura 1: Frequéncia de visitantes florais em relacdo aos horarios
diurnos durante sete dias de observacao

Dentre uma quantidade de 294 insetos visitantes
mensurados, a familia Syrphidaec (Ordem Diptera)
foi a que apresentou a maior frequéncia de visitagdo,
com 100 individuos. Em segundo lugar, ficou a
familia Chrysididae (Ordem Hymenoptera), com
51 espécimes observados. E, em terceiro lugar,
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Tabela 3: Freqéncia de insetos visitantes das flores de Crambe, num
periodo de sete dias de observagao

Ordem Familia Namero de Individuos
Diptera Syrphidae 100
Hymenoptera Chrysididae 51
Hymenoptera Apidae 43
Hymenoptera Vespidae 34
Hymenoptera Sphecidae 29
Lepidoptera Pieridae 22
Hemiptera Flatidae 9
Neuroptera Myrmeleontidae 3
Coleoptera Tenebrionidae 2
Diptera Asilidae 1

ficou a familia Apidae (Ordem Hymenoptera) com
43 individuos (Tabela 3). Portanto, esses dipteros e
himenopteros dessas trés familias citadas devem ser os
principais agentes polinizadores da cultura de Crambe
na regido de Ipameri, onde o estudo foi realizado. Nao
foram encontrados na literatura levantada, dados sobre
visitantes florais (insetos polinizadores) em Crambe
abyssinica. Apenas encontrou-se um resumo de
Tavares (2012) apresentado em evento, o qual fala da
ocorréncia de insetos nessa cultura, mas como pragas
e ndo como polinizadores.

Conclusao

De acordo com os resultados obtidos, chegou-
se as seguintes conclusdoes: a cultura de Crambe
abyssinica apresentou maior crescimento vegetativo
¢ maior produtividade de graos (em massa de frutos
por hectare) no periodo chuvoso, no Municipio de
Ipameri - GO; a morfologia das flores dessa espécie
enquadra-se perfeitamente na circunscri¢do atual da
familia Brassicaceae (Cruciferae), de acordo com o
sistema de classificagdo APG-II e os principais agentes
polinizadores dessa espécie no Municipio de Ipameri —
GO, sdo dipteros da familia Syrphidae ¢ himendpteros
das familias Chrysididae e Apidae, os quais atuam
principalmente no periodo matutino, a partir das 6 até as
10 horas.
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Opinido 1

Mateus S. Freitas, Jefferson O. Gomes

Gestdo de Projetos de Inovacao
Tecnolégica: uma Nova Abordagem para
Aumentar a Participacdo dos Stakeholders

Introducédo

Dentre as estratégias adotadas por empresas para
aumento de competitividade, a inovagdo de produtos e
processos possibilita a expansao e a criagdo de novos
mercados, incorporando diferenciais competitivos
que agregam valor aos seus produtos. Segundo a
Pesquisa de Inovagdo PINTEC 2011, entre 2009 ¢ 2011,
aproximadamente R$ 85 bilhdes foram investidos em
atividades de pesquisa, desenvolvimento e inovagao
(PD&I) (IBGE, 2013).

Nas linhas de fomento a inovagdo existentes no
Brasil (e em grande parte do mundo), o uso de Editais
publicos ¢ tido como o principal mecanismo de aporte de
recursos. Por este instrumento, organiza¢des submetem
seus projetos de inovagdo, os quais sdo avaliados e, se
aprovados, recebem recursos para o desenvolvimento
proposto (UNESCO, 2011).

Devido ao grande volume de recursos e a quantidade
de projetos em desenvolvimento, as organizagdes de
fomento possuem o desafio de acompanhar o desempenho
destes iniciativas. Por este acompanhamento, avaliam-
se as agdes a serem tomadas no portfolio, seja para
divulgacdo dos casos de sucesso ou descontinuidade de
projetos sem perspectiva de sucesso.

Tradicionalmente, a gestdo da carteira de projetos ¢é
realizada por sistemas de gestdo baseados em praticas do
guia A Guide to the Project Management Body of Knowledge
— PMBOK® Guide. Tais praticas, apesar de oferecerem um
conjunto detalhado de informagdes para gestdo de projetos,
ndo apresentam um método rapido e de facil visualizagdo
para monitoramento de uma carteira de projetos.
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Além disso, dentro da perspectiva do gestor do projeto,
ndo existem quaisquer estimulos ou incentivos para que
as acdes previstas no projeto sejam realizadas e que as
informagdes presentes nos sistemas de gestao de projetos
estejam sempre atualizadas. Como consequéncia, estes
projetos possuem uma alta taxa de inadimpléncia em sua
execucdo (Zichermann & Cunningham, 2011).

Diante deste cendrio, este artigo tem como objetivo
apresentar diferentes métodos para gestdo de projetos
de inovacdo tecnoldgica, visando a um aumento
na participagdo das partes envolvidas no projeto
(stakeholders), contribuindo, assim, com o aumento do
desempenho na execugdo e posterior finalizagdo desse.

Metodologia

A avaliagdo do desempenho de projetos possui
um grande destaque no guia A Guide to the Project
Management Body of Knowledge — PMBOK® Guide.
Referéncia em gestdo de projetos, o Guia PMBOK®,
elaborado pelo Project Management Institute (PMI),
fornece diretrizes para o gerenciamento de projetos,
definindo conceitos de gestdo de cada etapa do ciclo de
vida de um projeto (PMBOK Guide, 2013).

Para contemplar todo ciclo de vida de um projeto,
o Guia estabelece 47 processos de gestdo divididos em
grupos de gerenciamento de projetos, dentre os quais,
o Grupo de processos de monitoramento e controle
estabelece “os processos necessarios para acompanhar,
revisar e regular o progresso e o desempenho de um
projeto, bem como identificar todas as areas nas quais
serdo necessarias mudangas no plano e iniciar as
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mudangas correspondentes”(PMBOK GUIDE, 2013).
O grupo de processos de monitoramento ¢ controle ¢
dividido em sete processos: escopo, cronograma, custo,
qualidade, comunicagdo, aquisicdes e risco.

Entretanto, projetos de inovagdo tecnologica possuem
particularidades que vao além de tais processos, uma vez
que esses também preconizam a atragdo de capital externo,
seja de organizagdes de fomento ou de venture capital.
Segundo pesquisa realizada por MASON & STARK (2004),
investidores avaliam nove critérios para sele¢do de projetos
a investir: Perfil de Empreendedorismo/Gestao da Equipe,
Estratégia, Operagdes (aspectos praticos da funcionalidade
do negdcio), Produto/Servigo, Mercado, Consideragdes
financeiras, Adequagdo do Investidor e Plano de Negdcio.

Diferente da abordagem tradicional de identificar
métricas independentes para as fases do ciclo de vida de um
projeto, PILLAI et al. (2002) propde um método que realiza
a medicao dos principais indicadores que os stakeholders
consideram importantes em um projeto. Para quantifica¢ao,
¢ proposta uma modelagem matematica e, por fim, ¢é
calculado um indice de desempenho global do projeto.

Para PILLALI et al. (2002), o sistema de gestdo do
desempenho do projeto deve ser capaz de fornecer uma
medida quantitativa que reflita os seguintes requisitos:

Necessidades e expectativas dos stakeholders;

Atualizagdo continua das premissas adotadas no
passado, devido ao ganho de conhecimento durante
a execugdo do projeto;

Previsdo de sucesso ou falha do projeto de forma
antecipada, otimizando a utiliza¢do de recursos.

Para o alcance destes requisitos, ¢ proposto um método
de gestdo que monitore as trés fases de um projeto:
selecdo, desenvolvimento e implementagdo do projeto.
Em seguida, sdo definidos os indicadores de desempenho
do projeto pelos stakeholders. Tais indicadores devem
possuir caracteristicas quantificaveis, uma vez que, ao
final do processo, calcula-se um indice de desempenho
global do projeto.

Com o objetivo de aumentar a participacao das partes
envolvidas na execucdo do projeto, foi realizado um
estudo de caso, utilizando o método proposto por PILLAI
et al. (2002) em uma amostragem de projetos do Edital
SENALI SESI de Inovagao.
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Estudos de Caso

Como forma de se avaliar os diferentes métodos de
gestao de projetos de inovagado tecnologica, foi realizado
um estudo de caso, envolvendo 10 projetos da edicdo
2012 do Edital SENAI SESI de Inovagdo. Neste estudo
de caso, foi aplicado um método simplificado de gestao
de projetos orientado pelos stakeholders, baseado na
proposta de PILLAI et al. (2002) . Para realizacdo deste
estudo, foram selecionados projetos de diferentes setores
industriais com empresas de diferentes portes. Com
esta diversificag@o, verificou-se que o método permite
a comparagdo do desempenho de projetos de areas
distintas.

A primeira etapa de aplicagdo do método refere-
se a escolha dos principais stakeholders da carteira de
projetos. No caso do Edital SENAI SESI de Inovacao
sdo: os representantes da empresa participante, a equipe
de especialistas do SENAI ou do SESI e¢ a comissdao
organizadora do Edital SENAI SESI de Inovagao.

Definidas as partes interessadas nos projetos, a
proxima etapa identifica os indicadores de desempenho
,considerados estratégicos para medi¢do durante o
processo de execucdo, os quais foram identificados
por meio de entrevistas. Para facilitar a escolha pelos
envolvidos, foi apresentada uma relacdo de indicadores
coletados em diferentes literaturas. Cabe destacar ainda
que a avaliacdo do desempenho do projeto ndo se limita
apenas a fase de desenvolvimento (pos-aprovacao), pois
caracteristicas identificadas na etapa de selegdo também
possuem relevancia para organizagdes investidoras.

Como conclusdo, cinco indicadores foram
selecionados para este trabalho:

Complexidade Tecnologica: por este indicador, que
possui forte relagdo com as ctapas de sele¢do e
desenvolvimento, avalia-se o escopo tecnoldgico da
inovagdo proposta para ser desenvolvida, bem como
sua capacidade de migrar para diferentes alternativas
dentro de sua cadeia de valor. Projetos que possuam
alta capacidade de migragdo tendem a possuir um
baixo risco tecnoldgico.

Evolucao Fisica: ainda que apresentado em métodos
classicos de gestdo de projetos, a analise do
cumprimento do cronograma fisico do projeto foi
identificado como um dos indicadores de desempenho
de projetos de inovagdo tecnoldgica. Por este
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indicador, os stakeholders avaliam quanto o projeto
evoluiu dentro do escopo e planejamento propostos.

Evolucdo Financeira: apesar de possuir correlagao
com a evolucdo fisica, este indicador oferece as partes
envolvidas do projeto, informagdes adicionais sobre a
capacidade de se adquirir os recursos necessarios para
desenvolvimento do projeto. Esta informacao possui alta
relevancia, em especial, para a comissdo organizadora
do Edital SENAI SESI de Inovagdo, que gerencia,
nacionalmente, os recursos aplicados nos projetos.

Processos de suporte a inovacgao: esta relacionado com
a capacidade da empresa e da equipe de gestdo de
projetos em oferecer agilidade nos processos de tomada
de decisdo presentes em diversos pontos do projeto.
Neste indicador, sdo avaliados aspectos relacionados
a sistema de gestdo de projetos formalmente
estabelecido, lideranga, clareza de objetivos, sistema
de feedback técnico e gerencial ¢ procedimentos
especiais para praticas de inovacao.

Projecdo Financeira: presente na maior parte da
literatura e considerado como indicador de desempenho
estratégico, a projecao financeira avalia a atratividade e
os custos envolvidos para incorporagdo da tecnologia
no processo produtivo da empresa e o retorno que
tais investimentos resultardo. Neste indicador, sdo
verificados aspectos relativos ao valor do investimento
para produgdo, custo de producdo, vantagens
estratégicas, multiplas aplicagdes e indices econdmicos
(TIR, VPL, ROl etc.).

De posse dos indicadores, teoricamente, nesta etapa,
realiza-se a medi¢do do desempenho dos projetos.
Entretanto, cabe destacar que estes indicadores possuem
diferentes graus de importancia para cada projeto,
uma vez que o Edital SENAI SESI de Inovagao possui
projetos de variados setores industriais, executados por
empresas de diferentes portes. Assim, faz-se necessaria
uma etapa anterior & medi¢do para defini¢ao dos pesos de
cada indicador.

Para estabelecimento dos pesos, sera utilizado o
método da analise de pares proposto por VALLEJOS &
GOMES (2005). O método consiste em criar uma matriz
de comparagdo par a par em que o tomador de decisdo
deve informar o indicador de maior importancia. Para
exemplificar esta etapa, sera feita a analise do exemplo
proposto na Tabela 1.
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Tabela 1 — Exemplo de matriz de comparagao.

Indicador 2 ‘ Indicador 3 | Indicador 4 | Indicador 5

Indicador 1

Indicador 1
Indicador 2
Indicador 3
Indicador 4
Indicador 5

Blee e

Na Tabela 1, é possivel estabelecer uma ordenagio
dos critérios, baseado no niimero de preferéncias de
um critério a outro. Neste exemplo, o “Indicador 17
foi preferido 4 vezes, o “Indicador 3” obteve trés
ocorréncias, o “Indicador 4” obteve duas, o “Indicador
2 apenas uma ¢ o “Indicador 5” ndo foi preferido em
nenhuma comparac¢do. Contabilizadas as preferéncias
entre os indicadores, ¢ possivel determinar o peso de
cada um, utilizando a Equagao (1) (os resultados serdo
aproximados para um numero inteiro). O resultado
da utilizacdo da equag@o no exemplo ¢ mostrado na
Tabela 2.

Wi=4—7——+1 (1)

Apds o estabelecimento dos pesos dos indicadores,
inicia-se o processo de medi¢do do desempenho
dos projetos. Para tornar o processo mais objetivo,
foi definida uma faixa para cada indicador, a qual
representarda o desempenho do projeto no momento da
medigdo. As faixas de desempenho de cada indicador
estdo representadas na Tabela 3.

Tabela 2 — Célculo do peso dos indicadores.

Numeﬁro _de Peso do indicador
ocorréncias
Indicador 1 4 5
Indicador 2 1 2
Indicador 3 3 4
Indicador 4 2 3
Indicador 5 0 1
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Tabela 3 — Faixas de medi¢ao dos indicadores de desempenho.

Ind 4 D p h Faixa
4 Excelente
Complexidade 3 Bom
Tecnoldgica 2 Regular
1 Ruim
4 Desvio fisico < 10%
Evolucio Fisica 3 10% < Desvio fisico < 20%
¢ 2 20% = Desvio fisico < 30%
1 Desvio fisico < 30%
4 Desvio financeiro < 10%
Evolucdo 3 10% < Desvio financeiro < 20%
Financeira 2 20% < Desvio financeiro < 30%
1 Desvio financeiro < 30%
4 Muito Satisfatorio
Processos de - —
) 3 Satisfatorio
suporte a - —
. w 2 Pouco Satisfatorio
inovacdo = -
1 Insatisfatorio
4 Muito Satisfatorio
Projecdo 3 Satisfatorio
Financeira 2 Pouco Satisfatdrio
1 Insatisfatorio

Cabe ressaltar que a medig@o deve ser realizada por
uma equipe de especialistas com conhecimento sobre
0s projetos pertencentes ao estudo, os quais possuem 0s
requisitos técnicos necessarios para defini¢ao das faixas
de medicao de cada projeto.

Com os pesos ¢ a escala de medicdo, é possivel
determinar o valor maximo de cada projeto, utilizando
a Equacao 2.

Zopge = i 4w, (2)

i=1

Em que: Z . ¢ o valor maximo da medi¢do dos
indicadores de desempenho de um projeto; Wi é o peso
do indicador de desempenho “i”.

De forma analoga ao calculo da pontuagdo maxima,
pode-se medir o desempenho do projeto em um
determinado ponto de medigdo, que estabelece o valor
absoluto medido pelo somatorio dos produtos entre o
valor medido e seu respectivo peso de todos os cinco
critérios.
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2= wa G
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Em que: Z ¢ o valor da medi¢@o dos indicadores de
desempenho de um projeto; Mi é a medicao do indicador
de desempenho i de um projeto.

Por fim, como o objetivo € permitir a comparabilidade
entre os projetos de um portfdlio, calcula-se o valor
relativo do desempenho de cada projeto, dividindo o
valor medido pelo valor maximo. Esta varidvel sera
denominada Indice de Desempenho Global (IDG) do
projeto.

z
IDG; .100% )

mox

Em que: /DG, ¢ o valor percentual do desempenho do
projeto em um determinado ponto de medicao.

Avaliacdo dos Resultados

Definido o método de aplicagdo da ferramenta de
gestao de projetos, foi realizado um estudo de caso com
uma amostragem de 10 projetos de inovagdo tecnoldgica
pertencentes a edicdo de 2012 do Edital SENAI SESI
de Inovacao. Para avaliacdo dos indicadores, tanto no
estabelecimento dos pesos, quanto na avaliacdo do
desempenho atual, contou-se com a participacdo de
especialistas da comissdo organizadora do Edital de
Inovacdo. O resultado desta aplicagao ¢ apresentado na
Tabela 4, resguardando o sigilo de cada projeto ¢ das
respectivas empresas participantes.

Analisando os resultados obtidos pela aplicagdo do
método, ¢ possivel observar quais sdo os projetos com
alto desempenho e quais possuem baixo desempenho. A
vantagem desta técnica ¢ a possibilidade de comparagdo
entre projetos de natureza tecnologica distintas e
empresas de diferentes portes e setores industriais.

Além disso, a etapa de estabelecimento de pesos oferece
a equipe de execugdo do projeto uma visdo das prioridades
avaliadas pelos stakeholders. Como exemplo de andlise,
observa-se que o Projeto 05 obteve pontuagdo absoluta (sem
considerar os pesos) de 15 pontos e o Projeto 07 obteve
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Tabela 4 — Aplicagdo do método em 10 Processos de suporte a
inovagao tecnologica

Medigao | Complexidade Evolugio Evolugdo Gestio da Projegio

Projet
e Peso Tecnologica Fisica Financeira_| _lInovagio Financeira

Medicao 3 4 2 3

Projeto 01

Preto 02

Preto 03

—_— Medigao

solo 05 Medigao

selo 06 Medigao

Projeto 07

Projeto 08

Projeto (8

1 [ e fom | [oom [ | o | [ o [ o fi | [ f s fem f s |
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o { o [ [ o fen [ o= e | o | o [ o fes | o [ | no fea f s |en

Projeto 10

uma pontuagdo absoluta de 14 pontos. Contudo, quando se
considera os pesos, a pontuacdo do Projeto 05 ¢ de 70%,
enquanto o Projeto 07 ¢ de 75%, uma vez que as melhores
notas do Projeto 07 foram nos critérios de maior peso, fato
que ndo ocorreu no Projeto 05.

Conclusoes

A aplicacdo do método apresentou alguns beneficios
e limitagdes. O principal beneficio ¢ a possibilidade de
comparagdo de desempenho de projetos de diferentes
setores ¢ industrias de diferentes portes. Pela Tabela 4, ¢
objetiva a analise e verificagdo do desempenho dos projetos,
observando-se que o “Projeto 9” possui melhor desempenho
e o “Projeto 3” o pior desempenho. Outro beneficio do
método ¢ a visualizacdo dos indicadores mais estratégicos
para um determinado projeto. Pelo estabelecimento dos
pesos, € possivel, para a equipe executora, direcionar
esfor¢os nos indicadores de maior peso, priorizando acdes
que gerem maior impacto.

Existe ainda a possibilidade de se incorporar dinamicas
de jogos que propiciem uma competi¢do entre as equipes dos
projetos, incorporando mudangas comportamentais presentes
nos jogos e, como consequéncia, estimulando os participantes
a aumentarem seu desempenho. Como limitagdes do
método, registra-se a caracteristica estatica da gestdo, ou
seja, o céalculo do desempenho do projeto ¢ realizado em
um determinado momento de verificagdo. Em nosso estudo
de caso, a medicao foi realizada em fevereiro/2014, a qual
possivelmente ¢ diferente do desempenho em maio/2014,
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por exemplo. Outra restrigdo encontrada € a inexisténcia de
critérios de desempate entre projetos, fato que pode ocorrer
com frequéncia quando se avalia uma grande quantidade
de projetos. Por fim, conclui-se que o objetivo geral deste
trabalho foi alcangado, dado ter sido apresentados métodos
de gestdo de projetos de inovagdo tecnologica que estimulem
a participacao dos stakeholders.

Com este trabalho, espera-se oferecer uma contribuigdo
para os ambientes académico e empresarial, podendo gerar
beneficios que impactam em uma melhor utilizacdo dos
recursos do pais e, consequentemente, € no crescimento
econdmico provocado pelo fomento as agdes de inovagio.
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Wilson de Paula e Silva

A FATEC SENAI Roberto Mange
Frente ao Planejamento Estratégico

e Educacdo Superior

Anapolis éuma cidade conceituada com forte vocagao
para a atividade industrial. O municipio ¢ o terceiro
do Estado de Goias em populagao, aproximadamente
350.000 habitantes. E também o segundo no ranking de
competitividade e desenvolvimento, por estar no centro
da regido mais desenvolvida do Centro-Oeste brasileiro.
A regido possui Produto Interno Bruto (PIB) estimado
em R$230 bilhdes, representando 6% do PIB brasileira
e quase 70% do PIB da regido Centro-Oeste. Anapolis
também se encontra num estado que apresenta como
politica consistente os incentivos financeiros e fiscais.
A Escola SENAI de Anapolis surgiu em 1952, como
extensdo da Delegacia Regional de Sdo Paulo, ¢ logo
transformou-se no polo de formacdo de profissionais
para todo o Estado. Passada mais de uma década, em
1966, foi construida a segunda escola SENAI em Goias,
esta, na capital do Estado, esta ja sob a jurisdi¢do da
entdo criada da Federagdo das Industrias do Estado de
Goias ( FIEG).

O Mapa Estratégico da Industria 2013-2022 indica
acodes que visam: (1) ampliar a qualidade da educacao
profissional e o ensino superior, de acordo com a
necessidade da industria, consolidando a metodologia
SENAI de Educacdo Profissional; (2) orientar a atuagao
do SENAI em educag@o profissional e educagao superior,
de forma a garantir que a demanda de qualificacdo
requerida pela industria seja atendida com uniformidade
e qualidade pautadas pela metodologia SENAIL

Conforme indica o Planejamento Estratégico
Integrado SESI-SENAI-IEL 2015-2022 do Servigo
Nacional de Aprendizagem Industrial (Departamento
Nacional), hé as seguintes diretrizes:
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1. EDUCACAO, INOVACAO E PRODUTIVIDADE:
Alinhado ao Mapa Estratégico da Industria, o plano
enfatiza a busca pela qualidade da educagdo basica,
apresentando o ideal de elevar as escolas do SESI a
patamares de referéncia em exceléncia educacional
¢ ,ainda, continuando a perseguir com firmeza e
inovagdo uma educagio para o mundo do trabalho. Em
sintonia com os fatores-chave de educagio e inovacgao,
apos alto desempenho em volume de matriculas nos
ultimos anos, o SENAI tem o desafio de consolidar
a qualidade da sua metodologia, ampliar o acesso
a educag@o profissional, por meio de plataformas
flexiveis de ensino, formar engenheiros ¢ tecn6logos,
a fim de atender a demanda da industria, promover
o incremento da inovagdo de produtos e processos
nas empresas, por meio de projetos de pesquisa e
desenvolvimento, bem como, obter sustentabilidade
dos servigos técnicos e tecnologicos. O Planejamento
Estratégico Integrado SESI-SENAI-IEL 2015-2022
define o posicionamento dessas entidades e reafirma
a determinagdo de vencer os desafios de atender as
demandas da industria brasileira, no apoio a sua
competitividade e no desenvolvimento sustentavel
do Brasil.

2. EDUCACAO PROFISSIONAL, EDUCACAO
BASICA E GESTAO EMPRESARIAL: A atual
situagdo da qualificagdo dos profissionais representa,
para a industria, fator de risco, pois reduz e dificulta
a produtividade das operagdes, porém, representa
grande oportunidade para o SESI, o SENAI ¢ o
IEL, pois as entidades t€ém um portfolio de servigos
voltados exatamente para essa necessidade. Outra
oportunidade, também importante, ¢ a disponibilidade
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¢ a oferta de intercambios, que ddo a oportunidade
de internacionalizar o conhecimento, como, por
exemplo, o Ciéncia Sem Fronteiras, um dos projetos
de maior destaque financiado pelo governo.

3.INOVACAO E SERVICOS TECNICOS E
TECNOLOGICOS: Inovagio ¢ um diferencial
competitivo para as industrias e estd atrelado a
melhoria do desempenho, a reducdo de custos e as
empresas mais enxutas. De acordo com a Pesquisa
de Inovacdo, o Brasil investe pouco em inovagao
quando comparado aos Estados Unidos e a China,
que investiram 415 ¢ 208 bilhdes de dodlares em
2011, respectivamente, enquanto o Brasil investiu 27
bilhdes de dolares.Pode-se dizer que essa diferenga
de investimento ¢ uma fraqueza para o pais ¢ uma
ameacga para a industria, mas uma oportunidade
para SESI, SENAI e IEL, uma vez que investir em
inovagdo, de acordo com as respostas dadas pelas
empresas inovadoras, pode significar um aumento
da competitividade.

4. DEFINICAO DE INOVACAO: Empresas tornam-
se competitivas quando promovem mudangas em
seus processos que permitem o aumento da sua
produtividade, criam novos produtos, atingem novos
mercados e aumentam sua margem de lucro, ou seja,
quando promovem a inovac¢do. Em outras palavras,
inovagdo ¢ uma ideia lucrativa que permite a
empresa alcangar e superar a concorréncia, podendo
ocorrer em quatro tipos: de produto, de processo,
organizacional ou de marketing. Nos negocios, a
inovagdo raramente floresce de um momento de
inspira¢do, mas, sim, a partir de uma analise fria de
sete tipos de oportunidade: ocorréncias inesperadas,
novos conhecimentos, mudangas de percepgao,
mudangas demograficas, mudangas no mercado,
necessidades do processo e incongruéncias.

Se a industria local, regional e nacional se moderniza
para ser competitiva, a instituicdo SENAI que ela criou
e mantém nao poderia deixar de incorporar os avangos
tecnologicos que invadem todos os setores da vida. E
0 que as empresas sempre cobraram do SENAIL Desta
forma, sem abandonar os cursos basicos e técnicos que o
mercado continua necessitando, em 2004 o entdo Centro
de Educacao Profissional SENAI eleva-se a Faculdade
de Tecnologia SENAI Roberto Mange (FATEC/RM).
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Com isso, vem preparando, também, profissionais para o
campo da gestdo, da tecnologia ¢ da inovagdo, ofertando
o Curso Superior de Tecnologia Processos Quimicos, e
as varias opcdes dos cursos de pds-graduagdo lato sensu.

Na constante busca de atender aos anseios da
industria, dando-lhe opgdes para retroalimentar-se com o
que lhe ¢ de mais importante, profissionais devidamente
qualificados para as incessantes necessidades geradas,
a FATEC SENAI RM passa a ofertar, a partir desse
ano, 2014, também o Curso Superior de Tecnologia em
Manutencao Industrial. Tal curso visa suprir & demanda
de profissionais capazes de aplicar as competéncias,
habilidades, atitudes ¢ valores voltados para os processos
de manuteng¢ao industrial eletromecanicos, sendo capazes
de implantar sistemas de gerenciamento e manuten¢ao,
aptos a intervir na manutencao, gestdo e supervisdo de
processos de produgdo, controle de produtividade e de
qualidade, aplicagdo e desenvolvimento de pesquisa
e inovagdo tecnoldgica, sempre, observando aspectos
ligados aos setores de qualidade, meio ambiente e
seguranca,  contribuindo com o desenvolvimento
sustentavel de Goids. Também ¢é mister citar que a
FATEC, nesse momento, otimiza recursos para dar inicio
as agdes do Instituto SENAI de Tecnologia (IST).

Seja desenvolvendo projetos de pesquisa tecnologica
ou prestando Servigos Técnicos ¢ de Inovagdo, todas
estas atividades sdo inerentes a missdo da FATEC/RM
de promover a educagdo profissional e tecnologica,
a inovagdo e a transferéncia de tecnologias industriais
para elevar a competitividade da industria goiana.
Poucas instituigdes de ensino terdo contribuido tdo
significativamente para o desenvolvimento tecnologico,
em Andpolis e no Brasil, e ndo poderia ser diferente, uma
vez que foi criada para servir a industria.

Wilson de Paula e Silva*

Gerente de Educagdo e Tecnologia da Faculdade de Tecnologia SENAI
Roberto Mange

*E-mail: wsilva.senai@sistemafieg.org.br
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