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RESUMO

Titulo: Nanoparticulas de Pd(0) suportadas em residuos agroindustriais
carbonizados: sintese, caracterizacao e avaliacdo catalitica na obtencéo de didis
vicinais

Autor: Marcia Victoria Silveira

Orientador: Prof. Dr. Gilber Ricardo Rosa

Reacles de abertura de epOxido sdo de grande interesse, pois levam aa formacéo de
intermediarios sintéticos, 1,2-substituidos, tais como didis. Estes compostos sdo muito
Gteis para induastria quimica, farmacéutica, agroguimica, entre outras. Assim, neste
trabalho foram sintetizados catalisadores a partir de carvbées de residuos
agroindustriais: casca de banana, bagaco de cana-de-agUcar, casca de cana-de-
acucar, caule de milho, casca de arroz e fibra de coco em condi¢cdes otimizadas de
gueima. Nanoparticulas de paladio Pd(0) foram sintetizadas pelo método de reducao
de cloreto de paladio PdCl,com NaBH,; e suportadas nos carvbes, sendo ambos
caracterizados pelas técnicas de energia de disperséo de raio-x (EDS), espectrometria
de massas por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e microscopia eletrdnica de
transmissao (MET). Os seis sélidos produzidos foram empregados, inicialmente, na
reacdo de abertura do 2-feniloxirano para avaliacdo catalitica. O catalisador suportado
em carvdo de casca de banana (C1l) apresentou-se como mais eficiente, gerando
rendimentos em torno de 60%, sob condi¢cdes brandas, como temperatura ambiente.
Com intuito de aumentar o escopo de moléculas 1,2-di6is, empregando (C1), testou-se
0 potencial catalitico na abertura da molécula 1,2-epoxiciclohexano, obtendo-se
rendimento de 35%.



ABSTRACT

Title: Pd(0) nanoparticles supported on carbonized agroindustrial waste:
synthesis, characterization and catalytic evaluation in the production of vicinal
diols

Author: Marcia Victoria Silveira

Advisor: Prof. Dr. Gilber Ricardo Rosa

Epoxide opening reactions have become of great interest because they lead to
formation of synthetic intermediates, such as 1,2-substituted. These print of molecules
and very useful for pharmaceutical chemicals, agrochemicals, among others. In this
work we have prepared main catalysts from agroindustrial waste carbons: banana peel,
sugarcane bagasse, bark sugarcane, corn stalk, rice husk, and coconut fiber, in
optimized conditions of burn. A well-known protocol which consist reduction of PdCI, by
NaBH,, and supported in the carbons, and both were characterized by scanning
electron microscopy techniques (SEM), X-ray scattering energy (EDS), spectrometry
masses by inductively coupled plasma (ICP-MS), and transmission electron microscopy
(TEM). The six solids produced were employed a cyclic epoxide in the of 2-
phenyloxiranewith water. Noteworthy the catalyst supported on banana peel carbon
(C1) was presented as more efficient, generating the desired product with 60% yield,
under mild conditions. In order to increase the scope of the reaction, we also evaluated
the catalytic potential of C1 in the opening of wich provided the desired 1,2-diol in the
35% yield.
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1 INTRODUCAO e OBJETIVOS

A quimica organica sintética esta em constante evolugdo e por isso atendendo a
demanda da industria farmacéutica, defensivos agricolas e quimica medicinal." No
setor farmacéutico, por exemplo, ha o predominio do uso de insumos sintéticos em
substituicdo aos produtos naturais.?

O desenvolvimento de novas reagfes organicas, robustas e estereosseletivas é o
pilar para os avangos na sintese de moléculas complexas e de interesse farmacéutico
na luta contra doencas que assolam a populacdo. Contudo, por razdes econémicas e
ambientais, a busca por processos sustentaveis mudou a visdo da comunidade
cientifica e métodos utilizando dgua como solvente, materiais de partida de facil acesso
e baixo custo, atéxicos, diminuicdo de etapas e rendimento satisfatério sdo alguns dos
pontos a serem considerados ao sugerir uma nova metodologia.?

Desde 2002 a catélise, presente em mais de 85% de processos industriais®,
ganha espaco consideravel, especialmente a catélise metalica que envolve, em geral,
metais nobres como paléadio e platina na otimizacao de processos ou descobrimento de
novas reacoes.*

A catalise metalica é uma area da catalise heterogénea que hoje em dia utiliza a
nanotecnologia na descoberta de novos percursores cataliticos metalicos, ou seja,
substancias com possibilidade de emprego em diferentes reacbes como catalisadores.
Atualmente, os percursores cataliticos séo sintetizados para avaliar a interacdo entre o
suporte e as particulas metalicas, ou seja, investigar se estes possiveis catalisadores
apresentam atividade catalitica °>. Um dos possiveis catalisadores em destaque sdo
percursores cataliticos suportados em carvfes sendo que suas vantagens sdo muitas e
estdo relacionadas, por exemplo, com economia atbmica (menor uso de reagentes),
diminuicdo de custos e tendéncia em seguir a quimica verde. Também se refere a sua

forma e tamanho, sendo potencialmente ativo quando a estrutura do material revela

! BRAGA. 2013.

2 CORREIA; COSTA; FERREIRA. 2002.
® DUPONT. 2002.

* DUPONT. 2000.

® FERREIRA; RANGEL 20009.
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gue as particulas estdo na superficie do sélido e possivelmente mais disponiveis para
atuarem na reacao.

O numero de publicacbes acerca de particulas metalicas suportadas em uma
gama de materiais, catalisando diferentes rea¢Bes quimicas crescem
significativamente®, como por exemplo, a reacdo com epéxidos, seja abertura do anel,
hidrogendlise ou reacdes com substratos como alcinos terminais e arenos dirigidos.
Estas reacfes foram catalisadas, por exemplo, com ferro (Fe) Ill suportado em silica
mesoporosa’, zeolitas®, suporte tetraédricos oxo-Sn° e cobre nanoparticulado®®, Pd(0)

microencapsulado em poliuréia** entre outros (Esquema 1.1).

Esquema 1.1: Sintese de moléculas 1,2- substituidas

R! Rr2 - 80°
R ROH, 6 h, 50 - 80 C R OR Rzélji/
EO 0,143 mmol/g Fe(llly silica R OH , g OR
R=H, Me, Et
R1= H, CH,

R2=Ph, CH,, CH,CI

Fonte: Das (2011)

Em particular, a reacao de abertura de epdxido desperta interesse, pois ao sofrer
o ataque nucleofilico (aminas, alcool, 4gua) leva a formacdo de moléculas 1,2-
substituidas que s&o intermediarios sintéticos em uma série de transformacées.'® No
trabalho de Narkhede e Patel investigaram a conversdo do glicerol™ em glicerol
carbonato e glicerol uretano (Esquema 1.2), através da carboxilacdo com uréia
catalisada por tungstatos de silicio (SiWi» ou SiW1), obtendo seletividade de 75 — 77%

para glicerol carbonato e reciclo com perda minima de seletividade.

® MACK: NJARDARSON. 2013.
" DAS: ASEFA. 2011.

8 DAI et al. 2016.

® BELETSKIY et al. 2016.

1 ALONSO et al. 2011.

1) EY et al. 2003.

12\WuU et al. 2013.

13 NARKHEDE: PATEL. 2015.
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Esquema 1.2: Aplicacdo de didis

1 mmol

HO o HO

O

HZNJ\NHZ J(

HO > HO + 9%
100 mg SiW12 ou SiW11
HO 8h, 140 - 150 °C (0]
1 mmol >:o HO

HoN Glicerol carbonato
Glicerol uretano Conv/Sel (%): 55:77

Conv/Sel (%): 55:33  Conv/Sel (%): 62:75
Conv/Sel (%): 62:25

Fonte: NARKHEDE e PATEL (2015)

Tendo em vista o relato anterior, as vantagens do uso de metais suportados em

diferentes materiais propdem-se:

OBJETIVO GERAL

Sintetizar 1,2-di6is, conhecidos intermediarios sintéticos’ na producdo de

moléculas complexas com possivel atividade biolégica, através da investigacdo da

avaliacdo catalitica de nanoparticulas de Pd(0) suportadas em carvao de residuos

agricolas na geracao de didis vicinais (Esquema 1.3). Como objetivos especificos tém-

se:

Esquema 1.3: Sintese de 1,2-diois

0]

HO
OH
NP's Pd(0)
e
H,0
1 2
NP's Pd(0) OH
O ——»
H20 OH
3 4

14 KULASEGARAM et al. 2015.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir os potenciais catalisadores ;

e Caracterizar os catalisadores e moléculas alvo pelas seguintes técnicas: Difracao de
Raio-X (DRX), Microscopia eletronica de Varredura (MEV), Microscopia eletronica de

Varredura (MET), Espectrometria de massas por plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS), Ressonancia magnética do préton (*H) e do carbono (*3C), Cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e Energia dispersiva de Raio-X (EDS)
e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores produzidos;
¢ Sintetizar 1,2-didis, através da reacao de hidratacdo de epéxidos;

e Aumento do escopo de substratos: Sintese do 1,2-epoxiciclohexano a partir do

ciclohexeno;

e Publicar os trabalhos em periddicos reconhecidos pela comunidade cientifica.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 SINTESE DE DIOIS VICINAIS A PARTIR DE OLEFINAS

A dihidroxilacdo é um processo de conversdo de alcenos a dibis vicinais ou 1,2-
diol, ou seja, moléculas contendo dois grupos hidroxilas em carbonos adjacentes. Estas
moléculas sdo de grande interesse na producdo de farmacos utilizados no tratamento
de doencas cardiovasculares, e fazem parte de compostos importantes como
carboidratos.™

P 16 18,42 ; 17 42 . x

rotocolos de Prevost,” Sharpless, Upjohn™" e Woodward™ s&o rotas para
sintese do 1,2-diol que estabelecem a enantioseletividade (syn ou anti) do diol a partir

de olefinas (Esquema 2.1).

Esquema 2.1: Reagdes de Dihidroxilagéo

R R3 1 2 R1 R2
5 AgOAc, Iy, H,O Ry R KOH

Reagio Woodward- syn >:< 9 2 2" y RMLR3 ~ - R"'H'"Rs
R' R? AcOH AcG  OH H0 HO  OH

2
Reagio Prévost- anti R’ PhCOAg, 12 > Ph(éoz Rst 4>KOH :L(R.Rs

> ~ dil < =
R'" R? Benzeno R"  0,CPh H;0 R'" OH

Fonte: Adaptado pelo autor

O mecanismo de reacdo de Prévost (Esquema 2.2) e Woodward (Esquema 2.3)
sdo apresentados abaixo e diferem pela presenca de 4gua no meio reacional e a fonte

de prata utilizada na abertura do intermediario ciclico (6).

> CLAYDEN:; GEEVES:; WARREN. 2012.
' EMMANUVEL; SHAIKH; SUDALAI. 2005.
" FUJITA; UMEKI; YASUDA. 2013.
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Esquema 2.2: Mecanismo de Woodward

Ag\

e

R 3 P s R1 \
— I—I E— y _ > R ""'R3 —_ >
- - +
R>1 <R2 | R1@ OAC Ag Q\( - Agl
7
6 O:
R‘l RZ R1 R2 R R
1 2 Ri R H'
Tuu- Ry R "R, Rm "Ry HzO+ R Ry
OTO 0, O 0, 0O -H o_ O
T s | o [on
R Ry Ry R

Rln-?—(an3 R““H"IRS R1 R2

+ - - OH —— Ru}—LuR,
0§+ j\ HO  OH
o 0 10

O mecanismo de Woodward (Esquema 2.2) inicia-se com ataque do orbital 1 do
alceno ao iodo formando o intermediario ciclico iodénio (6). Este é aberto com ataque
do ion acetato ao carbono com carga parcial positiva obtendo-se a espécie (7). O
ataque dos pares de elétrons do oxigénio do intermediério (7) leva a saida do iodeto de
prata e a formacao do intermediario ciclico acetoxdnio (8) que apresenta estruturas de
ressonancia. A estrutura (8) é aberta pelo ataque nucleofilico da agua ao carbono com
carga parcial positiva e posterior abstragcdo do hidrogénio (9). Rearranjo leva a
formacéo da espécie (10) que ao ser hidrolisada gera o produto syn.

Ja o mecanismo de Prévost (Esquema 2.3) difere pela abertura do intermediario
ciclico ioddénio (6) pelo atague do ion benzoato ao carbono com carga parcial positiva
obtendo-se a espécie (11). O ataque dos pares de elétrons do oxigénio do
intermediéario (11) leva a saida do iodeto de prata e a formacao do intermediario ciclico
benzoxdénio (12) que apresenta estruturas de ressonancia. A estrutura (12) € aberta
pelo atague nucleofilico de outro ion benzoato ao carbono ligado ao oxigénio com
carga parcial positiva gerando a espécie (13). Ao ser hidrolisada obtém-se o produto

anti.



20

Esquema 2.3: Mecanismo de Prévost
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Uma das rotas mais conhecidas é a dihidroxilacdo assimétrica de Sharpless*® que
utiiza o reagente, comercialmente disponivel, AD-mix-f [K;OsO,(OH);, K,COj3
KsFe(CN)s, (DHQD),PHAL] ou AD-mix-a [K;OsO,(OH)s, KsFe(CN)s, (DHQ),PHAL] que
contém em sua estrutura uma fonte de ésmio, catalisador, ligante quiral e oxidante para
induzir quiralidade em olefinas (pré-quirais). Estes reagentes surgem como
oportunidade de progresso na area de dihidroxilacdo, devido ao seu baixo custo (10 g -
R$ 368,00)® em relacdo ao elevado custo do tetréxido de ésmio (0,250 g - R$

1.096,00), além da sua toxidade e volatilidade (Esquema 2.4).

'® Disponivel em: http://www.sigmaladrich.com.br. Acesso em: 27 jun. 2016.


http://www.sigmaladrich.com.br/
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Esquema 2.4: Reacédo de Dihidroxilacdo de Sharpless

HO OH
R2Illl-?—<-n||R3
R'" R4

R' R*
RZHHI”RB
HO OH

Ligante: (DHQ).PHAL

Fonte: Adaptado pelo autor

O mecanismo de Sharpless (Esquema 2.5) inicia-se com ataque do orbital T do
alceno ao oxigénio do tetroxido de 6smio (VIII) e ataque simultaneo de outro oxigénio
ao carbono com carga parcial positiva formando um intermediario ciclico osmato éster
(14). A hidrolise desta espécie leva ao produto syn e ao 6smio(VI) que é reoxidado no

meio reacional a espécie (VIII).

Esquema 2.5: Mecanismo de Sharpless

OH

o o o o0 H
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Como justificado anteriormente, a busca por métodos que permitam 0 uso
catalitico do OsO, em conjunto a co-oxidantes sdo necessarios. Choudary®® e Junttila®
publicaram pesquisas na area de novos oxidantes ou co-oxidantes, por exemplo,
metasulfonamida (CH3SO,NH>) e clorito de sédio (NaClO). Os resultados mostram que
a metasulfonamida (CH3SO,;NH;) acelera a dihidroxilacdo assimétrica em alcenos
alifaticos por auxiliar na transferéncia de fase do osmato éster. Ja o hipoclorito de sodio
(co-oxidante) e a base (NaOH) mostraram-se eficientes, rdpidos e ndo alteraram a
enantioseletividade da reagdo em relagéo a condicéo original de Sharpless.

Também pesquisaram a associacdo de co-oxidantes: N-metilmorfolina N-oxide
(NMO), ferricianeto de potéassio (K3Fe(CN)g) e oxigénio (O,) com suportes lamelares de
hidroxidos duplos (LDH), resinas, e silica (SiO2) no reciclo do ésmio. O sistema (resina-
0Os0,) foi testado na dihidroxilagdo do metilestireno e exibiu rendimento superior a 90%
nos cinco reciclos ao quais foi submetido. J4 o LDH-OsO, foi eficaz para trés reciclos
com rendimento superior de 90% empregando NMO. Por outro lado, no segundo e
terceiro reciclo os co-oxidantes KzFe(CN)g e O, ndo completaram a reacéo.

Outra rota para sintese de didis vicinais é a oxidacdo de alcenos por &cidos
peroxicarboxilicos via reacdo de epoxidacdo e posterior abertura do anel com agua.
Esse processo consiste na adicdo de um atomo de oxigénio aos carbonos da ligacéo
dupla formando oxa-ciclopropanos ou epéxidos, que podem ser convertidos em dibis
vicinais, com estereoquimica anti, quando hidrolisados em meio &cido ou bésico
(Esquema 2.6).%*

O é&cido meta-cloroperbenzéico (mMCPBA) € um oxidante forte e 0 mais utilizado
na reacdo de epoxidacao, contudo, sua manipulacdo deve ser cautelosa, visto seu

carater explosivo quando atritado.

1 CHOUDARY et al. 2002.
20 JUNTTILA: HORMI. 2004.
2L VOLLHARDT; SCHORE. 2004.
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Esquema 2.6: Epoxidagcdo com mCPBA

Fonte: Vollhardt et al. (2004)

Os reagentes monoperoxiftalato de magnésio (MMPP), peroximonosulfato de
potéssio (oxone) e peréxido de hidrogénio sdo op¢des de agentes oxidantes substitutos
ao mCPBA (Figura 2.1). O oxone esta ganhando espaco como agente oxidante brando
devido a sua baixa toxidez, facil transporte e solubilidade em agua, além do seu baixo

custo de aquisicédo (Esquema 2.7).%2

Figura 2.1: Agentes oxidantes

O~ _O.
OH O
_OH
o - 5" oH
O Mg* K" 00"
Cl Oxone
mCPBA MMPP

O Esquema 2.7 apresenta a versatilidade de aplicacbes do oxone, como por
exemplo, em reacdes de oxidacdo de alcenos a acidos carboxilicos ou epéxidos,

aldeidos a acidos carboxilicos, de sulfetos a sulféxidos, entre outros.

22 TRAVIS et al. 2003.
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Esquema 2.7: Reagbes com oxone

RCO,H
R,NO

RSO,R
R;N RCHO
RSR

RCH(OMe), A o
RCOMe <—— KHSOs _RTN o <

(RO);B
R,P=0

Fonte: Travis et al. (2003)

Rani e colaboradores aplicaram o sistema oxone/acetona na dihidroxilacdo de
diversos alcenos (Esquema 2.8). Sob as melhores condi¢des da reacdo foi possivel a

ibrencéo de uma série de di6is com re rendimentos superiores a 90%.3

Esquema 2.8: Reacfes oxidativas com oxone/acetona

OBn OBn
o) 3 mmoloxone

| 6 mmol NaHCO4, O -OH

BnO 20°-25°C, 30-60 min BnO OH
OBn 2 mL acetona:H,O (2:0,5) OBn
0,24 mmol
OH
\‘\\\OH
X e
OH OH n OH

92% 87% n=9 88%

n=2 88%

Fonte: Ranis et al. (2003)

23 RANI; VANKAR. 2003.
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Thottumkara e colaboradores publicaram a clivagem oxidativa de alcenos com o
oxone e 4-iodo acido benzéico. Durante a otimizacédo do estudo o 1-fenil-1-ciclohexeno
reagiu com alternadas concentracdes de oxone e obtiveram, dentre as competicbes
oxidativas, o diol vicinal racémico com rendimento de 95% a 100% (Esquema 2.9).%*

Esquema 2.9: Clivagem oxidativa de alcenos com oxone

Ph Ph
S O0H. . 30H Ph Ph
05 - 1 mmol oxone O ~0 o o
> + + +
20 mL H,0:CH5CN 1:1 CHO COM

1 mmol 60°C, 3h

Ph

Fonte: Thottumkara et al.(2010)

Chow e colaboradores investigaram o sistema oxone e complexo de ferro na cis-
dihidroxilagdo de alcenos. O ligante N,N'-dimetil-2,11-diazo[3.3](2,6)piridinofane
(macrociclo) coordenado ao ferro (lll) converteu de 96 a 99% o alceno. Destes, 81 a

85% sao referentes ao diol vicinal (Esquema 2.10).%°

Esquema 2.10: Cis-dihidroxilacdo de alcenos com oxone

3,5 mol% cat

(o) 2 mmol oxone OH O o (0] OH O H
6 mmol NaHCO
oo > - Ph/'\HJ\OMe o < ome + Ph)\[HJ\OMe - pNo
0,5mmol 12 mL MeCN:H,0 (1:1) OH " © WY
t.a, 5 minutos | 11

R
N
R=Me: L-N,Me,
Ligante /7 N N/ N ReH:L-NjH;
— — L-N4R,
N
R

Fonte: Chow et al. (2010)

2 THOTTUMKARA: VINOD. 2010.
%5 CHOW et al. 2010.
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2.2 SINTESE DE DIOIS VICINAIS: A PARTIR DE EPOXIDOS

Epoxido € um éter ciclico de trés membros, e por isso altamente tenso, sendo
mais reativos que os demais éteres. E um versatil intermediario em quimica organica
sintética, podendo ser aberto sob diversas condi¢gdes, resultando em compostos
alifaticos devido & sua alta regio e estereo seletividade. 2

A abertura de epoxido consiste na sintese de compostos 1,2-bifuncionalizados, e
€ amplamente empregada utilizando acidos de Lewis, bases fortes, e uma variedade de
substratos nucleofilicos.?’

Os epoxidos podem ser catalisados em meio acido levando ao ataque no carbono
mais substituido, ja na catalise em meio basico o carbono menos substituido sofrera o
ataque.?® A presenca de agua forma o 1,2-diol, através da reacéo entre nucledfilo e o
epoxido protonado (Esquema 2.11)

Esquema 2.11: Mecanismo de abertura de epoxido

. H
o ! ]
! I+ OH H_ H OH
L o) C h4
Catdlise acida H*, H2O | AN w H —> R)\/Q\H —> R)\/OH
R RN
H

JoN
(—\ H /\) H

) H,0 o OH
2
Catalise basica RAQJ@H R)\/OH - R)vo"'

OH

Fonte: Adaptado pelo autor

% MOGHADAM. 2007.
2" TAGHAVI et al. 2011.
% SOLOMONS: FRYHLE. 2009.
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Singhal e colaboradores investigaram abertura de epoéxidos, livre de solventes,
metais e condi¢cdes reacionais brandas empregando o catalisador N-metil-2-pirrolidona
hidrotribrometo (MPHT) com vérios nucledfilos (dgua, aminas, alcoois). Os elevados
rendimentos, em especial, dos didis vicinais, 90% a 100%, demonstram a eficiéncia e
amplitude do método.?*

A abertura de epodxidos terminais, também foi investigada por White e
colaboradores, empregando o complexo quiral de cobalto Co(Salen) e aminas,
acetatos, agua e alcoois como nucledfilos. Como resultado, obteve-se o 1,2-diol

enantiopuro e enantioseletivo com 91% a 99% ee (Esquema 2.12).%

Esquema 2.12: Reacdo com complexo de cobalto

@) H
/©/Q 0,6 mmol H,0O m
R4 23°C, 15-24h i R4 OH

1,5 mmol
N'Q N=

\Co/
t-Bu o~ 10 t-Bu
X

t-Bu t-Bu

|||||O

X= OTF,0TS

Fonte: White et al. (2014)

Em outro trabalho, a reacdo de abertura de epdxido foi abordada através da
sintese de moléculas derivadas do estireno halogenado e posterior investigacdo da
bioatividade com rendimentos aproximados de 20%. A catalise acida foi utilizada para
sintese do 1,2-diol (Esquema 2.13)*".

29 SINGHAL: JAIN: SAIN. 2011.
0 WHITE et al. 2014.
31 CHUNG et al. 2012.
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Esquema 2.13: Abertura de epoxido de estirenos halogenados

Q OH
HCI 1M: acetonitrila (16:4) X=Cl, Br, F,H

>

X t.a, 24h X
100 mg

Fonte: Chung et al. (2012)

No entanto, novos métodos cataliticos heterogéneos, para abertura de epoxidos
vem sendo desenvolvidos, em especial o uso de nanoparticulas metéalicas suportadas
em diversos materiais, como por exemplo, paladio suportado em carvdo Pd/C. Estes
sistemas sao de grande interesse devido ao baixo custo, separacdo facil e economia
atomica.

Ley e colaboradores®! investigaram o uso de nanoparticulas de acetato de paladio
Pd(OAc), microencapsulado em poliuréia catalisando a hidrogendlise de epoxidos
(Esquema 2.14), obtendo rendimento de 99% e dez reciclos 0 método mostrou-se
eficiente.

Esquema 2.14: Hidrogendlise de epoxidos

) Pd® Encat, HCOOH,Et;N
Ph—<L-Ph 3

OH
> Ph)\/ Ph

EtOAC, 23°C, 5h

Fonte: Ley et al. (2003)

Thiery e colaboradores® também investigaram a hidrogendlise de epoéxidos
benzilicos com nanoparticulas de paladio em agua. As nanoparticulas foram
preparadas com a mistura de Pd(OAc): e sistema binario brometo de tetrabutilaménio
(n-BusNBr) e tributilamina (n-BusN), obtendo rendimentos superiores a 70% e trés

reciclos (Esquema 2.15).

%2 THIERY; BRAS: MUZART. 2007.
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Esquema 2.15: Hidrogendlise de epoxidos benzilicos

O 1 mol% Pd(OAc),, H
Ph/<LR o P ik . Ph)\/R

2 mL H,0, t.a, 20h
1 mmol

Fonte Thiery et al. (2007)

Sendo estes 0os mais comumentes métodos empregados na sintese de didis

vicinais partindo de olefinas ou abertura de epoéxidos.

2.3 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Devido a localizacdo da Universidade Federal do Rio Grande (FURG) no
municipio de Santo Antbnio da Patrulha (SAP) onde a agroindustria € base da
economia local decidiu-se investigar o uso dos residuos agroindustriais como possiveis
suportes catalitcos, visto que sdo uma constante.

Os residuos agroindustriais apresentam-se como matérias-primas abundantes no
preparo de suportes cataliticos. Contendo alto teor de carbono, tais residuos quando
carbonizados em condi¢cdes controladas, geram carvfes de baixo custo e potencial
emprego como suportes de metais no desenvolvimento de novos catalisadores.
Encontram-se, comercialmente, catalisadores analogos feitos com carvao ativado
contendo metais suportados, por exemplo, Pd/C, contudo, o valor comercial ainda é
elevado.

Sabe-se que os residuos da agricultura sao constituidos principalmente de fibras
vegetais, tendo como componentes principais a hemicelulose, a celulose, a lignina, a
pectina e extrativos, dos quais 0s trés primeiros componentes sdo 0s de maior
percentual *3. A Figura 2.2 ilustra as estruturas dos trés principais componentes das

fibras vegetais.

3 ROSA. 2013.
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Figura 2.2: Componentes de Residuos Agroindustriais
E oH OH OH
7 HO o o HO ~ O
OH P HOH OH OH
O OH H
o 18 | 0 HO” 0
o) L-arabinofuranose D-gucopiranose D-acido glucuronico
HO N - \ J

o N

Celulose Lignina Mondémeros importantes da Hemicelulose

Fonte: adaptado pelo autor

Essas estruturas mencionadas (Figura 2.2), apds carbonizagéo, contribuem para
a superficie do carvao, pois apresentam grupos funcionais atrativos a cations metalicos
e nanoparticulas de metal zero. Tal dado aliado aos poros gerados no processo de

carbonizacgéo, constituem numa interessante forma de suportar metais.

2.4 OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE Pd(0)

Dentre as varias formas de produzir nanoparticulas de Pd(0), uma das mais
populares é a reducdo de sais de Pd(ll) em solucédo alcoodlica por NaBH,4 (Esquema
2.16).%

Esquema 2.16: Sintese de nanoparticulas Pd(0) com NaBH4

Pd(acac), . pyp MeOH, NaBH, ou H, >~  Pd(0)

75°C, 2h

Fonte: Durap et al (2009)

% DURAP et al. 20009.
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Nesse método, os autores fazem o uso de um polimero poli (n-vinil-2-pirrolidona)
(PVP), biocompativel e atoxico utilizado na industria farmacéutica e cosmética para
controlar o tamanho das nanoparticulas de Pd(0), evitar a sua aglomeracdo e garantir
sua estabilidade em solug&o.

Outra técnica de obtencdo consiste na reducdo de Pd(ll) por H, , controle do
diametro da particula (estabilidade) empregando liquido i6nico [BMI.BF4] 1-n-butil-3-
metillimidazol tetrafluorborato e, posteriormente, impregnacdo em membrana

polimérica de celulose (Esquema 2.17).%

Esquema 2.17: Sintese de nanopatrticulas Pd(0) com H;

Pd(acac), BMI.BF4, acetona, H, >~ Pd(0)

75°C, 1h

Fonte: Faria. (2014)

Independentemente da técnica de sintese de particulas metalicas, ambas
conduzem a obtencdo de materiais com diferentes propriedades cataliticas e/ou
magnéticas. Também por isso, h4 grande interesse na descoberta de novos materiais

capazes de serem utilizados como suportes para inUmeras reacoes.

2.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

De acordo com Barros Neto®* e colaboradores o uso de planejamentos
experimentais possibilitam extrair do sistema o maximo de informacgdo util com um

namero minimo de experimentos.

* FARIA et al. 2014
% BARROS NETO et al. 2010
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Baseado em principios estatisticos, questbes especificas como quais fatores
(temperatura, tempo, catalisadores, solventes) influenciam na resposta de um sistema,
podem ser sanadas mais facilmente e levar a respostas confiaveis.

Existem diversas técnicas de planejamento, como por exemplo: planejamentos
fracionarios, fatoriais completos, modelagem por minimos quadrados, etc.. Contudo, de
nada adianta aplicar um planejamento experimental se ndo soubermos o tipo de
informacdo desejada, pois algumas técnicas serdo mais vantajosas ao objeto de
estudo, enquanto outras serdo inadequadas.

Planejamento experimental é aplicavel a inUmeras areas, como otimizacao de
reacdes quimicas, sistemas biologicos, além de ser (til para grandes e pequenas
escalas.

Baseado nos itens citados acima, o planejamento experimental conduzird a
otimizacdo da queima dos residuos agroindustriais, ou seja, carvbes que
subsequentemente serdo impregnados com nanoparticulas de paladio(0). Estes
suportes cataliticos serdo avaliados em reac6es de interesse dos grupos de pesquisa
LSOCat e LABSQV e, neste trabalho, na abertura de epéxidos para obtencéo de didis

vicinais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os produtos quimicos (reagentes e solventes) utilizados neste trabalho néo
sofreram nenhum tratamento prévio de purificagdo, sendo utilizados conforme
recebidos pelo fabricante.

Os solventes utilizados sdo descritos com suas respectivas marcas: éter etilico
(Synth — 98%), acetato de etila (Anidrol — 99,5%), hexano (Anidrol — 98,5%), acetona
(Nuclear — 99,5%), alcool isopropilico (dinamica — 95%), 4gua destilada.

Os demais reagentes sdo descritos com suas respectivas marcas: oxone (Sigma
Aldrich), 2-feniloxirano (Sigma-Aldrich- 99%), ciclohexeno (Sigma-Aldrich - 99%),
sulfato de magnésio (Vetec — 98%), acido cloridrico (Nuclear — 37%), cloreto de paladio
(Sigma-Aldrich - > 99,9%), Borohidreto de sédio (Fluka - > 99%), KOH (Vetec - 85%),
Bicarbonato de sédio (Neon — 99%).

O acompanhamento das reacdes foi realizado por cromatografia em camada
delgada (CCD) frente aos reagentes de partida, purificacdo em coluna de silica gel e
posterior caracterizacdo pelas técnicas de RMN de 'H e *C e cromatografia gasosa
acoplada ao espectrémetro de massas (CG-EM) e cromatografia gasosa com detector
por ionizacdo de chama (CG-FID).

A coluna de silica-gel foi empacotada com silica gel 70-230 mesh em hexano. A
eluicdo do bruto reacional deu-se com aumento da polaridade de 50 mL da solucao
hexano/acetato de etila até que o produto fosse separado do material de partida e
possiveis subprodutos. Ja para confirmacdo da separacdo dos componentes da
mistura reacional a placa cromatografica com silica gel 60 mesh com indicador
fluorescente UV 254 nm foi utilizada.

Os espectros de RMN de *H e *C foram obtidos nos equipamentos Bruker AC
gue opera na freqiéncia 100 MHz ou Varian Mercury Plus AS que opera na frequéncia
400 MHz, ambos do Instituto de Quimica da UFSC, ou Bruker Ascend que opera na
frequéncia 400 MHz da Escola de Quimica e Alimentos da FURG. Os deslocamentos
quimicos (®) estao relacionados em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao

tetrametilsilano (TMS) utilizado como padrdo interno para os espectros de RMN *H e
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13C em cloroférmio deuterado (CDCls), colocando-se entre parénteses a multiplicidade
(s = singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, t = tripleto, m = multipleto) o nimero de
hidrogénios deduzidos da integral relativa e a constante de acoplamento (J) expressa
em Hertz (Hz).

As andlises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foram
realizadas em um cromatoégrafo PerkinElmer Clarus 600 T da EQA-FURG-SAP,
vinculado ao LARCO, equipado com coluna DB-5 (dimetilsiloxano) 30 m, diametro 0,25
mm, filme de 0,25 um. G&s vetor: He (1,0 mL/min) acoplado a espectrometria de
massas operando no modo de impacto eletrénico (70 eV) e adquirindo em modo full
scan varrendo de 50 a 600 m/z. Programacdo do forno: 50 °C durante 2 min;
aquecimento de 10 °C/min até 300 °C. Programacao do injetor: 80 °C/min por 0,1
minutos, aquecimento de 200 °C/min até 300 °C. Temperatura da fonte e transferline:
250 °C.

As andlises de cromatografia gasosa com detector por ionizacdo de chama foram
realizadas em um cromatografo PerkinElmer Clarus 400 da EQA-FURG-SAP equipado
com coluna DB-WAX 30 m, diametro 0,52 mm. Programacdo de temperatura: 100 °C
durante 1 min; aguecimento de 15 °C/min até 230 °C e permanéncia nessa temperatura
por 9 min. Injetor: 230 °C. Detector: 240 °C.

A analise morfologica dos catalisadores foi realizada através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) no Centro de Microscopia da Zona Sul (CEME-SUL) da
Universidade Federal do Rio Grande - FURG. O equipamento utilizado foi um JEOL
modelo JSM 6610, operando em 20 kV e ampliacdo de 1500 e 3000 X. O mesmo
instrumento foi utilizado para analise com um detector de energia dispersiva de raios-X
(EDS Noran 20 kV com tempo de aquisicdo de 100 s e 1500 X de ampliacdo).

A analise morfologica das NP’s de Pd(0) suportadas nos carvdes foi realizada
através de Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET) no Centro de Microscopia da
Zona Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande - FURG. O
equipamento utilizado foi um JEOL modelo JEM 1400, operando em 120 keV.

A determinacdo do teor de palddio foi realizada através de espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Santa Maria - UFSM empregando um espectrometro
modelo NexION ® 300X (PerkinElmer, Thornhill, Canada), equipado com nebulizador
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concéntrico, camara de nebulizacéo ciclénica e tocha com injetor de quartzo de 2 mm
de diametro interno. A poténcia utilizada foi de 1600 W e a vazao de argonio foi de
18,0, 1,2 e 1,05 L min *, para o gas principal, auxiiar e de nebulizacao,
respectivamente. As medidas foram feitas utilizando o is6topo **°Pd.

A estrutura cristalina, o parametro de rede e o diametro médio do cristalito foram
obtidos pela técnica de difracdo de raio-X (DRX), utilizando o difratdmetro D500 Rigaku
(Siemens) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS. Este ensaio foi
realizado entre os valores de 260 de 20 a 90°, a uma velocidade de 0,05° s™, utilizando
a radiacdo CukK, (1,54056 A).

O preparo e tratamento dos residuos agroindustriais foram realizados em estufa
microprocessada com circulacdo de ar modelo 0314M242 Quimis e forno mufla modelo
N480D Magnus.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A avaliacdo dos resultados foi baseada na estimativa dos efeitos, linearidade do
modelo (r?),significancia de regressdo e ajuste ao modelo linear (teste F).

Através da Andlise de Variancia (ANOVA) uma medida de dispersdo que mostra o
qudo distante cada valor esta do valor central (médio) é possivel avaliar a significancia
e ajuste ao modelo. Para isso é avaliado o valor de F que esta relacionado com o
namero de graus de liberdade (que € dependente do numero de experimentos
realizados) e o nivel de confianca desejado (neste caso 95%). Obtém-se, portanto, um
valor tabelado que sera utilizado para comparacdo com o valor obtido através dos

experimentos realizados.*’
Equacéo 3.1: Calculo do valor de F

Feac = Y SO variaveis significativas / Y gl variaveis significativas
MQ Error

3" CORDEIRO. 2004.
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O valor de Fcaculado deve ser maior que F iapelado Para que o modelo de regresséao

linear seja estatisticamente significativo.

3.3 PREPARO DOS CATALISADORES DE PALADIO

3.3.1 Residuo carbonizado

Os residuos agricolas foram adquiridos junto aos agricultores do municpio,
através do Sindicato Rural de Santo Antonio da Patrulha. Os residuos de casca de
banana (C1), fibra de coco (C2), casca de cana-de-acucar (C3), caule de milho (C4),
casca de arroz (C5) e bagaco de cana-de-acucar (C6) foram lavados com &gua
destilada e secos em estufa por 24 horas a 105 °C e armazenados em dessecador até
sua utilizacdo. Posteriormente, as amostras foram moidas e carbonizadas a 300 °C por

20 minutos e armazenados em dessecador até sua utilizacdo.®

3.3.2 Preparo dos catalisadores de Pd (10 % m/m)

O procedimento selecionado para o preparo dos catalisadores foi baseado no

estudo de Silva et al.*®

gue trabalhou com nanoparticulas de PtNi/C aplicado a
eletrocatalise. Pesou-se 24,5 mg de PdCl, e dissolveu-se em 10 mL de isopropanol.
Agitou-se até total solubilizacdo com adi¢do gota a gota de acido cloridrico 0,01 M.
Apdés, foi adicionado 10 mL de agua e agitou-se por mais 5 minutos. O carvao (135 mg)
preparado no item (3.2.1.1) foi adicionado e agitado magneticamente por 5 minutos e
no ultrassom por 15 minutos. Adicionou-se a solucéo de borohidreto de s6dio (NaBH,)
na propor¢cdo de 5:1 de Pd (mol/mol), ou seja, 26,6 mg de NaBH; em 10 mL de
hidréxido de potassio (KOH) 0,01 M. A liberacdo de gas hidrogénio evidenciou a
reducdo do paladio. A mistura foi agitada por 120 minutos a 25 °C e filtrada com 1 L de
agua em funil de Buchner. O material foi seco a 80 °C por 2 horas e o rendimento

determinado.

3 AVILA:; LIMA:; LOPES. 2015.
39 SILVA et al. 2013.



37

3.4 CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO

O didmetro médio do cristalito (&) foram obtidos pela técnica de difracdo de raio-X
(DRX). Este ensaio foi realizado entre os valores de 26 de 20 a 90°, a uma velocidade
de 0,05° s, utilizando a radiagcdo CuK, (1,54056 A). O diametro médio do cristalito (&)

dos catalisadores C1 - C6 foi estimado pela equagao de Scherrer (Equacéo 3.2).

Equacéao 3.2: Calculo do Cristalito

- kﬂkal
/B Cos eméx

onde k é 0,9 para cristalitos esféricos, A k.1 € 1,54056 A, B € a largura a meia altura do

pico (220) em radianos e Gnax € a metade do valor do 2654« do pico (220) em graus.

3.5 SINTESE DO 1,2-EPOXICICLOHEXANO

[ Jo

3

A metodologia utilizada para sintese do 1,2-epoxiciclohexano baseou-se no
trabalho de Phatake e Ramana® que investigaram o uso de oxone-acetona na
dioxigenacdo de benzo olefinas. Os testes revelaram que em alguns alcenos nao foi
possivel adicdo de dois atomos de oxigénio (dioxigenacdo), mas somente um atomo de
oxigénio a ligacdo dupla formando um epdxido, como por exemplo, o ciclohexeno e
estireno. Assim, 1 mmol de ciclohexeno (0,101 mL) foi adicionado a 2 mmol de oxone
(0,614 g), 3 mmol de hidrogenocarbonato de sédio (0,252 g), 2,5 mL mistura 5:1:1
acetona/agua/acetato de etila. Agitou-se a reacdo de 4 a 10 horas a temperatura
ambiente. O excesso de acetona foi evaporado e a reacdo extraida com acetato de
etila (3 x 15 mL). As fases organicas foram combinadas e secas com sulfato de

magneésio e purificado em coluna de silica gel.

“° PHATAKE; RAMANA. 2015
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Caracterizacdo 1,2-Epoxiciclohexano: Liquido amarelo. Espectro de massa: m/z 96
(30%), 68 (100%).

3.6 PROCEDIMENTO PARA PREPARAC}AO DE DIOIS
HO
o
OH
5 4
A sintese do 1-feniletano-1,2-diol (2) e ciclohexano-1,2-diol (4) foi embasada no
estudo de Thiery e colaboradores® que investigaram a hidrogendlise de epéxidos

benzilicos, através do uso de nanoparticulas de paladio e agua, conforme descrito no
item 2.2.

Procedimento 1 (agua como solvente): Em um tubo de centrifuga de vidro de 15 mL

foi adicionado 0,25 mmol 2-feniloxirano (28 pL) ou 1,2-Epoxiciclohexano (25 uL), 2 mL
agua, 1 mol% de catalisador. A mistura foi agitada por 24 horas em agitador magnético
e extraida com éter etilico (3 x 10 mL). As fases organicas foram combinadas e secas
com sulfato de magnésio. Evaporou-se o filtrado, secou-se em bomba de vacuo e
recristalizou-se, quando necessario. A recristalizacdo deu-se com a solubilizacdo do
produto em acetato de etila com aquecimento e posterior adicdo de hexano gelado (-10
a -20 °C). Armazenou-se em geladeira (5 a 10 °C) por 30 minutos e separou-se a fase
liquida do produto precipitado e nova secagem em bomba de vacuo foi realizada.

Procedimento 2 (Agua como reagente): Em um tubo de centrifuga de vidro de 15 mL

foi adicionado 0,25 mmol de 2-feniloxirano (28 pL) ou 1,2-epoxiciclohexano (25 pL), 2
mmol agua (36 pL), 1 mol% de catalisador. A mistura foi agitada por 24 horas em
agitador magnético e extraida com éter etilico (3 x 10 mL). As fases organicas foram
combinadas e secas com sulfato de magnésio. Evaporou-se o filtrado, secou-se em
bomba de vacuo e recristalizou-se, quando necessario. A recristalizacdo deu-se com a
solubilizacdo do produto em acetato de etila com aquecimento e posterior adicdo de
hexano gelado. Armazenou-se em geladeira por 30 minutos e separou-se a fase liquida

do produto precipitado e nova secagem em bomba de vacuo foi realizada.
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Caracterizacdo 1-feniletano-1,2-diol: Sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz): & 3,60
(dd, J'= 3,53 Hz; J°= 8,06 Hz; 2H, CH,); 3,81 (sl, OH); 4,13 (s, OH); 4, 72 (dd, J*=3,27,
J?* 8,31 Hz, 1H, CH); 7,27-7,36 (m, 5H, aromaticos).. RMN **C (CDCl;, 100 MHz): &
67,95; 74,69; 127,1-140,6. Espectro de massa: m/z 107 (100%), 79 (75%), 77(50%).

Caracterizacdo ciclohexano-1,2-diol: Solido amarelo. Espectro de massa: m/z 116
(<10%), 105 (65%), 84(60%), 77 (80%), 70 (95%), 57 (100%)



4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os primeiros ensaios direcionados a sintese de moléculas 1,2-diol foram
inspirados em trabalhos de Chung® e Thottumkara®, ambos descritos nos itens 2.1 e
2.2, mas as técnicas levaram a rendimentos maximos de 50% e a purificacdo
dependente de coluna de silica gel. Dessa forma, buscaram-se metodologias de baixo
custo, economia atbmica e atendo orientacdes da quimica verde. Neste sentindo
metodologias que usam catalisadores metalicos na formacdo de moléculas 1,2-
substituidas foram escolhidas, mais precisamente, as que fazem uso de catalisador
contendo NP’s de Pd(0).

Assim, para o preparo dos suportes cataliticos (residuos agroindustriais
carbonizados) foi aplicado planejamento experimental para otimizacdo das melhores

condicBes de queima dos residuos e para a sintese dos diois a analise retrossintética.
4.2 PREPARO DOS SUPORTES CATALITICOS

O planejamento experimental escolhido para otimizacdo da queima dos residuos
foi o fatorial completo 2° com trés varidveis quantitativas (temperatura, tempo e massa)
e dois niveis (-1,1). A matriz do planejamento para o carvdo C1 de casca de banana,

tomado como exemplo, gerou oito experimentos, conforme Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Matriz do planejamento experimental fatorial completo 2% — casca de
banana (C1)

Variavel Codificada Variavel Correspondente
Ensaio | Temperatura (°C) Massa (g) Tempo (min) | Temperatura (°C) Massa (g) Tempo (min) [Resposta
1 -1 -1 -1 200 5 20 4,04
2 1 -1 -1 400 5 20 1,40
3 -1 1 -1 200 10 20 8,98
4 1 1 -1 400 10 20 3,42
5 -1 -1 1 200 5 60 3,79
6 1 -1 1 400 5 60 1,44
7 -1 1 1 200 10 60 8,18
8 1 1 1 400 10 60 2,87

Analisando a Tabela 4.1, através do software Statistica 10, com intervalo de
confianca de 95% e nivel de significancia de 5% os efeitos de cada variavel e suas

interacOes foram avaliados, conforme Tabela 4.2 e Gréfico 4.1.

Tabela 4.2: Estimava dos efeitos na producéo do carvao C1 — casca de banana

Variavel Efeito Coeficiente p
Intercepto 4,264 4,264 0,001
Temperatura(X- -3,965 -1,983 0,002
Massa (X,) 3,196 1,598 0,002
Tempo (X5) -0,392 -0,196 0,017
X1 e Xy -1,471 -0,736 0,004
X1 e Xs 0,131 0,066 0,050
X5 e Xz -0,282 -0,141 0,024

Na Tabela 4.2, conclui-se que as variaveis séo significativas bem como suas
interacdes (p < 0,05), apesar da interacdo 1 com 3 apresentar valor p= 0,05 decidiu-se
considera-la. Além disso, o coeficiente de determinacéo r’= 1 demonstra que 100% das
variacfes da resposta sdo explicados pelas variacdes das variaveis.

O grafico de Pareto (Grafico 4.1) também possibilita identificar quais variaveis sao
significativas, contudo a leitura do grafico faz-se com o avancgo da linha limite (p= 0,05)
das variaveis em questdo. Também se pode avaliar os efeitos positivos ou negativos

das variaveis, por exemplo, a massa utilizada de residuo agricola influencia na massa
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de carvao obtida (resposta) quando ha aumento de 5 para 10 gramas, ou seja, um
efeito positivo. J& temperatura e tempo apresentam um efeito negativo ao rendimento,
a proporcao que a temperatura eleva-se de 200 °C para 400 °C, e o tempo de 20 para

60 minutos.

Grafico 4.1: Gréfico de Pareto para o C1 — casca de banana

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Massa de carvéo (q)
2**(3-0) design; MS Residual=,0002205
DV: Massa de carvao (q)

(1)Temperatura (°C) --377,667
(2)Massa (g) 304,381
1by2 140,143
(3)Tempo (min) -37,3333
2by3 -26,8571
1by3 12,52381
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Calculando ANOVA, a partir da matriz do planejamento fatorial completo 23
(Tabela 4.1) é possivel constatar o ajuste ao modelo de regressdo linear

estatisticamente significativo, através da andlise do valor de F (Tabela 4.3).

Tabela 4.3: Teste ANOVA - Planejamento experimental fatorial completo 22 — casca de

banana (C1)

Variavel SQ GL MQ F p
Temperatura(X,) 31,45 1 31,45 142632,1 0,002
Massa (X5) 20,429 1 20,429 92647,8 0,002
Tempo (X3) 0,307 1 0,307 1393,8 0,017
Xie X, 4,331 1 4,331 19640 0,004
Xy e Xz 0,034 1 0,034 156,8 0,050
Xs e X3 0,159 1 0,159 7213 0,024
Error 0,00022 1 0,00022
Total SS 56,71102 7
Fealc 42962

SQ= Soma Quadratica; GL= Graus de Liberdade; MQ= Média Quadratica
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Analisando-se a Tabela 4.3, percebe-se que 0 valor Fgaiculado (42962) € maior que
Fiabelado (3,87), em todos os casos, confirmando a significancia ao modelo de regressao
linear, Y= 4,264 - 3,965 X; + 3,196X, - 0,392X3 - 1,471X1X5 - 0,282X,X3 + 0,131X;X3.
Assim, foi possivel determinar a condicdo de queima: 200 °C, 20 minutos, 10 gramas
obtendo rendimento de 90% de carvao proveniente do residuo de casca de banana.

Para os demais residuos o planejamento fatorial completo 2° difere nos valores
dos niveis de massa (3 g/7 g) e temperatura (300 °C/500 °C). Na tabela 4.4 séo
apresentados os valores dos coeficientes de determinacéo (r?), Fcaculado € 0S efeitos e
interacbes (valor p), proveniente da analise da matriz dos residuos agroindustriais
como ferramenta de avaliacdo de ajuste ao modelo de regressédo linear

estatisticamente significativo.

Tabela 4.4: Analise do planejamento experimental para tratamento dos residuos

agroindustriais

C2 C3 C4 C5 C6
r? 1,000 0,999 0,999 0,995 0,990
rendimento (%) 44 25 29 35 37
Variavel p F p F p F p F p F
Temperatura(1) 0,086 54,523 0,056 126,497| 0,110 33,025| 0,010 4167,420( 0,034 343,533
Massa (2) 0,031 414,530 0,213 8,261| 0,140 20,161 0,016 1531,418| 0,044 212,409
Tempo (3) 0,026 577,153 | 0,088 51,445| 0,119 28,188| 0,005 14716,386| 0,177 12,215
le?2 0,320 3,298 0,517 0,900| 0,409 1,784| 0,677 0,309 0,075 71,662
le3 0,555 0,706 0,202 9,254| 0,185 11,236 0,024 702,839 0,650 0,377
2e3 0,049 169,416 | 0,150 17,468 0,228 7,117| 0,022 872,218 0,127 24,312
Fcac : 387,0575 Fcalc : 4400 Feac:277,9439
Ftabelado: 6,59 Ftabelado: 4,39 Ftabelado: 9,55

Na Tabela 4.4 pode-se verificar que o0s coeficientes de determinacdo estédo
adequados, valores de Fcacuado Maiores que F apelado, CONCluindo-se que todos os
efeitos sdo estatisticamente significativos, possibilitando a determinacdo da melhor
condicdo a ser utilizada na etapa de carbonizacdo, ou seja, temperatura (300 °C),
tempo (20 minutos) e massa (7 gramas)

A andlise dos valores de “p”, menor valor de alfa em que os dados sé&o
significantes, dos carvdoes de caule de milho (C4) e casca de cana-de-agucar (C3)
revelam que as variaveis ndo sao significativas, e por isso foram aplicadas as mesmas

condi¢cbes de queima determinadas aos demais carvdes (C2, C5, C6).
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Apos, obtencéo dos carvbes com o método otimizado, procedeu-se o suporte das
NPs de Pd(0) conforme técnica previamente descrita no item 3.3.2. A microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e a andlise elementar por EDS trazem uma ideia da
superficie do sdélido resultante, bem como, da eficiéncia do suporte das NPs de Pd(0).

Figura 4.1 — MEV C1- casca de banana

-
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Figura 4.2 — EDS C1 - casca de banana
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Figura 4.3 — MEV C2 - fibra de coco
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Full scale counts: 8048
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Figura 4.4 — EDS C2 — fibra de coco
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Figura 4.5 — MEV C3 - casca de cana-de-agucar
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Figura 4.6 — EDS C3 - casca de cana-de-acucar
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Figura 4.8 — EDS C4 — caule de milho
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Figura 4.10 — EDS C5 — casca de arroz
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Figura 4.11 — MEV C6 — bagaco de cana-de-acucar
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Figura 4.12 — EDS C6 — bagaco de cana-de-acucar
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A miscroscopia eletrénica de varredura (MEV) revela que as estruturas séo
porosas e lamelares, sendo que algumas sédo lamelas maiores (C4) e menores (C3).
Em todos os soélidos produzidos, a analise qualitativa de Pd por EDS foi positiva. Ja o
teor de Pd suportado nos carvdes foi determinado por ICP-MS, conforme Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Quantificacdo de paladio nos catalisadores

Catalisador Pd (g/Kg)?

C1 26,26
C2 107,32
C3 38,14
C4 106,48
C5 64,73
C6 98,58

& Gramas de paladio por quilograma de

catalisador.

A estrutura nanoparticulada do Pd(0) foi comprovada por microscopia eletrénica

de transmissdo (MET) como mostra o ensaio realizado no carvao C4 (Figura 4.13).
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Figura 4.13 — MET C4 — caule de milho

De acordo com a Figura 4.13, as NP’s de Pd(0) apresentam diametro inferior a 10
nm e ndo estdo dispersas no suporte. No intuito de precisar o tamanho das NPs
produzidas, os diferentes carvbes foram submetidos ao ensaio de difracédo de raios-X
(DRX). A Figura 4.14 mostra uma comparacgao dos difratogramas dos carvoes C1-C5.
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Figura 4.14 — Comparacéo entre os difratogramas dos carvoes C1-C5
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Segundo a Figura 4.14, verifica-se a formacao do halo em 26=25° que representa
o carbono e evidencia a formacdo de materiais policristalinos. Os picos em 20 =39,9°,
46,6°, 67,9°, 81,8°, 86,1° representam os indices de Muller, respectivamente Pd (111),
(200), (220), (311), (222), sendo estes representantes da estrutura cubica de face

centrada. Nenhum pico caracteristico de paladio metalico foi encontrado.

Tabela 4.6. Tamanho dos cristalitos

Carvio @ das NP’s

(hm)
Ci 2,8
Cc2 2,8
C3 2,8
C4 2,4
C5 3,8
C6 4,6

Como visto, o didmetro fica abaixo de 10 nm, ou seja, NP’s Pd(0) e isso pode
indicar uma boa atividade catalitica. Dessa forma, escolheu-se a reacdo sonda de

abertura do epdxido 2-feniloxirano para os primeiros ensaios.
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4.3 ANALISE RETROSSINTETICA

Através da andlise retrossintética da molécula alvo (2), percebeu-se que a
clivagem da ligagdo C-OH forneceria os synthons (a) e (b), ou seja, fragmentos
idealizados do intermediario da reacdo que pode fornecer um equivalente sintético
comercial. Neste caso, o equivalente sintético do “synthon a” pode ser um epédxido, 2-
feniloxirano (1) e do “synthon b” &gua. Ambos os equivalentes sintéticos estdo
disponiveis em nossos laboratdrios e 0 mesmo raciocinio € valido para a molécula alvo
(4), onde o “synthon ¢’ pode ser atribuido ao 1,2-Epoxiciclohexano (3) que por
Interconversdo de Grupo Funcional (FGI) leva ao ciclohexeno (5). Ja o “synthon d”

agua. (Figura 4.15).

Figura 4.15: Analise retrossintética 1-feniletano-1,2-diol e ciclohexano-1,2-diol
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Ressalta-se que outros equivalentes sintéticos poderiam ser utilizados na sintese

1,2-diol, mas em fun¢éo do custo, tempo e disponibilidade, optou-se pela sintese do



54

intermediario (3) e o uso do 2-feniloxirano como materiais de partida para reacao de

abertura do epoxido.

4.4 SINTESE DO 1-FENILETANO-1,2-DIOL

Baseando-se no trabalho de Thiery e colaboradores ,descrito no item 2.2, tracou-
se duas rotas de investigacdo para abertura de epdéxido com agua, ou seja, hidratacao
de epoxido utilizando os catalisadores apresentados no item 3.3.1.

Primeiramente, procedeu-se a abertura do 2-feniloxirano, conforme descrito no
item 3.6 (procedimento 1), onde a agua atua como solvente da reacao.
Surpreendentemente, o0s resultados mostraram que os catalisadores empregados
diminuiram o rendimento da reacdo (entrada 1- 6) comparado a reagdo sem

catalisador (entrada 7), conforme Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Hidratac&o do 2-feniloxirano com aquecimento

O
HO OH
1 mol% cat, 2 mL H,O
agitagao, 55 °C, 24 h
1 2
0,25 mmol
Entrada Catalisador Rendimento (%)
1 C1l 27
2 Cc2 21
3 C3 55
4 C4 34
5 C5 28
6 C6 24
7 - 68

A diminuicdo do rendimento da reagéo pode estar associada a lixiviagdo do metal,
sob aquecimento, apesar de visualmente ndo ser possivel detectar a coloragéo

amarela, caracteristica de paladio presente em solucdo. Com a lixiviacdo do metal, a
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espécie ativa de Pd(0) ndo estaria disponivel para catalisar a reacdo de abertura de
epoxido. Outra possibilidade baseia-se na solvatacdo dos carvdes, devido a grande
quantidade de moléculas de 4gua no meio reacional e suas interagdes com 0s grupos
polares presentes na estrutura do material carbonizado, indisponibilizando o metal para
abertura do epoxido.

Dentre os catalisadores, o C1 e C3 apresentam as menores concentracdes de
paladio suportado em carvao por quilograma de catalisador (Tabela 4.5) acarretando
grande quantidade de material particulado em suspensédo. Esse fato poderia indicar o
favorecimento da reacdo devido maior area superficial do catalisador disponivel para
reacdo. Contudo, o rendimento de 27% (entrada 1- C1l) e 55%(entrada 3- C3) sao
similares aos catalisadores com menor area superficial (entrada 4 e 5).

Esperar-se-ia similaridade no rendimento (entrada 1 e 3), devido a pequena
diferenca na concentracdo de paladio dos catalisadores C1 e C3, contudo a diferenca
na formacdo do produto aproxima-se dos 50%. Repetiu-se o teste, sem aquecimento,
com os dois catalisadores que apresentaram maior rendimento (C3 e C4) e um
catalisador de baixa eficiéncia para esta reacao (C1), conforme Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Hidratacéo do 2-feniloxirano — sem aquecimento

HO
OH

1 mol% cat, 2 mL H,O
agitagcao, t.a, 24 h

1 2
0,25 mmol

Entrada Catalisador Rendimento (%)

1 C1 4
2 C3 7
3 C4 5
4 - 82

Novamente, os catalisadores (Tabela 4.8) ndao foram eficientes na reacao de
abertura de epoxido, diminuindo drasticamente o rendimento da reacdo (entrada 1 a
3), ja a reacdo conduzida na auséncia de catalisador (entrada 4) manteve alto
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rendimento. A hipétese de lixiviacdo do metal quando conduzida na presenca de
aguecimento foi descartada, pois os rendimentos das reacfes catalisadas mantiveram-
se baixos com sistema a temperatura ambiente. Cabe salientar que até o presente
momento ndo encontramos uma explicacao plausivel para esse fendmeno. Com base
nesses dados optou-se por investigar o desempenho dos catalisadores quando a agua
atua como reagente, ou seja, uma reacao sem solvente.

Testes iniciais foram realizados com os catalisadores (C1 e C3) e conforme

Tabela 4.9, a reacéo catalisada apresentou rendimento significativo. .

Tabela 4.9 — Hidratacédo do 2-feniloxirano — sem solvente

H
© OH

1 mol% cat, 2 mmol H,O

agitacéo, t.a, 24 h

1 2
0,25 mmol

Entrada Catalisador Rendimento (%)

1 C1l 58
2 c1? 62
3 c1’ 60
4 c3 23
5 - 2

296 horas de reac&o. "12 horas de reacéo.

Analisando a Tabela 4.9, percebe-se que o aumento (entrada 2) ou diminui¢ao
(entrada 3) no tempo reacional ndo altera significativamente o rendimento da reacéo
submetida a 24 horas de agitacédo (entrada 1). Ja o uso do C1 ao invés do C3 (entrada
1 e 4) gera um aumento consideravel ao rendimento e justifica o uso do catalisador na
reacao de abertura de epoxido ao comparar-se com a reacdo ndo catalisada (entrada
5).

Na composi¢cdo quimica do catalisador C1, nota-se a presenca de metais como
calcio, potéassio, rubidio, magnésio (Figura 4.2) que podem conferir basicidade ao meio

acarretando abertura basica do epoxido. J& a presenca do paladio (acido de lewis)
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levaria a abertura acida, ou seja, ha uma competicdo no meio reacional e por isso o
rendimento elevado. A composicdo do catalisador C3 difere pelas baixas
concentracbes ou auséncia dos metais citados possibilitando justificar o baixo
rendimento (entrada 4).

Portanto, aplicou-se as mesmas condi¢cdes reacionais na abertura do 1,2-

epoxiciclohexano (3) e otimizou-se o tempo reacional.

4.4.1 Caracterizagao 1-feniletano-1,2-diol

A caracterizacdo do 1-feniletano-1,2-diol foi realizada através das técnicas de
CG/EM (Figura 4.16), RMN *H (Figura 4.17) e RMN **C (Figura 4.18).

Figura 4.16: Espectro de Massa do 1-feniletano-1,2-diol
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Na fragmentagcdo do 2-feniletano-1,2-diol foi observado o pico do ion molecular
m/z 138. O pico base m/z 107 corresponde a perda do fragmento [CH,OH]' m/z 31. J4 0
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fragmento m/z 77 refere-se a nova perda do fragmento m/z 31, agora, proveniente do
fragmento m/z 107 Percebe-se a consonancia entre a fragmentacdo descrita na

literatura® e os dados gerados acima (Esquema 4.1).

Esquema 4.1: Possivel fragmentacéo do 1-feniletano-1,2-diol

& ¢

Massa: 107 Massa: 77,04

No espectro RMN *H (400 MHz, CDCls) foram visualizados todos os hidrogénios
do 1-feniletano-1,2-diol. Observou-se na regido de 7,27 a 7,36 ppm, um sinal na forma
de multipleto, referente aos hidrogénios arométicos. Em 4,72 ppm encontra-se um sinal
desdobrado em duplo dupleto, com integral relativa ao hidrogénio ligado ao carbono
quiral C-2 (3'= 3,27 Hz; J°= 8,31 Hz). Em 4,13 e 3,81 ppm visualiza-se dois singletos
largos, com integral relativa para cada um dos hidrogénios do OH ligado aos carbonos
C-2 e C-3. O sinal na regiao de 3,50 a 3,70 ppm refere-se ao desdobramento de dois
duplo dupletos atribuidos a cada um dos hidrogénios ligados ao C-3 com constantes de
acoplamento (J'= 3,27 Hz; J°= 8,31 Hz (Figura 4.17). A anélise do espectro de RMN *H

est4 em consonancia com o descrito na literatura por e Chung et al®*.

4 SILVERSTEIN; BASSLER; MORRIL. 1994.
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Figura 4.17: Espectro RMN *H 1-feniletano-1,2-diol - (400 MHz, CDCls)
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No espectro RMN *3C (100 MHz, CDCls) foram visualizados todos os carbonos do
1-feniletano-1,2-diol. Em 140,5 ppm visualiza-se um sinal referente ao carbono
guartenario. Na regido de 126,1 a 128,4 ppm encontram-se os demais sinais referentes
aos carbonos aromaticos. O sinal referente ao C-2 aparece em 74, 7 ppm e o carbono
C-3 em 67,9 ppm (Figura 4.18).



60

Figura 4.18: Espectro RMN *3C 1-feniletano-1,2-diol - (100 MHz, CDCls)
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4.5 SINTESE DO CICLOHEXANO-1,2-DIOL

Com intuito do aumento de substratos para posterior hidratacdo, fez-se
necessario a sintese do 1,2-epoxiciclohexano (3), conforme justificado no item 3.2
utilizando o procedimento descrito no item 3.2.3. A converséo total do ciclohexeno (5) e

rendimento de 55% revela que a metodologia foi eficiente (Esquema 4.2).
Esquema 4.2 — Sintese do 1,2-Epoxiciclohexano

2 mmol oxone
3 mmol NaHCO4

4-10 h, ta
- (@]
2,5mL

agua/acetona/acetato de etila 3

1 mmol
5
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A caracterizacdo do 1,2-epoxiciclohexano foi realizada através da técnica de
CG/EM (Figura 4.19).

Figura 4.19: Comparacéao ciclohexeno versus 1,2-epoxiciclohexano
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A comparacgao entre os cromatogramas do ciclohexeno (5) e 1,2-epoxiciclohexano
(3) confirma a formacdo da espécie (3) com pico em 5,89 minutos. O espectro de

massa € apresentado abaixo (Figura 4.20).



62
Figura 4.20: Espectro de massa do 1,2-epoxiciclohexano
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Na fragmentacdo do 1,2-epoxiciclohexano foi observado o pico do ion molecular
m/z 98 de baixa intensidade. O pico base m/z 68 corresponde a perda do fragmento
[CH,0] m/z 30. Ja o pico m/z 96 é corresponde a perda de hidrogénios provenientes do
fragmento m/z 98. Percebe-se a consonancia entre a fragmentacdo descrita na

literatura® e os dados gerados acima (Esquema 4.3).

Esquema 4.3: Possivel fragmentacéo do 1,2-epoxiciclohexano

[ Lo —

CGH»]()O

-+

CsHg | + CH,O
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Com a confirmacédo da sintese do produto (3) iniciamos a reacdo de abertura do
mesmo, sob as condicfes testadas anteriormente com o 2-feniloxirano (1) (Esquema
4.4).

Esquema 4.4: Sintese do ciclohexano-1,2-diol

1 mol% C1

OH
@o 24 h, ta, 2 mmol H,0 C[
0,25 mmol OH
3 4

Obteve-se rendimento de 35% na sintese da espécie (4) nas condicdes
selecionadas para o experimento. O modesto rendimento pode estar associado a
estrutura do epoxido, ou seja, a rigidez por ser tratar de um biciclo desfavorecendo o
ataque do nucledfilo, diferentemente da estrutura do 1-feniletano-1,2-diol. Procedemos

a caracterizacao do ciclohexano-1,2-diol, através da técnica de CG/EM (Figura 4.21).

Figura 4.21: Espectro de Massa do ciclohexano-1,2-diol

M30_3 528 (8.223) Scan El+
7.16e6
1001 o
0
77
105
£8 71 B
%_
55 il
8
4 . . 120
89
67 2
53| || 59 115
% ] %
55 93
53
104
y 81 95 | 1] 07
i 99 {1109
AARAAARATHRARAUAT A (o1l wlAR
S AMAL L U L s L s s L s L s s Ly S
33 43 5 6 73 8 93 103 113



64

Na fragmentacdo do ciclohexano-1,2-diol foi observado o pico do ion molecular
m/z 116 de baixa intensidade. A perda das hidroxilas leva a formacgao do fragmento m/z
83. Ja o pico base m/z 57 é atribuido a quebra do anel com a perda de dois carbonos
[C2H4" ou C,H5']. O fragmento m/z 70 pode ser atribuido a perda de [CH,] do ion m/z
83, sendo que a sua presenca foi determinante para a confirmacao da molécula alvo.

Devido a baixa concentracado da espécie 4 percebe-se a interferéncia do ruido ao
espectro de massa (EM). Contudo, a comparagéo com (EM) sugerido pela biblioteca do
CG-EM demonstra a consonancia com fragmentacdo descrita acima, além da
literatura? (Figura 4.22).

Figura 4.22: Espectro de Massa ciclohexano-1,2-diol - biblioteca CG-EM
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As nanoparticulas de paladio suportadas em carvdo de casca de banana (C1)
mostraram-se eficientes na conversdo do 2-feniloxirano e 1,2-epoxiciclohexano nos
seus respectivos dibis, quando empregado agua como reagente, ou seja, uma reacao
sem solvente.

As vantagens do desenvolvimento de reagbes sem solvente permeiam pela
diminuicdo dos custos devido a simplificacdo do procedimento experimental, atitude
ecologicamente correta, diminuicdo nos custos no tratamento de aguas de sintese e

por ser uma estratégia importante no campo da quimica verde.
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Sugere-se uma proposta de mecanismo para abertura de epoxidos catalisada

por carvdes impregnados por nanoparticulas de paladio, conforme Esquema 4.5.

Esquema 4.5: Proposta de mecanismo para abertura de epoxido

Pd
!/ Pd Pd Y
O ° O+ CO+ . > OH
Pd P
SNPA, /N o N — - OH
Ph Ph Ph H PhH, “H -Pd Ph)\/
14 15 (,)‘_,: 2

Acredita-se que, inicialmente, que a abertura do epoxido seja em meio acido,
pois 0 metal pode atuar com &cido de lewis e assim ocorra a complexacdo do
catalisador metalico nanoparticulado com o par de elétrons néo ligantes do epoxido,
levando a formacdo da espécie (14). Esta, por sua vez, sofre um ataque nucledfilo de
uma nova molécula de agua resultando na espécie (15). Na sequéncia o produto da
reacado l-feniletano-1,2-diol (2) € formado através de uma etapa de prototropismo,
regenerando, assim, o catalisador da reacdo (Esquema 4.5). O mesmo mecanismo €&

valido para a molécula ciclohexano-1,2-diol (4).



5 CONCLUSOES

Considerando-se 0s objetivos propostos para este trabalho e analisando os
resultados, é possivel concluir que um procedimento eficiente para abertura de
epoxidos gerando moléculas 1,2-diéis foi desenvolvido.

Para tal, foram produzidos seis carvBes oriundos de residuos agroindustriais
contendo NP’s de Pd(0) suportadas para serem avaliados como catalisadores da
reacao de abertura do epoxido 2-feniloxirano. A producdo dos carvdes utilizou métodos
estatisticos para planejamento experimental visando obter a temperatura 6tima do
processo de carbonizagao.

Os potenciais catalisadores (C1, C2, C3, C4, C5 e C6) foram caraterizados nas
devidas técnicas analiticas e apresentaram estrutura de sélidos policristalinos
lamelares. As NP’s de Pd(0) suportadas apresentaram tamanho médio inferior a 10 nm,
indicador esse de potencial atividade catalitica pelo pequeno didmetro obtido.

O catalisador que logrou éxito foi o que utilizou o residuo agroindustrial casca de
banana carbonizada como suporte das NP’s de Pd(0) (Cl) apresentando um
rendimento superior ao método usual*?* de 50%, além da facilidade de purificacdo. O
sistema catalitico desenvolvido mostrou seguir a tendéncia contemporanea da Quimica
Verde. Além do reaproveitamento do residuo agroindustrial, a reacdo sonda foi
efetuada sem solvente e utilizando condicdes mais brandas que as reportadas na
literatura. O produto de reacéo foi formado sem a evidéncia de subprodutos reacionais,
sendo seu isolamento facilitado.

O escopo da utilizacdo dos catalisadores produzidos foi aumentado e testes foram
realizados na reacéo de formacado do ciclohexano-1,2-diol, obtendo-se rendimento de
35%, porém ainda maior que a reacdo sem catalisador.

Como perspectivas futuras pode-se destacar o estudo do reciclo dos
catalisadores desenvolvidos, bem como, a avaliacdo da lixiviacdo de Pd dos suportes
durante a reacdo. Outra investigacdo em curso em nosso laboratério é a aplicagdo dos

soélidos obtidos como catalisadores em reagdes de acoplamento cruzado.
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