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Relatorio Descritivo
PROCESSO DE PRODUGAO DE ALDEIDOS, PROCESSO DE CONDENSAGAO DE
ALDEIDOS, E ADITIVOS QUIMICOS COMPREENDENDO ALDEIDOS OU SEUS DERIVADOS.

Campo da Invencao

A presente invengao se relaciona a producdo catalitica de aldeidos a
partir de materiais graxos, como os ésteres etilicos do 6leo de soja e ésteres
metilicos e/ou etilicos de outros 6leos; de acidos graxos insaturados obtidos de
oleos vegetais e animais e 6leos vegetais e/ou animais, mais especificamente
oleo de mamona, de soja, de babagu, buriti e de dendé. Também diz respeito a
seu uso, especialmente na produgéo de biodiesel. A presente invengdo diz
respeito ainda a condensacdo de tais aldeidos com diaminas primarias e a

produtos condensados obtidos por esse processo.

Antecedentes da Invencao

A crescente demanda mundial de produtos ecologicamente corretos e
biodegradaveis incentiva os pesquisadores a realizarem trabalhos com a
utilizagdo de oleos vegetais e animais e de seus derivados na sintese de
materiais, até entdo obtidos através de insumos petroquimicos (Zoebelein, H;
Inform; 1992; 3; 721). Esses 0Oleos sdo matérias-primas obtidas de fontes
renovaveis, em geral apresentam baixa toxidez, formam menor quantidade de
residuos durante a fase de processamento, apresentam baixo custo de
produgdo e os produtos obtidos sdo geralmente biodegradaveis. Estas
caracteristicas constituem um forte atrativo para sua utilizagdo como matéria-
prima na industria quimica.

Os referidos 6leos e seus derivados podem ser submetidos a diversos
processos de modificagéo quimica, resultando em produtos de maior valor
agregado e com inumeras aplicagbes (Gerbase, A.E. et al; J. Am. Oil Chem.
Soc.; 2002; Nordin, N.A.M. et al; J. Mol. Catal.; 1991; 65; 163; Kandanarachchi,
P. et al, J Mol.Cat.(A).Chemical, 2002; 184; 65).
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A presente invengdo compreende um processo para a preparagéo de
aldeidos através da hidroformilagdo de dleos vegetais e animais e de seus
derivados, como acidos e ésteres graxos.

A hidroformilag@o & basicamente definida como a adigdo de mondxido
de carbono e hidrogénio (gas de sintese) a alquenos. Esta é uma das reagdes
cataliticas em meio homogéneo mais utilizada na industria, sendo um meétodo
simples e limpo para se obter hidrocarbonetos funcionalizados, com uma
economia atébmica de 100% (Muilwijk, K. et al;, J. Am. Oil Chem. Soc.; 1997
74(3); 223).

No passado, produtos hidroformilados de dleos naturais e de seus
derivados eram preparados através da hidroformilacdo de eésteres graxos
insaturados, conforme discutido por Frankel (J. Am. Oil Chem. Soc.;1968; 46;
113-138). Frankel também relatou a seletividade de sistemas cataliticos para a
hidroformilagdo do oleato de metila utilizando um catalisador de rddio na
presenga de trifenilfosfina (J. Am. Oil Chem. Soc.;1971; 48, 248-253). A
funcionalizagdo destes materiais graxos € de grande interesse, pois, uma vez
que a funcionalidade aldeido é introduzida em sua estrutura, tem-se um
excelente material de partida para a formagéo de numerosos compostos, com
aplicagdo em diversas areas como lubrificantes, plastificantes, formagéo de
uretanas e tintas (Muilwijk, K., et al; J. Am. Oil Chem. Soc.; 1997; 74(3); 223).

Existem muitos trabalhos sobre a hidroformilagdo destes materiais
graxos utilizando-se principalmente sistemas cataliticos a base de rodio e
cobalto. No entanto, dentre os sistemas empregados, os de rodio foram os que
apresentaram melhores resultados em termos de conversdo e seletividade,
além do que sdo utlizadas condi¢bes reacionais mais brandas do que as
necessarias para se realizar a hidroformilagdo com catalisadores de cobalto.

O complexo hidrocarboniltris(trifenilfosfina)rodio (1) [RhH(CO)(PPhj)s] foi
primeiramente sintetizado por Vaska e posteriormente testado por Wilkinson e
colaboradores na hidroformilacdo de «-olefinas (Parshall, G. W., lttel, S. D.;
Homogeneus Catalysis, 2% edigdo, 1996, Evans, D., et al; J. Chem. Soc. (A),

19068; 2660). Este complexo, conhecido comercialmente, é utilizado na
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hidroformilagdo do propeno para a formacgdo de n-butiraldeido (Kalck, P.;
Polyhedron; 1988, 7; 22-23; 2241). Dentre os sistemas com rodio, o referido
composto € o mais estudado, podendo ser utilizado também para a
isomerizagdo e hidrogenagdo de olefinas. O processo aqui tratado utiliza o
complexo RhH(CO)(PPhs)s, sintetizado conforme descrito por Wilkinson, como
precursor catalitico na reagdo de hidroformilagdo de dleos naturais e de seus
derivados.

Devido as legislagbes ambientais estarem se tornando cada vez mais
rigorosas, as reac¢des organicas e 0s processos cataliticos requerem a
utilizagdo e o desenvolvimento de solventes e tecnologias alternativas. O
solvente ideal deveria ter baixa volatilidade, ser quimica e fisicamente estavel,
ser reciclavel e, eventualmente, facil de manusear. Nos udltimos 20 anos, a
agua tem se mostrado como novo meio reacional, e tem sido usada como
solvente em reagles cataliticas industriais. Ver, por exemplo, os documentos
US 4,108,905 e US 2001/003785 e o trabalho de Kuntz (Kuntz, E.; Chemtech,
1987; 17; 570). Entretanto, sua aplicagdo e b astante |imitada d evido a baixa

solubilidade dos substratos organicos, o que geralmente conduz a baixas taxas

reacionais. Uma outra limitagdo do uso deste solvente na catdlise bifasica é a
necessidade de modificagdo dos catalisadores, como no caso da reagéo de
hidroformilagdo bifasica aquosa de olefinas onde catalisadores de rodio
hidrossoluveis, baseados em ligantes fosfina hidroxiladas ou sulfonadas, vém
sendo empregados, conforme mostram os documentos WO 98/30527 e os
trabalhos de Goedheit (Goedheit, M. S., et al. J. Mol. Catal. A Chem.; 1998;
134,243; Goedheit, M. S., et al. J. Am. Chem. Soc.; 2000; 122; 1650). Além
disso, a agua resultante do processo reacional estd contaminada com os
complexos cataliticos, 0 que torna necessario um tratamento apropriado e
custoso antes de ser reincorporada ao meio ambiente.

Recentemente, solventes perfluorados demonstraram a sua utilidade em
diferentes reagBes organicas cataliticas, como pode-se observar pelo
documento EP 959987 e pelo trabalho de Horvath (Horvath, |. T., Rabai, J.;

Science; 1994; 266; 72). Contudo, em reagdes cataliticas como no caso das
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reagdes de hidroformilagdo, ligantes especificos sdo necessarios para que
ocorra a solubilizagdo do complexo catalitico na fase perfluorada. Além disto, a
decomposi¢do destes solventes a altas temperaturas produz compostos e
derivados fluorados, os quais sdo, freqiientemente detectados na fase dos
produtos (Olivier-Bourbigou, H., Magna L.; J. Mol. Catal. A Chem.; 2002; 182-
183; 419). Alem disso, o fluor liberado é um potente oxidante que provoca a
corrosdo dos reatores de ago inox.

Fluidos supercriticos, como o CO,, tambem foram descritos como
solventes alternativos para diferentes reagbes cataliticas, inclusive em reagées
de hidroformilagdo, conforme descrito nos documentos WO 99/50214 e WO
00/01651, assim como o trabalho de Koch (Koch, D., Leitner, W.; J. Am. Chem.
Soc.; 1998; 120; 13398) Sua grande estabilidade fisica e quimica faz com que
esta classe de solventes seja denominada de ecologicamente correta
(Beckman, E. J.; Science; 1996. 271; 613). Infelizmente, as condigdes
necessarias para sua utilizacdo, bem como a modificagdo dos complexos
cataliticos, limitam muito a sua aplicagao.

Diversos outros trabalhos também tratam deste tema (JAm.Oil
Chem.Soc 1997, 74, 223-228; J. Mol. Cat. 2002, 184, 65-71; J.Am.Qil
Chem.Soc 2002, 79, 1221-1225; J.Am.Oil Chem.Soc 1971, 48, 248-253;
J.Am.Oil Chem.Soc 1972, 49, 10-14 e J.Am.Oil Chem.Soc 1977, 54, 276-278).
No entanto, nestes artigos nao sao utilizados nenhum éster etilico de qualquer
origem, nem ésteres metiliCos do 6leo de mamona ou do 4cido ricinoleico, nem
oleos ou ésteres de babagu, buriti ou dendé.

Além do uso de substratos novos, um outro diferencial do processo aqui
descrito esta na ndo utilizagdo de solvente para se realizar a funcionaliza¢éo
dos materiais graxos citados anteriormente, evitando assim os problemas

mencionados acima.
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Objeto da Invengao

E um objeto da presente invengéo um processo de produgdo de aldeidos
a partir de uma reagdo de hidroformilagdo de material graxo utilizando um
catalisador metalico.

E um adicional objeto da presente invengdo um processo de produgéo
de aldeidos onde nédo héa solvente no meio reacional.

E um adicional objeto da presente invencdo o uso de material graxo
insaturado como substrato da reagdo. Mais especificamente, o material graxo
insaturado é um éster metilico e/ou etilico de um acido insaturado, dleo vegetal
e/ou animal.

E ainda um adicional objeto da presente invengdo um processo em que
ocorre a reagao de tais aldeidos com diaminas primarias em uma reagao de
condensacao.

Em ainda um adicional aspecto, os produtos ou subprodutos dos
processos da presente invencdo, como aldeidos ou seus derivados de
condensagao, apresentam potencial uso na preparagdo de combustiveis e de
outras composigdes de uso industrial. E, portanto, um outro objeto da presente
invengdo proporcionar aditivos quimicos compreendendo produtos ou
subprodutos dos processos da presente invengdo, como aldeidos ou seus

derivados de condensagao.

Descricao Detalhada da Invencao

Para efeitos desta invencéo, entende-se por “material graxo” os ésteres,
especialmente ésteres etilicos e metilicos d e &cidos graxos o btidos de éleos
vegetais e/ou animais. Para efeitos desta invengéo, entende-se por “aditivos
quimicos” as composi¢des que compreendem os aldeidos da presente
invengdo, seus derivados de condensagdo ou ainda subprodutos dos
processos da presente invengdo. Conforme sera detalhado a seguir, os aditivos
da presente invengdo sédo Uteis no preparo ou aditivagdo de combustiveis e no

preparo de farmacos.
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A proposta basica desta invengao ¢ a utilizagdo de complexos de metais
de transicdo dos grupos 9 e 10, tipicamente rédio, como por exemplo o
complexo RhHCO(PPhs);, como precursores cataliticos na reagdo de
hidroformilagéo de oleos naturéis e de seus derivados, na presenca ou ndo de
aditivos como o SnCl; e/ou PR3 (R = alquila, hidrogénio ou arila), utilizando um
sistema livre de solvente, criando assim um sistema ecologicamente correto. A
hidroformilagdo é conduzida na presenca de gas de sintese (CO/H), sob
pressédo de 20 a 100 bar, em particular de 40 a 70 bar, em geral na proporgéo
de 2:1 de CO:H, e em particular na proporgao de 1:1 CO:H,. A temperatura
geralmente conduzida na faixa de 80-150°C, preferencialmente na faixa de 80-
120°C. O uso de excesso de trifenilfosfina (PPh3), geralmente provoca um
aumento na seletividade do sistema, usando-se uma proporgao de 2 a 20:1 de
PPh;:Rh, em particular 7:1 PPh3:Rh.

A seguir sdo apresentados alguns exemplos tipicos da reagdo de
hidroformilagdo d e materiais graxos insaturados, em que o sistema catalitico
mencionado anteriormente foi empregado. Faz-se aqui a ressalva de que tais
exemplos sdo apenas ilustrativos, ndo limitando o escopo da invengéo.

A hidroformilagdo do oleato de metila neste trabalho foi utilizada como
um modelo para estudar o comportamento do precursor RhHCO(PPhj); na
reacdo de hidroformilacdo de olefinas internas e de cadeia longa, para,
posteriormente, com as condigbes reacionais otimizadas, realizar a
hidroformilagdo de diferentes ésteres graxos. O procedimento é descrito a
seguir.

Transfere-se 0,0218 mmol (0,0213 g) do complexo RhHCO(PPhs); e
14,5 mmol de oleato de metila para um reator de ago inox de 100 ml. Este é
entdo fechado, purgado trés vezes com hidrogénio e pressurizado com 10 bar
de hidrogénio e 10 bar de monéxido de carbono. Com a temperatura mantida
em 100°C, apos 24 horas sob agitagdo com barra magnética, o reator &
resfriado a temperatura ambiente, despressurizado e aberto. O produto
hidroformilado é isolado, através da passagem do produto final em coluna de

silica-gel, e analisado por espectroscopia no infravermelho (IV), espectroscopia
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de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-"H), espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-'*C) e cromatografia gasosa
(CG). O rendimento em 9(10)-metilformilestearato é de 62%. Alternativamente,
o oleato de metila pode ser substituido por acido oleico ou ricinoleato de metila,
ou por outro acido graxo insaturado ou derivado.

Diversas novas reagbes foram realizadas variando condigdes como
temperatura, tempo da reacao, razdo dos gases etc, para averiguar 0 meio
reacional ideal. As reagdes deste substrato foram realizadas utilizando-se uma
razdo de ligagGes duplas:rédio de 745:1. O s resultados o btidos d os diversos
experimentos e as demais condigdes reacionais estdo apresentados na Tabela
1.

Tabela 1: Resultados das reagdes realizadas com oleato de metila

~ T t P o (@ o/ (a) o -1y (b)

Reagao ey | ) | (bar) CO/H, | PPhy/Rh | C (%) S (%) R (%) |FR(h™)

1 80 | 24 20 1 0 23 65 15 7

2 100 | 24 20 1 0 63x1 94+1 59+1 19

3 100 | 48 20 1 0 00+1 80+15 85 14

4 100 | 24 40 1 0 10040 55+3 5543 31

5 100} 9 40 1 0 100+0 60+2 60+2 83

6 100 | 24 40 2 0 100+0 57+3 57+3 31

7 100 | 24 40 2 7 100+0 82+3 82+3 31

8 100 | 6 40 2 7 100+0 87+3 87+3 124

¥ Calculado por RMN de 'H;

®) Frequéncia de Rotagdo (FR) calculada como mol de substrato convertido por mol de
catalisador por hora (considerando o tempo total do experimento);
C=converso; S=seletividade, R=rendimento

A Tabela 1 demonstra que a temperatura de 100°C é melhor que a de
80°C, pois fornece melhores resultados de conversdo e seletividade, sob as
mesmas condigbes reacionais. Comparando-se as reagbes 2 e 3, observa-se
que ha um aumento na conversdo ap6s um aumento do tempo reacional. Isto
indica que o sistema catalitico se mantém ativo mesmo por longos periodos.
No entanto, a seletividade do sistema n&o é reprodutivel, como pode ser
observado na Tabela 1 acima.

Embora as reagdes com 20 bar de presséo total fornegam resultados

satisfatorios, ¢é dificil de se obter a reprodutibilidade das reacgoes,
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provavelmente devido a diferenga de solubilidade dos gases no meio reacional
ou a modificagdo da cinética da reagdo causada pelo consumo dos gases. Para
minimizar estes problemas, optou-se por trabalhar com uma presséo total mais
elevada (40 bar, reagdes 4-8) com o intuito de realizar-se uma saturagdo dos
gases no sistema reacional e deste modo diminuir os problemas difusionais
elou cinéticos. Os resultados obtidos mostraram que em todas as reagdes
obtéem-se 100% de conversdo, com altos valores de seletividade e com elevada
reprodutibilidade. Isto indica que a 20 bar tem-se um sério problema difusional
ou cinético, que foi minimizado trabalhando-se com uma pressédo maior.

Observa-se que a maior quantidade de CO no meio reacional (reagdes
4-8) ndo possui influéncia sobre a conversédo e que a seletividade se mantém
inalterada. Estes resultados sdo contrarios aos divulgados na literatura, onde
um excesso de CO sobre H; inibe a hidroformilagdo devido a formagéo de
espécies inativas para a reagao. No entanto, neste trabalho a quantidade de
CO nao influenciou na converséo e nao alterou significativamente os valores de
seletividade.

Com as condigdes da reagao 6, decidiu-se realizar alguns testes com um
excesso de trifenilfosfina, procurando melhorar a seletividade, ja que a
conversdo € de 100%. Verificou-se que a conversdo se mantém igual a 100%,
mas a seletividade do sistema tem um aumento de aproximadamente 25%.
Diminuindo-se o tempo reacional desta reagdo, nota-se que 6 horas sdo
suficientes para se obter os mesmos resultados obtidos com 24 horas de
reacdo. Neste caso os resultados obtidos foram melhores, pois obteve-se maior
formacgé&o do produto hidroformilado como mostra o valor da seletividade.

Conclui-se que a melhora na seletividade das reagdes 7 e 8, deve-se ao
somatorio dos efeitos do excesso de fosfina e de CO, que minimizaram as
reagOes paralelas de isomeriza¢do e hidrogenagéo da ligacdo dupla do oleato
de metila, favorecendo a hidroformilagdo do substrato.

Dos resultados o btidos chega-se a seguinte condigédo reacional o6tima:

temperatura 100°C; tempo 6 horas; presséo total 40 bar; proporgdo CO:H, de
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2:1; proporgéo PPh;:Rh de 7:1 e raz&o ligagdes duplas/rédio de 745 (condigbes
da reagao 8).

Com as condig¢des reacionais otimizadas, realizou-se a hidroformilagdo
de outros ésteres graxos insaturados, onde os resultados obtidos estdo
sumarizados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados das reag¢des de hidroformilagdo realizadas com
diferentes ésteres graxos.

Substrato | T (°C) | t (h) (b:r) CO/H, | PPhy/Rh | C (%)@ |S (%)@ | R(%) | FR(n")™
oS 100 | 6 | 40 2 7 100£0 | 87+3 | 873 124
OE 100 | 6 | 40 2 7 100£0 | 93+3 [ 93+3 124
RM 100 | 6 | 40 2 7 100+0 | 23+3 | 233 124

) Calculado por RMN de 'H;

®) Frequéncia de Rotagao (FR) calculada como mol de substrato convertido por mol de
catalisador por hora (considerando o tempo total do experimento);

C=conversao; S=seletividade, R=rendimento; OS=éleo de soja; OE=oleato de etila;
RM= ricinoleato de metila.

A tabela 2 demonstra que as condigbes reacionais otimizadas para o
oleato de metila, utilizando-se o precursor -catalitico RhHCO(PPhjs)s,
forneceram excelentes resultados também para outros ésteres graxos
insaturados. Além disso, o sistema aplicado neste trabalho utiliza condigées
reacionais brandas, aplicaveis sem maiores problemas em escala industrial.
Tambem pelo fato de ndo utilizar solvente, o torna um sistema ecologicamente
correto.

A partir dos resultados obtidos, pode-se dizer que a presente invengdo
proporciona um sistema capaz de hidroformilar com excelentes rendimentos
qualquer material graxo insaturado, incluindo o oleato de etila e o ricinoleato de
metila, dois materiais que ainda ndo foram estudados e que possuem grande
interesse tecnoldgico.

A hidroformilagdo do oleato de etila possui aplicagdo direta na
formulacdo do biodiesel, por methorar as propriedades combustiveis deste,
pelo aumento do grau de oxigenagéo.

A hidroformilagdo do ricinoleato de metila produz, como um subproduto,

um anel furano formado a partir da condensagéo intramolecular entre o grupo
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hidroxila presente na cadeia do éster e o grupo aldeido formado na reagao de
hidroformilagdo, o que explica os baixos rendimentos obtidos em aldeido para
este éster. Tal composto tem potencial aplicagdo na area de sintese de
farmacos. Além disso, ndo ha registros na literatura de estudos da reagdo de
hidroformilagédo deste substrato.

Apds obtencado dos aldeidos, de acordo com o processo acima descrito,
os mesmos podem opcional e adicionalmente ser submetidos a uma reagéo de
condensagdo com diaminas primarias.

As reagbes de condensagdo sao realizadas com as amostras
hidroformiladas, apés a passagem destas por coluna de silica-gel. Em uma
reagdo tipica, utiliza-se um baldo de fundo redondo, onde dissolve-se a
amostra hidroformilada em um solvente, como por exemplo cloroférmio e
tolueno. Adiciona-se entdo uma peneira molecular ativada e em seguida a
diamina. A reacao inicia mergulhando o baldo contendo a mistura reacional em
um banho de 6leo pré-aquecido em uma temperatura que pode variar de 60°C
a 130°C, dependendo do solvente utilizado, permanecendo sob forte agitagédo e
em refluxo por 1 hora.

Terminado o tempo reacional, a solugdo é resfriada a temperatura
ambiente, filtrada e lavada com agua destilada. A fase organica é separada e
lavada com uma solugdo de cloreto de sédio saturado, usando-se uma
propor¢do em volume de 1:1 em relagdo ao volume de solvente adicionado a
reacdo. Adiciona-se a fase organica cloreto de calcio seco e depois filtra-se. A
solugdo é transferida para uma capsula de teflon, onde o solvente é evaporado
a temperatura ambiente e o filme formado analisado por Ressonéancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-'H), Ressonancia Magnética Nuclear
de Carbono (RMN-"°C), Infravermelho (1V), C romatografia d e P ermeacéo e m
Gel (GPC) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Os exemplos a seguir sdo apresentados em carater ilustrativo, mas ndo
limitante da reagdo de condensagédo de alguns materiais graxos insaturados

hidroformilados.
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Exemplos
Exemplo 1: Transfere-se 2,3 mmol (,5139 g) de dleo de soja hidroformilado

(100% conversdo e 83% seletividade), 1,01 mmol (0,1093 g) de 14-
fenilenodiamina (dianilina) e 5 mL de cloroférmio para um baldo de fundo
redondo. O baldo contendo a mistura reacional & imerso em um banho de 6leo
pré-aquecido a temperatura de 60°C. A reagdo € mantida sob refluxo e forte
agitagdo por 1 hora. Apds este periodo a solugdo é resfriada a temperatura
ambiente e lavada com agua destilada e com uma solugédo saturada de cloreto
de sddio. O filme obtido a partir da evaporagédo do solvente € analisado por
RMN-"H, RMN-"®C, IV, GPC e DSC.

Na analise de RMN-"H percebe-se 0 desaparecimento parcial do sinal
referente aos hidrogénios do grupo aldeido (9,5 ppm) e o aparecimento de um
conjunto de sinais entre 6 e 8 ppm, atribuidos aos hidrogénios do anel
aromatico. Na analise de |V observa-se o aparecimento das seguintes bandas:
1640 cm™ atribuida & deformacédo axial de C=N; 1512 c:m“1 atribuida como
sendo da deformagado angular simétrica da ligagdo N-H de aminas aromaticas e
831 cm™ referente a deformagao angular fora do plano da ligagdo C-H do anel
aromatico. Por GPC observa-se a presenca de diferentes tamanhos de cadeia

e 0 DSC mostra um pico exotérmico, semelhante a reagdes de cura de resinas.

Exemplo 2: T ransfere-se 9,44 mmol (2,1 g) de 6leo de soja hidroformilado
(100% conversdo e 83% seletividade), 4,49 mmol (0,4855 g) de 14-
fenilenodiamina (dianilina) e 20 mL de tolueno para um baldo de fundo
redondo. O baldo contendo a mistura reacional é imerso em um banho de 6leo
pré-aquecido a temperatura de 130°C. A reacdo é mantida sob refluxo e forte
agitagdo por 1 hora. Apos este periodo a solugdo é resfriada & temperatura
ambiente e lavada com agua destilada e com uma solu¢éo saturada de cloreto
de sddio. O filme obtido a partirda evaporagéo do solvente é analisado por
RMN-"H, RMN-'3C, IV, GPC e DSC.
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Na andlise de RMN-'H percebe-se o desaparecimento total do sinal
referente aos hidrogénios do grupo aldeido (9,5 ppm) e o aparecimento de um
conjunto de sinais entre 6 e 8 ppm, atribuidos aos hidrogénios do anel
aromatico. Na analise de IV observa-se o aparecimento das seguintes bandas:
1640 cm™ atribuida a deformacdo axial de C=N; 1512 cm™ atribuida como
sendo da deformagé&o angular simétrica da ligagdo N-H de aminas arométicas e
831 cm™ referente a deformagéo angular fora do plano da ligagdo C-H do anel
aromatico. Por GPC observa-se a presenca de diferentes tamanhos de cadeia
e o DSC mostra um pico exotérmico, semelhante a reagdes de cura de resinas.

Os versados na arte apreciardo que variagdes nas formas de
concretizagdo da invengdo, aqui apresentadas meramente como ilustrativas,
devem ser compreendidas como dentro do escopo da invengdo e das

reivindicacdes anexas.
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Reivindicagoes

PROCESSO DE PRODUGAO ALDEIDOS, PROCESSO DE CONDENSACAO ALDEIDOS, E

ADITIVOS QUIMICOS COMPREENDENDO ALDEIDOS OU SEUS DERIVADOS.

Processo de produgdo de aldeidos caracterizado por compreender uma
etapa de hidroformilagdo de material graxo catalisada por um catalisador
metalico na auséncia de solvente.

Processo, de acordo com a reivindicagado 1, caracterizado pelo catalisador
ser um complexo metalico.

Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo catalisador
metalico ser um metal de transicéo.

Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo catalisador
ser rédio ou um complexo de rodio.

Processo, de acordo com qualquer reivindicagdo acima, caracterizado pelo
catalisador ser RhnHCO(PPhj3);.

Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela razédo
PPhs:rédio ser igual ou maior que 1.

Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela razdo CO:H;
ser igual ou maior que 1.

Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo material
graxo ser selecionado do grupo que consiste de ésteres metilicos, ésteres
etilicos e mistura dos mesmos.

Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelos ésteres

serem formados a partir de acidos graxos insaturados.

10-Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo material

graxo ser selecionado do grupo que consiste de oleos vegetais, oleos

animais e misturas dos mesmos.

11-Processo, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo fato de que

os referidos 6leos vegetais sdo selecionados do grupo que consiste de 6leo
de soja, 6leo de mamona, dleo de babagu, 6leo de buriti, 6leo de dendé e

misturas dos mesmos.
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12-Processo, de acordo com a reivindicagéo 9, caracterizado pelo fato de que
os referidos ésteres sdo selecionados do grupo que consiste de oleato de
etila, ricinoleato de metila e mistura dos mesmos.

13-Processo de condensacgao de aldeidos caracterizado por compreender uma
reacdo de condensagdo com diaminas primarias na presenga de solvente
apolar.

14-Processo, de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado pelo fato do
referido solvente apolar ser escolhido do grupo que compreende
cloroférmio, tolueno e combinagdes dos mesmos.

15-Aditivo quimico caracterizado pelo fato de compreender produto ou
subproduto obtido pelo processo descrito na reivindicagéao 1.

16-Aditivo quimico caracterizado pelo fato compreender produto ou subproduto
obtido pelo processo descrito na reivindicagdo 13.
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Resumo
./ , o/ )
PROCESSO DE PRODUGAO ALDEIDOS, PROCESSO DE CONDENSACAO ALDEIDOS, E
ADITIVOS QUIMICOS COMPREENDENDO ALDEIDOS OU SEUS DERIVADOS.

A presente invencdo se refere a processos de hidroformilagdo de
materiais graxos, tais como Oleos vegetais e/ou animais, que ocorrem na
presenga de um catalisador metalico, sendo o dito metal um metal de transigéo,
e ndo necessitam de solventes; a presente invengdo também se refere a um
processo de condensagdo de aldeidos e a aditivos quimicos compreendendo

aldeidos ou seus derivados de condensacgao.
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