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Resumo

O objetivo deste trabalho foi sintetizar particulas de 6xido de ferro magnéticas e
modificar a superficie desse material com o organocatalisador acido p-sulfénico-
calix[4]areno. Em seguida, investigou-se a catalise de reagbes organicas promovida
pelas particulas magnéticas modificadas. As reacbes em que as particulas foram
empregadas como catalisadores foram: reacdo de Biginelli, sintese de xantenonas e
sintese de acetais derivados do glicerol, essa Ultima com o intuito de agregar valor a
glicerina. A sintese das particulas magnéticas pode ser feita a partir de diferentes
metodologias, neste trabalho, empregou-se o método da precipitacdo, Pechini e
solvotérmico. Em seguida, realizou-se a modificagdo da superficie desses o6xidos,
inserindo uma camada de silica e, em seguida, o acido p-sulfénico calix[4]areno foi
ligado covalentemente na superficie do material, originando os trés catalisadores que
tiveram sua atividade catalitica avaliada. Os materiais sintetizados apresentaram
composi¢Oes quimicas variadas, além disso, sdo morfologicamente distintos, por isso,
observou-se que a atividade catalitica desses materiais foi diferente nas reacdes
estudadas. Na reacéo de Biginelli, os trés catalisadores foram eficientes. No entanto,
aquele em que o suporte magnético foi sintetizado pelo método da precipitacdo foi o
mais eficiente, levando a formacdo de produtos com até 88% de rendimento.
Comportamento semelhante foi observado para a reacao de obtencdo das xantenonas.
Embora os trés materiais foram eficientes para promoverem a catélise da reacéo, o
catalisador em que o suporte magnético foi sintetizado pelo método da precipitacao
levou a formacéo de xantenonas com até 87% de rendimento. Por fim, na reacdo de
acetalizacao de aldeidos com o glicerol, a catalise foi promovida com maior eficiéncia
pelo catalisador em que o suporte magnético foi sintetizado pelo método da precipitacao.
Foram obtidos produtos com até 93% de rendimento, quando o aldeido empregado
continha o grupo metéxido na posicao para do anel aromatico. Além disso, visando
maior seletividade na obtencédo de acetais de cinco ou seis membros, a variacdo das
condi¢Bes de reacao (130° C e 30 min), levou & formacao exclusiva do isbmero de seis
membros. Sendo assim, conclui-se que o catalisador, cujo suporte magnético foi obtido
pelo método da precipitacdo, foi o mais eficiente em todas as rea¢des estudadas neste
trabalho. Dessa forma, € promissor o estudo desse material como catalisador em outras

reacOes que requerem meio acido para se processarem de modo eficiente.

Palavras-chave: particulas magnéticas, catalisadores magnéticos, catalise de reacdes

multicomponentes; valoracdo do glicerol.



Abstract

The objective of this work was to synthesize magnetic particles of on iron oxide
and modify the surface of this material with the organocatalyst p-sulfonic-calix[4]arene
acid. Next, the catalysis of organic reactions promoted by the modified magnetic particles
was investigated. The reactions where the particles were used as catalysts were:
Biginelli reaction, xanthenone synthesis and synthesis of acetals derived from glycerol,
the latter in order to add value to the glycerin. The synthesis of the magnetic particles
can be made from different methodologies, in this work, the precipitation method, Pechini
and solvothermic, was used. Then, the surface modification of these oxides was carried
out by inserting a silica layer and then the p-sulfonic-calix[4]arene acid was covalently
bound to the surface of the material, giving rise to the three catalysts that had their activity
catalytic evaluation. The materials synthesized presented varied chemical compositions,
in addition, they are morphologically distinct, so it was observed that the catalytic activity
of these materials was different in the reactions studied. In Biginelli's reaction, the three
catalysts were efficient. However, the one in which the magnetic support was
synthesized by the precipitation method was the most efficient, leading to the formation
of products with up to 88% yield. Similar behavior was observed for the xanthenone
reaction. Although the three materials were efficient to promote the reaction catalysis,
the catalyst in which the magnetic support was synthesized by the precipitation method
led to the formation of xanthenones in up to 87% yield. Finally, in the aldehyde
acetalization reaction with glycerol, the catalysis was promoted with higher efficiency by
the catalyst in which the magnetic support was synthesized by the precipitation method.
Products of up to 93% vyield were obtained when the aldehyde employed contained the
methoxy group at the para position of the aromatic ring. In addition, aiming for greater
selectivity in obtaining acetals of five or six limbs, the variation of the reaction conditions
(130° C and 30 min) only led to formation of the six-member isomer. Thus, it is concluded
that the catalyst, whose magnetic support was obtained by the precipitation method, was
the most efficient in all the reactions studied in this work. Thus, it is promising to study
this material as a catalyst in other reactions that require acidic media to process

efficiently.

Keywords: magnetic particles, magnetic catalysts, catalysis of multicomponent

reactions; valuation of glycerol.



SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ATR - reflectancia total atenuada

Brr— campos hiperfinos.

CDCls — Cloroformio deuterado

CX4 — Acido p-sulfénico calix[4]areno

cm™ — Centimetros reciprocos

DEPT - “Distortionless Enhancement by Polarization Transfer”
AQ — Deslocamento quadrupolar

DMSO-d6 — Dimetil sulfoxido deuterado

DRX — Difrag&o de raios X;

EPPTMS - 3-(2,3-epoxipropoxi)-propil-trimetoxisilano
EM — espectroscopia Méssbauer

Hz - Hertz

Hc — Campo coercitivo

IMO - Irradiag&o por micro-ondas

IV — Espectroscopia no infravermelho

MEV — Microscopia eletrénica de varredura

MET — Microscopia eletrdnica de transmissao

MHz — Mega hertz

mL — Mililitro

M — Massa molar

mmol — Milimol

Mr — Magnetizacdo remanente

Ms — magnetizacdo de saturacao

nm — Nandmetro

NPMs — Nanoparticulas magnéticas

°C — Graus Celsius

Pech. — Método Pechini de obtencdo das particulas

Prec. — Método de obtencéo das particulas por precipitacao
RMN de *C — Ressonancia magnética nuclear de carbono
RMN de H — Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio
Solv. — Método solvotérmico de obtencédo das particulas
t.a. — Temperatura ambiente

TEOS - Tetraetilortosilicato

TG — Curva termogravimétrica.

0 — Deslocamento quimico em ppm
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1. Introducao e Justificativa

Um dos grandes desafios na area de Quimica consiste no desenvolvimento de
novas metodologias baseadas na ideia de Quimica Verde. Nesse contexto, a catélise
aparece como um principio norteador da quimica organica sintética (KARAMI et al.,
2012)

Os catalisadores podem ser classificados de acordo com o estado de agregacéo
em que atuam: homogéneo (catalisador e reagentes na mesma fase) ou heterogéneo
(catalisador em estado de agregacdo diferente dos reagentes). Catalisadores
homogéneos apresentam vantagem de serem solUveis no meio de reacéo, sendo o seu
sitio catalitico altamente acessivel ao substrato. Tendo em vista que na sintese organica
classica o catalisador homogéneo encontra-se solubilizado com os demais
reagentes/solvente da reacdo, a sua remocdo € um processo economicamente
dispendioso. Em alguns casos, a etapa de recuperacéo do catalisador pode demandar
um periodo de tempo maior do que a prépria etapa de sintese (COUTINHO; CUNHA;
GOMES, 2005; SHYLESH; SCHUNEMANN; THIEL, 2010).

Dessa forma, estudos vém sendo direcionados em busca de novos sistemas
cataliticos que sejam tao eficientes quanto os catalisadores homogéneos, com o intuito
de minimizar a quantidade de residuos produzidos durante o processo de sintese
(AMBIKA et al., 2019). Nesse contexto, sistemas cataliticos heterogéneos oferecem
vantagens em relacdo aos homogéneos, pois podem facilmente serem removidos do
meio de reacdo, permitindo, desta forma, sua recuperacdo e reuso (MOJTAHEDI;
SAEED ABAEE; ALISHIRI, 2009).

Catalisadores heterogéneos séo definidos como sélidos ou misturas de sélidos
gue aceleram uma reagao quimica, sem que sofram altera¢des estruturais, e durante o
processo, permanecem em fase distinta dos demais componentes. No entanto, essa
definicdo € limitada, tendo em vista que as propriedades desses materiais podem ser
alteradas com o uso. As principais formas de se alterar as propriedades desses
catalisadores, reduzindo sua atividade catalitica ou desativando-o, sdo: incrustacdo com

reagentes, envenenamento e degradacéao térmica (TRIMM, 2001).

Os catalisadores heterogéneos acidos sdo amplamente utilizados em sinteses
organicas, alguns exemplos sao: zeolitas, heteropoliacidos (HPA), argila montmorilonita,
CaO, zircbnia, acido sulfénico suportado em polimeros e em silica (SiO2-SOsH) e

catalisadores baseados em oOxidos de ferro (MANSIR et al., 2017).
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Catalisadores baseados em 6xido de ferro surgem como importantes materiais
que podem ser empregados em reacdes organicas, visto que, podem apresentar uma
série de vantagens que contribuem para a sua utilizacdo como catalisador de reacfes
gquimicas. Nesse sentido, essas particulas foram empregadas na sintese de derivados
de cromeno, que envolve o acoplamento da 4-hidroxicumarina, isotiocianatos e
isocianetos em agua (Figura 1.1a). Outra reacdo em que esse material foi empregado
como catalisador foi na sintese de derivados do dihidro-2-oxopirrol, que consiste na
reacdo entre aminas, acetilenodicarboxilato de alquila e formaldeido (Figura 1.1b).
(NICKRAFTAR et al., 2016; SOLEIMANI-AMIRI et al., 2018).

(a) S
OH N/R1 (@] _ /RZ
Fe30, (10 mol%) N
1 3Y4 AN
N + C +R™—NC - + R'NH,
U Hzo, t.a
0" o S 0" o
85-92%
(b) )
CO,R o
Fe30, (10 mol%) N
R'—NH, + ArNH, + || *+ CHO ~ R + RP—OH
N—Ar
9 EtOH, t.a. |
COZR R202C
75-89%

Figura 1.1 Reacdes de sintese organica empregando oxidos de ferro magnético como

catalisador na (a) sintese de cromenos e (b) sintese de dihidro-2-oxopirrol.

As particulas de 6xido de ferro magnéticas podem ser facilmente sintetizadas a
partir de reagentes de baixo custo e acessiveis, além disso, as condi¢fes de reacéo
seguras e controladas, possibilitam o aumento da escala de producdo desse material
para uso em reacdes de interesse industrial (SILVA; FARIAS; COSTA, 2019)

Outro aspecto que merece destaque a respeito dos 6xidos de ferro magnéticos
€ a caracteristica magnética desse material permite a sua simples separa¢do do meio
de reacdo usando um ima externo. Esse procedimento evita 0 uso de solventes (etapa
de extracdo), filtracdo adicional ou etapas de centrifugacdo durante o processo de

separacao do catalisador (CHEN et al., 2019).

Nesse sentido, para ampliar as aplicacdes dos oxidos de ferro magnéticos, pode-
se recorrer a versatilidade desses materiais, especialmente como suporte de
catalisadores que sdo empregados em meio homogéneo. Por isso, sera apresentado a

seguir, uma variedade de aplicacbes em que o Oxido de ferro magnético teve sua
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superficie modificada sendo empregados como catalisadores heterogéneos magnéticos

em diferentes reagodes.

Na sintese organica, as hanoparticulas magnéticas modificadas ja foram
utilizadas em reacfes classicas tais como, reacdes de acoplamento Suzuki-Miyaura,
sintese de heterociclos, acilacdo de Fridel-Crafts (Figura 1.2), além de outras reacdes
que serdo apresentadas no decorrer desse capitulo (CANO; RAMON; YUS, 2011;
SAFARI; JAVADIAN, 2013; TRAN et al., 2017).

Br B(OH), O

(a) Pd(OH)z'Fe304
+
Base, Solvente
99%
OMe
OMe
(b) O._ClI o
7-Fex03
Aromatico (Ar) + —_—— Ar
t.a. 90-100%
(c) , H
0] Nanoparticulas de Fe30,4 o N
JL_ +KCN +(NH,),CO4 o
R? "R’ Sem solvente - 81-99% R'3—NH

R2

Figura 1.2 (a) Reacdo de acoplamento Suzuki-Miyaura, (b) reacédo de Fridel-Crafts e
(c) sintese de heterociclos.

Nesse sentido, como apresentado na Figura 1.2c, as particulas magnéticas

modificadas podem ser empregadas em rea¢cbes multicomponentes.

As reac6es multicomponentes consistem em um processo quimico onde trés ou
mais reagentes se combinam em uma etapa, levando a formacéao de um Unico produto
e, em geral, agua como subproduto. Dessa forma, essas reacdes oferecem uma série
de vantagens, tais como simplicidade, eficiéncia sintética, economia atbmica e
convergéncia sintética, caracteristicas desejaveis para um processo quimico.
(MACLEOD; KUMAR; MCCULLOUGH, 2009)

Polshettiwar e colaboradores (2009) ao promoverem a modificagcdo da superficie
das nanoparticulas magnéticas (NPMs), observaram um aumento do potencial catalitico
desse Oxido na reacdo multicomponente para obtencdo de 4H-cromenos (Figura 1.3).
Essas transformacdes emergiram como alternativa na busca por suportes sélidos que

possam servir de plataforma heterogénea para os catalisadores homogéneos
14



(organocatalisadores). Adicionalmente, esses materiais oferecem a grande vantagem
de serem removidos do meio de reacdo por meio de um campo magnético externo,
dispensando a etapa de decantacaoffiltracdo (POLSHETTIWAR; BARUWATI; VARMA,
2009).

CN OH

R-CHO *+ < + NPs de Fe30,-Quitosana | CN

H,0 - Ultrassom, 50 °C ~ HO O~ 'NH,
OH

Figura 1.3. Sintese one-pot de 2-amino-4H-cromenos catalisada por nanoparticulas de Fe3;0s-

guitosana sob irradiacdo por ultrassom.

Organocatalisadores homogéneos ligados em nanoparticulas magnéticas séo
reportados na literatura, alguns exemplos serdo descritos a seguir. Na Figura 1.4 esta
representada a sintese de heterociclos nitrogenados por meio da reacao de Paal-Knorr.
Nesse processo, a molécula de glutationa, um organocatalisador, é ligada na superficie
da nanopatrticula de ferro por meio do &tomo de enxofre. Nessa rea¢do, o rendimento
variou de 72 a 92% dependendo da amina utilizada (POLSHETTIWAR; BARUWATI;
VARMA, 2009).

/[—>\ NPs de Fe;04-Glutationa ~
R-N\/:]
R-NHz+ MeO OMe  H,0, IMO, 140°C =

Grupos R: Alquil, aril ou heterociclos

O+ OH

*[M

NP de Fe304-Glutationa

Figura 1.4. Reacdo de Paal-Knorr e nanoparticula modificada com glutationa utilizada
na catalise da reacao.

Nanoparticulas modificadas também foram utilizadas em uma reacéo
multicomponente do tipo aza-Michael e Mannich, conforme esté representada na Figura
1.5. Nessa reacdo a nanoparticula foi revestida com silica e em seguida o catalisador

acido benzenossulfonico foi ligado em sua superficie. Os adutos aza-Michael e Mannich
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foram obtidos com rendimentos superiores a 80% (MOVASSAGH; TAKALLOU;
MOBARAKI, 2015).

Q 0,6 ou 0,7 mol % de Cat D NHR®
il y (o) .
R1JJ\/R2 +R3CHO + R*NH, R R3
EtOH, t.a. R2

R', R®e R* Grupos arilas
R?: H

HOsS_
SO;H
N/ Si-CH, /\/O/ 3
o o—Si
HO. o
o Sto- O OH
\ T & CH
Hscusfi__ | o-slb 3
o So._/
o] SI\,
HsC 50
Si—Q \CH;;

SOzH

SOzH

Figura 1.5. Reagéo de aza-Michael e Mannich e nanoparticula magnética como suporte

do &cido sulfénico usado na catalise da reacgéo.

Além das reacbes classicas da sintese organica que foram listadas
anteriormente, reacdes em que o glicerol € empregado como reagente também podem
ser catalisadas com particulas magnéticas. No trabalho publicado em 2012 por
Tudorache e colaboradores, foi relatada a sintese de carbonato de glicerol catalisada
por lipases ligadas em particulas magnéticas, a estrutura proposta para o catalisador é

apresentada na Figura 1.6.

O carbonato de glicerol é uma substancia de elevado potencial na industria
guimica, sendo utilizado como solvente verde (biodegradavel e baixa toxicidade) além
de ser um potencial aditivo para tintas e detergentes. Sendo assim, novos catalisadores
eficientes capazes de promover a formacao desses produtos com maiores rendimentos,

se faz necessério (CHEN et al., 2015).
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% camada polimérica /"\\
/ >
HO/K\OH Glicerol

+
0
Carbonato
\OJ\O/ de dimetila /

Nl

Suporte
Magnético

0O
O//\F Carbonato de Glicerol
%\ + 2CH,0H

enzima lipase metanol

Figura 1.6. Catalisador empregado na sintese de carbonato de glicerol (Adaptada de
(TUDORACHE et al., 2012).

Em 2014, Gonzalez-Arellano & Luque propuseram o uso de aluminosilicato
suportado em particulas de 6xido de ferro magnéticas para a catalise de reacfes de
valoragcdo do glicerol: esterificacdo do glicerol com acido levulinico (Figura 1.7a) e a
reacdo de obtencdo de acetais ciclicos com glicerol (Figura 1.7b). Esses derivados
oxigenados de glicerol séo relatados na literatura como aditivos de combustiveis, visto
que possuem propriedades antidetonantes, aumentando assim, a sua octanagem.
(GONZALEZ-ARELLANO; DE; LUQUE, 2014).

(a)

OH o] o} OH o}
o} o] o}

OH i 0
Fe/Al-SBA-15
* Y\)%H FolA-SBA-15

Ho\)\/OH 8h, 140° C 5

o}
o}

(e}
e} (0]
+ )j\/\n/O\)\,O\n/\)J\
e} (¢}
Conversao > 99%
(b)
0 REAR
OH Fe/Al-SBA-15
o” O O
HO\)\/OH + RJ\R' * o +hO
8h, 100° C \)
OH HO

Conversao > 99%

Figura 1.7. Sintese de (a) ésteres de glicerol e de (b) acetais de glicerol.

Como observado no decorrer deste capitulo, diferentes catalisadores podem ser

ligados covalentemente nas particulas magnéticas, sendo empregados em diversas
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reacOes organicas. Nesse sentido, faz-se necessario explorar a versatilidade desse
material para que outros catalisadores possam ser ligados na superficie desses
materiais. Dessa forma, conhecendo a atuacao de catalisadores em meio homogéneo,
0 mesmo pode ser ligado na superficie do 6xido magnético, de modo que ele atue em
meio heterogéneo. Nesse contexto destacam-se os 4cidos p-sulfénico-calixarenos, o0s

quais ja séo conhecidos pelo seu potencial catalitico em meio homogéneo, (Figura 1.8).

n=1,3,5

Figura 1.8. Acidos p-sulfénico calixareno que foram empregados como catalisadores

em meio homogéneo.

Essas macromoléculas se mostram catalisadores homogéneos eficientes em
algumas reacfes organicas, sendo, especialmente Uteis em rea¢des que requerem um
meio acido para que se processem. A literatura relata o emprego de &cido p-sulfénico
calix[4]areno na reagdo de Biginelli e na sintese de xantenonas, tais reacdes seréo
detalhadas no Capitulo 3. Além disso, Shimizu e colaboradores (2006) relataram o uso
desses catalisadores na reacao do tipo Mannich, conforme pode ser visto na Figura 1.9
(DE FATIMA et al., 2015; SHIMIZU; SHIMADA; SASAKI, 2006; SIMOES et al., 2014).

OMe
CHO OMe . ©:
NH, OSiMes acido p-sulfénico calix[4]areno NH
* + Ph

25° C, 8h Ph
Ph 0]
48%

Figura 1.9. Acido p-sulfénico calix[4]areno como catalisador na reacdo do tipo Mannich.

O uso dessa estrutura macrociclica

Os compostos macrociclos, em geral, apresentam atividades cataliticas
interessantes, visto que a cavidade dessas moléculas pode acomodar as moléculas
reagentes, promovendo assim a rea¢éo. Jain e Colaboradores (2019) mostraram que 0
macraciclo ciclodextrina atua como catalisador de transferéncia de fase, nesse trabalho,
a cavidade dessa molécula atuou como um nano reator, envolvendo a formac¢ao de um

complexo reversivel na sua cavidade hidrofébica. (JAIN et al., 2019).
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Nesse sentido, o uso de macrociclos, ao invés da sua unidade monomérica,
mostra-se mais eficiente para a promocéo da catélise. Da Silva (2011) e colaboradores
mostraram que a unidade monomérica do acido p-sulfénico calix[4]areno foi menos
eficiente na catalise da reacdo multicomponente de sintese de adutos de Biginelli, isso
indica que os grupos sulfénicos e grupos fendlicos ndo sao os Unicos responsaveis pelos
bons rendimentos do processo. Sendo assim, o macrociclo que compde o calixareno
pode atuar como receptor dos reagentes levando a formacao dos produtos de interesse
com maiores rendimentos (DA SILVA et al., 2011).

A partir de levantamentos bibliograficos encontrou-se apenas um trabalho que
utiliza particulas magnéticas de ferro ligadas ao acido p-sulfénico-calix[4]areno. Nesse
trabalho, o suporte magnético foi sintetizado pelo método da co-precipitacdo e o
catalisador foi empregado em reacdes de substituicdo nucleofilica de alcoois (SAYIN;
YILMAZ, 2014). Por isso, esse trabalho propde ancorar o &cido p-sulfénico calix[4]areno
em particulas magnéticas sintetizadas por trés diferentes métodos: precipitagao, Pechini
e solvotérmico e a avaliacdo desses materiais como catalisadores em reagcdes que

requerem o meio acido para se processarem.

19



2. Objetivo

2.1 Gerais

Os objetivos gerais desse trabalho consistiram na sintese de catalisadores
magnéticos modificados com acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4) e aplicacdes

em reacdes organicas.

2.2 Especificos

Sintetizar e caracterizar o acido p-sulfénico-calix[4]areno.

Obter e caracterizar as particulas magnéticas de FesO, por meio de diferentes
metodologias: precipitacdo, Pechini e solvotérmico.

Obter e caracterizar as particulas magnéticas modificadas com acidos p-
sulfénico-calix[4]arenos.

Avaliar a eficiéncia catalitica das particulas magnéticas na reagao de Biginelli,

sintese de xantenonas e reacdo de obtencéo de acetal de glicerol.
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Capitulo 2: Sintese dos Catalisadores
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2.1 Introducéo
2. 1.1 Catalisadores baseados em 6xidos de ferro

Catalisadores desenvolvidos a partir de 6xidos de ferro, tais como, hematita (a-
Fe,0s), goethita (a-FeOOH), maghemita (y-Fe-Os) e magnetita (FesO.), apresentam
aspectos interessantes para catalise heterogénea, tais como: propriedades magnéticas,
elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Por
isso, 0 estudo desses materiais deve ser realizado para que possam ser empregados

como catalisadores de reacdes de sintese organica.

Diferentes metodologias de sintese de particulas magnéticas sao descritas na
literatura, sendo a mais comum, aquela por meio do método da co-precipitacdo (KHAN
et al., 2018; SAFARI; ZARNEGAR; HEKMATARA, 2016) . Dessa forma, espera-se obter
as particulas a partir de métodos menos empregados na literatura, com o intuito de que
haja maior abrangéncia no estudo das propriedades desses materiais. Sendo assim, a
obtencdo desse oOxido por meio de técnicas variadas serd o alvo de estudo desse
trabalho: método de precipitacdo, solvotérmico e Pechinni. Com isso, espera-se obter

materiais com propriedades distintas e perfis cataliticos diferenciados.

2. 1.2 Particulas magnéticas de magnetita: aplicagfes em catalise

A magnetita (Fes0.) é o mineral ferrimagnético mais importante da natureza,
podendo ser encontrado em diferentes tipos de rochas. No entanto, a obtencdo desse
material por meio da sintese (ndo proveniente de fontes naturais), permite controlar as
condigBes experimentais, tais como temperatura e pH e dessa forma obter particulas
com tamanho e morfologia reprodutiveis. (COEY; VENKATESAN; XU, 2013).

A magnetita, Fe3O4, € um Oxido de ferro que exibe propriedades fisico-quimicas
interessantes devido a presenca de atomos de ferro em dois estados de oxidacéo
distintos: Fe?* e Fe®*". A forma cristalina da magnetita é clbica do tipo espinélio invertido
e a célula unitaria composta por oito ions Fe?*, situados no sitio tetraédrico (sitio A). J&
0 sitio octaédrico (sitio B), possui oito ions Fe?" e oito ions Fe®, como mostrado na
representacdo da Figura 2.1 (BLANEY, 2007; SU; HE; SHIH, 2016).
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Figura 2.1. Estrutura cristalina da magnetita: as esferas pretas representam Fe?*,
verdes: Fe*" e vermelhas: O (WU et al., 2015).

A Figura 2.2 auxilia o entendimento a respeito do magnetismo exibido pela
magnetita. Essa propriedade pode ser explicada a partir da interacao antiferromagnética
dos ions ferro presentes sitios A e B, o antiferromagnetismo € o ordenamento magnético
de todos os momentos magnéticos de uma amostra, na mesma dire¢do, mas em sentido
inverso. O sitio A é constituido apenas por Fe®*, por isso, apresenta um momento
magnético igual a 5uB. J& o sitio B é ocupado por um ion Fe3 (momento magnético
5uB) e outro Fe* (momento magnético 4uB). Sendo assim, devido a interacdo
antiferromagnética desses sitios, a interagdo entre 0s spins tende a alinha-los em
direcdes opostas, assim os momentos vizinhos (proveniente dos ions Fe®*) se cancelam
mutuamente. Dessa forma, 0 momento resultante para a magnetita ser4 de 4uB,
conforme apresentado na Figura 2.2 (SINGH et al., 2016; ZHANG; SATPATHY, 1991).

a -

A

Fe(A)e® Fe(B)m o©O

Fel(A) Fe(B)
Sug Sup 4up

Figura 2.2. Momento magnético resultante para a magnetita (ZHANG; SATPATHY,
1991).
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As nanoparticulas magnéticas (NPMs), provenientes principalmente da
magnetita, recebem destaque pelo fato de oferecerem “vantagens limpas” quando
empregadas como catalisadores em reacfes de sintese organica. Algumas dessas
vantagens incluem a possibilidade de modificar a superficie das NPMs com diferentes
substancias organicas e a facilidade de remoc¢éo do meio de reacédo pela aplicacéo de
um campo magnético externo, e posterior recuperagdo. De fato, estas vantagens
impulsionam o uso das NPMs em diferentes éareas, a citar a nanocatalise, a
biotecnologia e a medicina (MOJTAHEDI; SAEED ABAEE; ALISHIRI, 2009).

Nesse sentido, tendo em vista que na superficie dessas particulas pode-se ligar
diferentes catalisadores, e sabendo que os calixarenos apresentam propriedades
cataliticas, resolveu-se investigar a atividade catalitica do acido p-sulfénico-
calix[4]areno (uma substancia derivada do calixareno), quando esta estiver ligada na

superficie de um suporte magnético.

2.1.3 Calix[n]arenos

Os calix[n]arenos (Figura 2.3) sdo compostos macrociclicos resultantes da orto-
condensacao de fendis substituidos e o formaldeido na presenca de bases inorganicas
(SIMOES et al., 2014).

n=4,6

+ HcHo _HO_ R= H, SO3H, halogénio, alquila, arila

OH

Figura 2.3. Esquema geral de sintese dos calix[n]arenos.

O grande interesse associado ao uso dessas substancias como catalisadores
esta no fato dessas moléculas apresentarem um baixo custo de sintese, j& que os
reagentes precursores sdo simples e baratos. Adicionalmente, os calixarenos s&o
facilmente funcionaliziveis, podendo-se inserir em sua estrutura, sitios acidos ou
bésicos importantes para a catalise de reagBes quimicas (GAETA et al., 2005;
KLIACHYNA et al., 2009; XU et al., 2008).

Nesse contexto, os calixarenos contendo grupos 4cidos, tais como o grupo sulfénico (-
SO:H) tem despertado interesse na organocatalise homogénea, sendo utilizado em

diversas reacfes organicas, dentre elas, na reacdo multicomponente de Biginelli, como
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pode ser observado Figura 2.4 (DA SILVA et al.,, 2011). Nessa reacdo, o uso do
calix[n]areno com n=4 e R sendo o grupo sulfénico (Figura 2.3), levou a formacéo de
produtos com até até 92% quando 0,5 mol% do catalisador homogéneo foi empregado.
No entanto, para a reacdo em que o benzaldeido foi utilizado (Figura 2.4), o rendimento
foi de 69%. Além disso, 0 processo de recuperacao do catalisador envolveu etapas de
extracdo com agua, um solvente dificil de ser removido. Dessa forma, a recuperacao do
catalisador homogéneo demanda tempo e é dispendiosa. Sendo assim, tornar esse
catalisador heterogéneo é uma alternativa para que a recuperacdo e posterior

reutilizac@o sejam viaveis.

CHO 0
0] CX4 (0,5 mol%)
H,N NH, Etanol, refluxo - 69% |

Mg
0 H

Figura 2.4. Sintese de um aduto de Biginelli empregando calixareno em meio

homogéneo.

Alguns calixarenos ja foram ligados em particulas magnéticas, sendo utilizados
na area ambiental para remogdo de anions arsenato e cromato (SAYIN; OZCAN;
YILMAZ, 2010). Além disso, Sayin & Yilmaz (2014) utilizaram um suporte magnético
obtido por meio do método da coprecipitacao, ligando a molécula de acido p-sulfénico
calix[4]areno no suporte magnético e empregando esse material para a catdlise de

reacOes de substituicdo nucleofilica em alcoois.

No entanto, até o presente momento ndo ha na literatura relatos do uso do acido
p-sulfénico calix[4]Jareno ancorado em particulas magnéticas que foram obtidas por
meio das técnicas de precipitacdo, Pechini e Solvotérmico. Nesse sentido, trés novos
materiais foram obtidos como potenciais catalisadores. Além disso, puderam ser
empregados em reacdes multicomponentes para obtencdo de adutos de Biginelli e
obtencdo de xantenonas. Por fim, esses trés materiais foram testados, pela primeira
vez, em reacOes de obtencéo de acetais de glicerol. Essa Ultima reagéo foi testada com
o intuito de agregar valor ao glicerol. Dessa forma, tendo em vista a comprovada
eficiéncia dos calixarenos como organocatalisadores homogéneos, os catalisadores
magnéticos baseados em calixarenos surgem como potenciais catalisadores a serem

empregados nessas reacoes.
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2.2 Resultados e Discussao

O esquema 2.1 a sequir ilustra o esboco geral da sintese dos diferentes suportes
magneéticos, a reagdo com o catalisador homogéneo e as aplica¢des dos catalisadores
sintetizados em reac¢fes organicas. A sintese do suporte magnético foi realizada por
meio de trés metodologias distintas: precipitacdo, Pechinni e solvotérmico. O 6xido
obtido a partir dos diferentes métodos foi modificado e em sua superficie o CX4 foi
ligado. Esses materiais foram entdo utilizados como um potencial catalisador para a
reacdo de Biginelli, sintese de xantenonas e acetais derivados do glicerol. Essa ultima
reacdo mostra-se como uma importante aplicacéo, tendo em vista que o glicerol, rejeito

na sintese do biodiesel, seja utilizado na sintese de produtos de interesse.

Sintese das Particulas Magnéticas
a partir de sais de ferro

_ [W [ Pechini] [ Solvotérmico]

N \ V4
HOsS HO3S SOsH SO3H

| |

OH OH oH HO CX4
Y

[cx4 ligado a NP]

|

Aplicagdes na Catalise

- Reacéo de Biginelli
- Sintese de Xantenonas
- Sintese de acetais de glicerol

Esquema 2.1. Sumarizagdo das atividades desenvolvidas nesse trabalho

A discussao inicial que sera feita neste capitulo, ird abordar a obtencédo do
catalisador homogéneo. Posteriormente, serdo discutidas as diferentes metodologias
utilizadas na sintese das particulas magnéticas: precipitacdo, Pechini e solvotérmico.
Em seguida sera apresentada a discussao a respeito da modificacao da superficie, para

cada material, com silica e por fim com o acido p-sulfénico-calix[4]areno. Nos demais
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capitulos, 3 (p. 79) e 4 (p.103), as aplicacbes desses materiais como catalisadores em

reacOes organicas serdo apresentadas e discutidas.

2.2.1 Sintese do 4cido p-sulfénico-calix[4]areno

A sintese do &cido p-sulfénico calix[4]areno (3) foi realizada de acordo com o

Esquema 2.2 apresentado a seguir.

o NaOH, Eter Difenilico

+ )J\H 120- 260 °C, 54%

Tolueno 45%
H

OH OH OH HO

I I
OH OH OH OH HO R
1

Q K\ 2804
Aquec:lmento 52%

| /
OH OH OH HO OH OH QOH HO
2

HO3S HO3S SO3H SO3H

CX4 (3)

Esquema 2.2. Etapas de sintese do acido p-sulfénico calix[4]areno

2.2.2 Caracterizacao do p-terc-butilcalix[4]areno (1)

0 NaOH, Eter Difem’lict{

+ )J\ 120 - 260 °C, 54%
H™ H

OH

Figura 2.5. Sintese do p-terc-butilcalix[4]areno (1).

O p-terc-butilcalix[4]areno (1) foi sintetizado a partir da reacdo representada na
Figura 2.5. Em seguida, o produto foi caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho e RMN de 'H. No espectro na regido do infravermelho (Figura 2.6), a
banda em 3166 cm?® foi atribuida ao estiramento da ligacdo O-H. Em geral os

estiramentos dessas ligacdes estdo em torno de 3400 cm?, no entanto, essa diminuicdo
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ocorre devido a formacéao de ligagcbes de hidrogénio intramolecular que fazem com que
a forca da ligacdo O-H seja menor, diminuindo assim o seu numero de onda. Essas
interagGes também justificam o formato estreito dessa banda. Na regido de 2950 cm?,
observaram-se bandas atribuidas ao estiramento das ligagdes Cspz.n. O espectro na

regido do infravermelho est4 de acordo com os dados da literatura (DA SILVA et al.,

2011) .

100 A
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Figura 2.6. Espectro na regido do IV do composto (1), ATR.

No espectro de RMN de 'H (Figura 2.7) observou-se um simpleto em &6 1,22,
referente aos hidrogénios metilicos do grupo terc-butila. Os hidrogénios metilénicos
(CH>) apresentaram-se como dois sinais largos, em 63,52 e §4,27. Os sinais referentes
a esses hidrogénios encontram-se em diferentes regides devido a conformacdo da
molécula que impossibilita a livre rotagdo das unidades p-terc-butilfendlicas. Sendo
assim, esses hidrogénios sao diastereotépicos, ou seja, se encontram em ambientes

quimicos distintos.
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Figura 2.7. Espectro de RMN de H (200 MHz; CDCls) de (1), temperatura ambiente.

O sinal dos hidrogénios aromaticos foi observado na regido especifica de 6 7,06.

Além disso, em 6 10,34 observou-se o sinal referente aos hidrogénios das hidroxilas

fendlicas.

2.2.3 Caracterizagéo do calix[4]areno (2)

AICl3 Fenol
_—
Tolueno

Figura 2.8. Reacado de remocao dos grupos t-butilas para formacgéo de (2).

A Figura 2.8, apresenta a reacdo de obtencdo do calix[4]areno (2). Esse
composto foi caracterizado por meio da espectroscopia na regido do infravermelho e

RMN de 'H. No espectro na regido do infravermelho, Figura 2.9 notaram-se bandas
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caracteristicas que comprovam a obtencdo do produto desejado. Na regido de
estiramento de ligagdo Csps-+ houve uma reducéo significativa da banda referente a essa
ligacdo, indicando que as terc-butilas foram removidas, ou seja, a banda foi atribuida
apenas ao estiramento da ligacdo C-H dos carbonos metilénicos. Além disso, observou-
se a banda referente ao estiramento da ligacdo OH na regido de 3136 cm™. Na regiéo
de 2920 cm™ notaram-se as bandas caracteristicas do estiramento da ligagdo Cspo-n.
Uma banda forte na regido de impressdo digital, em 1442 cm?, foi atribuida ao

estiramento da ligacéo dupla entre carbonos (C=C).
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Figura 2.9. Espectro na regido do infravermelho do composto (2), ATR.

Comparando-se os espectros de RMN de 'H de (1) (Figura 2.6) e (2) (Figura
2.10), nota-se que o sinal em 6 1,22 referente aos grupos t-butilas presente em (1) nédo
€ observado no espectro de (2). Dessa forma, é possivel concluir que houve a remocéo
desses grupos presentes no material de partida. Além disso, os sinais dos hidrogénios
metilénicos apareceram como sinais largos na regido de ¢ 3,58 e ¢4,22. Na regido de
hidrogénios aromaticos foram observados um dupleto (6 7,08; 2H) e um tripleto (6 6,73;
1H), que foram atribuidos aos hidrogénios dos anéis aromaticos. O sinal referente aos

hidrogénios das hidroxilas foi observado na regido de 6 10,22.
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Figura 2.10. Espectro de RMN de 'H (200 MHz; CDCls) de (2), temperatura ambiente.

2.2.4 Caracterizacdo do acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4)

HOsS HOsS SOsH SO3H

H2804gconc.)
I / 52% :
OH OH QoH HO | ]
OH OH oH HO
2 CX4

Figura 2.11. Reacdo de sintese do acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4).

A sintese do acido p-sulfénico calix[4]areno foi realizada conforme representado
na Figura 2.11. A caracterizacdo do composto (CX4) foi realizada por meio da
ressonancia magnética nuclear de 'H. O espectro de RMN de !H, Figura 2.12
apresentou o sinal em 6 3,82, que foi atribuido aos hidrogénios metilénicos. Na regiao
de 6 7,42, observou-se um simpleto que corresponde aos hidrogénios ligados aos

carbonos do anel aromatico.
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Figura 2.12. Espectro de RMN de 'H (200 MHz, D;0) de (3), temperatura ambiente.

E importante ressaltar que os sinais referentes aos hidrogénios do grupo
sulfénico (-SOzH) e das hidroxilicas fendlicas (-OH) ndo aparecem, visto que esses
hidrogénios acidos sao trocados com os atomos de deutério (D) do solvente. Ja os sinais
referentes aos hidrogénios metilénicos aparecem sob a forma de simpleto. Isso
acontece, pois, as hidroxilas fendlicas passam a interagir preferencialmente com o
solvente empregado na andlise (interacao intermoleculares) do que com elas mesmas
(intramolecular). Com isso aumenta-se a mobilidade conformacional da molécula e os
hidrogénios passam a ter o mesmo deslocamento quimico no espectro. Os resultados

estdo de acordo com os dados da literatura (DA SILVA et al., 2011)

No espectro na regido do infravermelho, Figura 2.13, observou-se em 3100cm*
uma banda larga referente ao estiramento das ligacdes O-H. Em 1151 e 1025 cm?

observou-se as bandas referentes ao estiramento da ligagéo S-O.
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Figura 2.13. Espectro na regido do infravermelho do CX4, ATR.

2.2.5 Sintese das particulas magnéticas

A seguir, sera apresentada a discussao a respeito das trés metodologias de
sintese das particulas magnéticas pelos métodos de: Precipitacdo, Pechini e

Solvotérmico, conforme proposto no inicio desse capitulo.

2.2.5.1 Via método da precipitagéo

NaOH
FeSO4 . 7H20 —— O
H,0

Figura 2.14. Esquema ilustrativo de obtenc&o da particula magnética pelo método da

precipitacao.

A reacdo empregada na sintese do Oxido de ferro magnético por meio da
metodologia de precipitacdo esta apresentada na Figura 2.14, as equacbes desse
processo (1 a 4) estao representadas a seguir. Essa metodologia é baseada em uma
adicdo lenta da solucdo de sulfato de ferro(ll) com uma solucédo aquosa de NaOH (0,45
mol L?). Nessa metodologia, a oxidacdo do ferro ocorre pela agdo do oxigénio

atmosférico. Estudos propostos por Suppiah & Hamid (2016) mostraram que
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inicialmente, apds a dissociacdo do sulfato de ferroso (eq. 1), ocorre a hidrdlise parcial
do FeSO, para goetita (a-FeOOH), na presenca de oxigénio atmosférico (Eq. 2)
FeSO4aq) — Fe (aq) * SO4% (aq) Ea. (1)

4FeSO4(aq) + OZ(g) + 8NaOH( - 4(0( FeOOH)(aq +4 NaZSO4(aq) + 2H20(|) Eq (2)
Fe** aq) + 20H (aq) = Fe(OH)zaq) Eq. (3)
((l FeOOH)(aq + Fe(OH)z(aq) - Fe3O4(S) + 2H20(|) Eq. (4)

A continua dissociacéo do FeSO, fornece o ion Fe?*, que em solugdo reage com
hidréxido, levando a formacao do hidréxido de ferro(ll) (Eqg. 3). A reacdo entre a goetita
e o hidréxido de ferro(ll), por sua vez, leva a formagdo da magnetita, conforme

representado na equacao 4.

2.2.5.2 Via método Pechini

Esse método, de forma geral, consiste em uma reagao de polimerizacao in situ,
sendo que inicialmente é formado um complexo metalico com um agente quelante,
nesse caso, acido citrico, seguido da polimerizacéo desse material, com o etilenoglicol.

Uma ilustragdo que representa esse processo € apresentada na Figura 2.15.

OH
(0]
(0]
OH
HO
O0—
OH =
HO OH Complexagéo OH 0., 0
N ZERN
OO OI'P Oo O/Fe\
Acido Citrico Cation OH \ .
/
(0] OH
(0] OH
oH O
HO Q
OH OH
(0] HO
O O0—
OH 0.
HO HOT(:%-'\( / <0
O— Polimerizacéo N
o/
o+ MO0 © 07 on \\

o.
N /Fe Etilenoglicol
o) \ glico WOH
o
\ 00 Sf NI OH

o} OH o o
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OH . .

HG Resina Polimérica

Citrato Metalico

Figura 2.15. Esquema da reacéo de Pechini .
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Os complexos, citrato-ion metalico apresentam elevada estabilidade, tendo em
vista a forte complexacdo envolvendo dois grupos carboxilicos e a hidroxila. Quando
submetidos ao aguecimento brando com um polialcool, ho caso o etilenoglicol, formam-
se ésteres. Quando submetido a um aquecimento severo, esse material sofre
polimerizacéo, levando a formacdo de uma resina, numa reacao de polimerizacdo. A
resina formada, ao final do processo € calcinada para eliminar compostos organicos e
auxiliar na cristalizagdo do material (LEE et al., 2003).

2.2.5.3 Via método Solvotérmico

A sintese por meio do método solvotérmico é uma técnica altamente
reprodutivel, em condi¢gbes de reacéo controladas. Os parametros sintéticos influenciam
de forma drastica na morfologia do produto. Dessa forma, o controle da temperatura,
concentracdo de reagentes e o tempo de reacdo, devem ser monitorados de forma
minuciosa para que o método possa ser reprodutivo (SU, 2017). O método solvotérmico,
além da elevada temperatura de reacéo, cerca de 200 °C, faz uso de alguns aditivos,

nesse trabalho, os aditivos utilizados foram ureia e etilenoglicol (SU; HE; SHIH, 2016)

O mecanismo da reacao envolvendo poli6is, geralmente o etilenoglicol, envolve
reacOes de oxirreducdo entre o alcool e o metal. Tal reagcdo ocorre sob condi¢cdes de
alta temperatura, e pode ser representado pelas equacdes apresentadas a seguir
(CHALEAWLERT-UMPON; PIMPHA, 2012).

2 HOCH,CH,0OH 2 CH5CHO + 2H,0 (9)

CO(NH,), + H,0 2NH; + CO, (6)

NH; + H,O ——= NH "+ OH" (7)

Fe3* + 30H" —— Fe(OH)3 (8)

2Fe(OH); + 2CH;CHO — CH3COCOCHj3 + 2Fe(OH), + 2H,0 (9)
(10)

2Fe(OH); + Fe(OH), — Fe30, + 4H,0

Inicialmente temos a oxidacdo do etilenoglicol em acetaldeido, conforme
apresentado na equacao (5). Nesse processo, a ureia sofre hidrélise, liberando amdnia,
gue é uma base, conforme apresentado na equacéo (6). Na presenca do acetaldeido, o
Fe3" é reduzido para Fe?*, levando a formagao dos respectivos hidréxidos, por meio dos

ions hidroxila liberados a partir da hidrdlise da ureia. Ao reagir hidroxido de ferro(ll) com
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hidroxido de ferro(lll), temos a formacado da magnetita, FesOs, (CHALEAWLERT-
UMPON; PIMPHA, 2012; GOSWAMI et al., 2016).

O etilenoglicol apresenta funcao tripla na reacdo de formacao da magnetita pelo
método solvotérmico. Além de ser um solvente de elevada temperatura de ebulicéo,
esse reagente funciona como agente redutor.Por ultimo, uma importante funcédo desse
poliol é estabilizar e controlar eficientemente o crescimento das particulas, reduzindo a
agregacgdo entre elas. Dessa forma, é possivel obter um material mais homogéneo e
com morfologia definida (WAN et al., 2007).

2.2.6 Caracterizacao das particulas magnéticas

A partir da andlise de DRX (Figura 2.16), nota-se os picos referentes a fase
cristalina da magnetita em 26 igual a 30, 35, 43, 53, 57, 62 e 74. Um pico proximo a 20
igual a 21° de baixa intensidade correspondente ao plano cristalino (110) da goethita (o.-
FeOOH). Além disso, foi possivel constatar a partir da analise de DRX, picos
relativamente alargados, isso se deve a dimensdo nanométrica dos cristalitos, levando

a reducdo no namero de planos cristalinos.
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Figura 2.16. Difratograma de raios X para a amostra obtida via método precipitacao.

A partir dessa metodologia, esperava-se obter a magnetita pura, no entanto, foi
observado uma mistura de diferentes Oxidos que apresentavam as propriedades
magnéticas desejadas. Devido a limitacdo da técnica de Raios X para identificar os
oxidos constituintes dessa amostra, a espectroscopia Méssbauer foi determinante para

distinguir os diferentes 6xidos de ferro presentes no material sintetizado.

Para a amostra de 6xido de ferro obtida por meio do método da Pechini o DRX

foi analisado, e teve seus picos comparados com aqueles do padréo, Figura 2.17.
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Figura 2.17. Difratograma de raios X para a amostra obtida pelo método Pechini.

Foi possivel constatar que a magnetita se encontra como fase cristalina
predominante nessa amostra. Os picos em 26igual a 30, 35, 43, 53, 57, 62
correspondem ao esperado para a magnetita. Foi possivel identificar ainda, um pico
referente a presenca de ferro metalico, formado durante o processo de calcinacdo da
amostra. Os picos encontram-se bem definidos, isso mostra que a amostra apresenta

um elevado grau de cristalinidade.

Por ultimo, o DRX obtido para Oxido sintetizado pelo método solvotérmico esta

representado na Figura 2.18.

Intensidade (cps)

10 20 30 40 50 60 70
2 (graus)

Figura 2.18. Difratograma de raios X para a amostra obtida pelo método solvotérmico

Basicamente, foi possivel constatar que essa amostra continha apenas
magnetita, pois ao comparar com o padrao, 0s picos coincidem com os picos desse
oxido.

A espectroscopia Mdssbauer (EM), Figura 2.19 foi utilizada para se obter
informagfes mais detalhadas sobre as fases de 6xidos de ferro, além de identificar
também qual o estado de oxidag&o do ferro na amostra analisada. Essa analise consiste

na emissao ou absorcdo de um féton y, por um nicleo que se encontra incorporado a
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uma matriz no estado solido. De modo geral, o espectro obtido € comparado com um
banco de dados de materiais ja conhecidos. Sendo assim, a Figura 2.19 a seguir,

compara os espectros obtidos para as amostras de 6xidos sintetizadas pelos diferentes

métodos.

Transmissao Relativa

Velocidade (mm/s)

Figura 2.19. Espectros Mossbauer de °’Fe obtidos a temperatura ambiente dos 6xidos
de ferro sintetizados via método precipitacéo, solvotérmico e Pechinni.

Foi possivel constatar que dependendo da metodologia empregada na sintese
dos materiais, a composi¢cdo quimica foi alterada, conforme pode-se observar nos
graficos construidos a partir da estimativa da area relativa referente a cada 6xido

presente na amostra (Figura 2.20).
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Figura 2.20. Gréficos construidos a partir da estimativa da area relativa referente a cada
Oxido presente na amostra.

No 6xido obtido pelo método da precipitacédo havia trés tipos de 6xidos de ferro:
v-Fe-0O3 (maguemita), a-FeO(OH) (goetita) e magnetita (FesO4). A partir dessa técnica,
foi possivel concluir que além da magnetita e da goetita, previamente detectadas no
DRX, temos a presenca de outro mineral que também €& magnético: a y-Fe»Os
(maguemita). Como os picos desses dois 0xidos aparecem no mesmo angulo 26, no
Raios X, essa técnica ndo é suficiente para identificar a presenca simultdnea desses
oxidos com precisdo. Para contornar essa situacdo, pode-se recorrer ao Modssbauer
onde os campos hiperfinos, Bue (Tabela 2.1) observados no espectro Méssbauer sdo
bem distintos para cada 6xido, dessa forma, apenas essa técnica é adequada para
distinguir esses dois minerais magnéticos. Nessa técnica, além do campo hiperfino
(Bue), tem-se outros parametros que sdo diferentes para cada o6xido, tal como, o
deslocamento isomérico (&) que fornece indicios a respeito do estado de oxidacao do
metal com base na densidade eletrbnica que esta ao redor do mesmo, além do

deslocamento quadrupolar (AQ) que indica o desvio da simetria da distribuicdo das
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cargas ao redor do nucleo. J& a area relativa fornece uma estimativa do teor de cada

constituinte da amostra.

Tabela 2.1. Parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer de °’Fe obtidos a

temperatura ambiente para os 6xidos de ferro obtidos pelos diferentes métodos.

*Bur  Area
Amostra Estado de 5§ +£0,05 AQ £0,05 + relativa
oxidacdo/Fases (mm/s) (mm/s) 05 (*1%)
M
Fe®* 0,30 0,79 - 9
Y'FGZOB(maguemita) 0,34 -0,01 49,1 31
Fes04 (precipitacdo) Fes0uoc) 0,53 0,00 45,9 19
FesOutetrae) 0,29 -0,04 48,8 13
a-FeOOH goetita) 0,35 -0,26 355 28
Fe3* 0,20 1,18 - 7
Fe° 0,00 0,00 33,1 18
Fes04 (Pechinni) FesOuocy 0,61 0,01 456 38
FezOutetrae) 0,29 -0,02 49,1 35
Fe?"(FeOOH) 1,04 1,72 - 6
Fes04 Fe304(oct) 0,61 0,01 45,8 36
(Solvotérmico)
FesOutetrae) 0,31 -0,02 49,1 58

No espectro Moéssbauer para o Oxido sintetizado pelo método Pechini foi possivel
constatar que a composicao predominante é de magnetita, correspondendo a area de
73% (Tabela 2.1). Além disso, foi possivel constatar a presenca de ferro metélico e ferro

na forma ibnica proveniente do reagente empregado na sintese e que ndo reagiu.

Por fim, na amostra sintetizada pelo método solvotérmico observou-se a
presenca de uma pequena quantidade de goethita e a maior parte era constituida por
magnetita, conforme mostrado na Figura 2.20. Pelos dados contidos na Tabela 2.1, a

quantidade relativa de goethita é de 6%. A maior parte da amostra, 94% da érea,
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corresponde ao 6xido FesO.. Muito provavelmente as fases relativas a presenca de
goethita ndo foram observadas no DRX devido ao fato das particulas estarem presentes

em menor quantidade, estando assim, fora do limite de deteccao pela técnica de DRX.

As analises de tamanho, morfologia e homogeneidade das particulas presentes
na amostra foram realizadas por meio da MET e MEV (Figuras 2.21 e 2.22). Na Figura
2.21, sédo apresentadas as micrografias (MEV) obtidas para as amostras sintetizadas

por meio dos diferentes métodos.

Na amostra sintetizada pelo método da precipitacao (Fe/ppt) e Pechinni (Fe/pch),
é possivel observar a formacdo de particulas irregulares. Pode-se ainda constatar, no
oxido obtido pelo método precipitacdo, a presenca de particulas com diferentes
caracteristicas morfoldgicas, tais como aspectos arredondados e algumas sob forma de

agulhas, atribuidos a goetita e destacados em amarelo, Figura 2.21.

Diferentemente das amostras de Fes;O. obtidas pelos métodos anteriores,
observa-se que a amostra obtida a partir do método solvotérmico (Fe/sol) apresenta as
particulas com tamanho regulares e morfologia bem definida. A partir das micrografias
€ possivel observar particulas predominantemente esféricas. Tais resultados permitem
afirmar que o método de sintese aqui adotado, é promissor, possibilitando uma reacao

capaz de formar particulas mais homogéneas e uniformes.

Adicionalmente ao analisar a MET (Figura 2.22) obtida para os materiais
sintetizados pelo método da precipitacdo e Pechinni nota-se que a morfologia dessas
particulas ndo se encontra definida, tendo em vista que esse material se encontra sob
forma aglomerada. No entanto, para a amostra sintetizada pelo método solvotérmico é
possivel observar regides mais densas em que € possivel observar um ordenamento
atdbmico. As imagens de MET mostram também que a maior parte das particulas

apresenta formas quase esféricas.
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Figura 2.21. MEV dos materiais obtidos pelas diferentes metodologias: precipitacao,

pechinni e solvotérmico, em destaque o0s cristais de goetita.
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Figura 2.22. Microscopia eletronica de transmissdo das amostras sintetizadas pelos

diferentes métodos: precipitacdo (Fe/ppt), pechinni (Fe/pch) e solvotérmico (Fe/sol).

Ao comparar 0s materiais obtidos por meio das diferentes técnicas de sintese foi
possivel notar que a composi¢cao dos materiais foi significativamente diferente. Além da
magnetita, foi possivel notar a formacao de maguemita e goetita, além da presenca de
espécies ibnicas de ferro. O material obtido por meio do método solvotérmico foi 0 que
apresentou as particulas com morfologia esférica definida. Enquanto as particulas
sintetizadas por meio da técnica de precipitacdo (metodologia envolvendo
procedimentos experimentais mais simples) apresentaram maior heterogeneidade,
sendo possivel notar, inclusive, a presenca de cristais na forma de agulha,

caracteristicos da goetita.
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2.2.6 Modificacdo da superficie dos materiais obtidos pelo método de
precipitacdo, Pechini e solvotérmico

2.2.6.1 Revestimento dos materiais com EPPTMS-MN ([3-(2,3-epoxipropoxi)-
propil]trimetoxisilano)

De posse da caracterizagao completa dos materiais magnéticos obtidos por meio
das diferentes metodologias, iniciou-se entdo o processo de modificacdo da sua

superficie, Figura 2.23.

/ .

S Si(OC,Hs)y (TEOS) ; siON
\O,sli o/ﬁo + Fe;04 0 1@. \

O ‘ 1% NaF \ P

|

O
Material obtido pelos métodos % %
- Precipitacéo
- Pechinni o o

- Solvotérmico

TEOS modificado

EPPTMS-MN

Figura 2.23. Esquema geral do revestimento da particula magnética com as moléculas
de TEOS modificado e TEOS.

Os oxidos de ferro obtidos pelos métodos de precipitagdo, Pechini e solvotérmico
foram recobertos com uma camada de silica (SiO>). A silica (SiO-) tem sido considerada
um material ideal para proteger a magnetita contra processos oxidativos. Isso se deve
ao fato desse ser altamente estavel a processos quimicos, versatilidade de modificacdes
de superficie (quando utilizada a silica modificada) e manutencdo das propriedades
magnéticas do 6xido revestido, garantido assim que ndo ocorrerd perdas significativas
da magnetizagcdo do material. Dessa forma, a deposicéo de SiO; previne a degradacéo
da particula magnética além de funcionar como um intermediario para o acoplamento
de moléculas de interesse para a catalise, que € o objetivo desse trabalho. (DE
MENDONCA et al., 2019).

Além disso, uma outra camada de silica contendo o grupo epoxido € inserida ao
redor dos 6xidos magnéticos. Essa transformac&o possui como finalidade ligar, a partir
da abertura do epoxido, de forma covalente no suporte magnético, o catalisador

homogéneo &cido p-sulfénico-calix[4]areno. Nesse processo, 0s grupos -OH presentes
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na superficie da amostra de Oxido de ferro, reagem com as moléculas de TEOS
(Si(OCzHs)4) e TEOS modificado com o grupo epoéxido (ver Figura 2.29), levando a
formacdo das particulas denominadas EPPTMS-MN-Prec., EPPTMS-MN-Pech e
EPPTMS-MN-Solv., dependendo da metodologia empregada na sintese da particula,

conforme representado na Figura 2.23.

2.2.7 Caracterizacéo dos materiais EPPTMS-MN-(Prec, Pech ou Solv).

Apo6s a modificacdo da superficie dos 6xidos de ferro, obtidos por meio das
diferentes metodologias, os materiais foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho. Os espectros para os trés materiais funcionalizados com silica
sdo comparados na Figura 2.24. Em todos 0s espectros notou-se bandas semelhantes
e que evidenciam a transformacdo do material. A banda larga e intensa na regiao de
1055 cm? caracteristica do estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si. Além disso,
outra banda significante na regido de 446 cm?, foi atribuida ao modo de vibracdo de
deformacéo da ligagdo Si-O-Si. Uma banda larga na regido de 3429 cm foi atribuida
ao estiramento da ligagdo OH, sugerindo a presenca de agua adsorvida na superficie
dos materiais. Por fim, a banda na regido de 2946 cm™ foi atribuida ao estiramento da
ligagdo Csps-h, tal banda néo foi detectada no espectro do material EPPTMS-MN-Prec
provavelmente devido a baixa concentragdo de teos na superficie. (YAMAURA et al.,
2004).
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Figura 2.24. Espectros na regiao do infravermelho, ATR, dos materiais EPPTMS-MN-
Prec, EPPTMS-MN-Pech e EPPTMS-MN-Solv.
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As curvas termogravimétricas (TG) obtidas para as amostras revestidas com
silica, Figura 2.25, revelam as perdas de massa observadas ao longo do aquecimento
da amostra foram atribuidas as moléculas de agua/etanol adsorvidas na superficie, além
da combustdo de material organico residual. Em uma temperatura maior, acima de 400
°C, nota-se uma perda significativa de matéria orgéanica atribuida a condensacao dos
grupos silanois (ARAUJO; JARONIEC, 2000; DE FARIAS; AIROLDI, 1998).

Ao compararmos os trés materiais, Figura 2.25, nota-se que as porcentagens de
perdas de massa foram semelhantes para as amostras EPPTMS-MN-Pech e EPPTMS-
MN-Solv, sendo 37 e 35%, respectivamente. Tal perda foi ligeiramente menor no
EPPTMS-MN-Prec, indicando que a quantidade de teos ligada na superficie do material,

foi menor.

Por isso, mesmo com essa ligeira diferenga nas porcentagens de perdas de
massa, 0 processo de revestimento com os grupos silanois foi eficiente nos trés

materiais sintetizados.
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Figura 2.25. Curvas termogravimétricas obtida para os materiais (A) EPPTMS-MN-
Prec, (B) EPPTMS-MN-Pech e (C) EPPTMS-MN-Solv realizadas sob atmosfera de ar
sintético (razdo de aquecimento 10° C/min).

A Figura 2.26, compara os espectros Mdssbauer obtidos para as trés amostras

revestidas com silica.
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Transmissédo Relativa

S Y- Fe203 S— Feao4 Fe2+
—

Velocidade (mm/s)
Figura 2.26. Espectros Mossbauer de *’Fe obtidos a temperatura ambiente para os

materiais (A) EPPTMS-MN-Prec, (B) EPPTMS-MN-Pech e (C) EPPTMS-MN-Solv.

A Tabela 2.2, sumariza os parametros obtidos por meio da espectroscopia
Mossbauer, bem como as areas relativas estimadas. Esse Ultimo parametro evidencia

a transformacg&o de um 6xido em outro apds o processo de transformagcéo.
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Tabela 2.2. Parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer de °’Fe obtidos a
temperatura ambiente para os materiais EPPTMS-MN-Prec, EPPTMS-MN-Pech e
EPPTMS-MN-Solv.

Estado de 5§ #0,05  AQ #0,05 Bur+0,7(T) Area

oxidagao/Fases (mm/s) (mm/s) 1

(%)
Fe¥ 0,30 0,62 - 9

'Y'Fe203(maguem) 0,33 '0,01 49,5 42

EA'T\IP;';’('EE Fe3Ou(ostae) 0,55 0,00 46,1 15
FesOuetrae) 0,26 -0,04 49,1 7

o-FeOOH gosiita 0,35 -0,22 35,7 27
'Y'Fe203(maguemita) 0,30 0,01 49,6 48

EPPTMS. Fes04 et 0,21 0,10 49,1 17
MN-Pech FesOuoa 0,65 0,03 45,8 28
Fe3* 0,30 0,61 - 7

'Y'FeZOB(maguemita) 0,31 0.01 50,0 54

EPPTMS. FesO4 et 0,28 0.01 49,3 11
MN-Solv FesOuo 0,62 0.02 46,2 18
Fe?* 1,29 1,87 - 17

No espectro Mdssbauer da amostra EPPTMS-MN-Prec observou-se uma ligeira
modificagdo na composicdo do material quanto a presenca das espécies magnéticas
magnetita e maguemita, quando comparado com seu precursor. ISso sugere a
ocorréncia de processos oxidativos, tendo em vista que essa sintese ocorreu em meio
aquoso e em contato com oxigénio atmosférico. A area relativa a maguemita teve um
aumento de 11%, enquanto as areas relativas as espécies de magnetita (tetraédrica e
octaédrica) apresentaram uma reducao de 10%, conforme apresentado na Tabela 2.2
e na Figura 2.26. Isso ocorre pelo fato da magnetita apresentar ions ferro com estado
de oxidacdo (2+) e (3+). Dessa forma, pode ser facilmente oxidada para maguemita,

cujo estado de oxidagédo do ferro é Fe3".
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Para o material EPPTMS-MN-Pech observou-se no espectro Méssbauer uma
modificacdo significativa na composicdo do material, isso comprova que as condicdes
de reacdo influenciaram na constituicdo das fases de ferro. Um Oxido ausente no
material antes da modificagdo foi a maguemita (y-Fe»03). Tal 6xido é constituido apenas
por Fe¥*, forma mais oxidada. Dessa forma, ap6s a reacdo com TEOS, foi identificado
no material a fase maguemita, constituido apenas de Fe®'. Isso sugere que a fase
magnética, constituida de Fe?* e Fe3* (da magnetita) foi parcialmente oxidada (DINIZ et
al., 2015). A érea relativa & maguemita equivale a 48%, ja a area relativa as espécies
de magnetita (tetraédrica e octaédrica) apresentaram uma reducédo de 28%, conforme
apresentado na Tabela 2.2 e na Figura 2.26. Outra fonte de ions Fe®" para formacéo da
maguemita foi o ferro metalico, tendo em vista que essa espécie em sua forma reduzida

nao foi observada na amostra.

O espectro Mdssbauer da amostra EPPTMS-MN-Solv, Figura 2.26, mostrou uma
modificagdo significativa na composi¢do comparando-se com o obtido para o material
sem revestimento. Duas espécies de ferro, inicialmente ausentes, foram observadas
nesse material: Fe?* livre e maguemita (y-Fe>0s). A partir da area relativa foi possivel
constatar que a quantidade de magnetita reduziu, originando a maguemita. Os ions Fe?*
da magnetita sofreram oxidacg&o, originando a maguemita (presenca essencialmente de

espécies de Fe®*, forma mais oxidada) (SUN et al., 2004).

Os difratogramas obtidos para as amostras EPPTMS-MN-Prec, EPPTMS-MN-
Pech e EPPTMS-MN-Solv (Figura 2.27) apresentaram picos similares ao difratograma
do material sem revestimento. Isso indica que a estrutura cristalina das particulas que
constituem o material revestido com silica foi mantida. No entanto, além dos padrbes
dos oxidos que constituem os materiais, observa-se ainda a presenca de um halo de
difracdo na regido de 2° = 20°. Esse halo de difrac&o € indicativo da presenca de material
amorfo que pode ser atribuida a presenca da silica e de grupos orgénicos nessa regiao.
Esses dois fatores indicam uma ligeira perda de cristalinidade do material revestido com
TEOS (DE MENDONCA et al., 2019).
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Figura 2.27. Difratogramas de raios X dos materiais EPPTMS-MN-Prec, EPPTMS-MN-
Pech e EPPTMS-MN-Solv.

A partir das micrografias obtidas por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para as amostras EPPTMS-MN-Pech e EPPTMS-MN-Solv (Figura 2.28), é
possivel propor que o material foi recoberto com silica, pois a morfologia das particulas
é indefinida e se encontram aglomeradas e com tamanhos diversos. A partir da
ampliacdo de um desses aglomerados foi possivel notar a ndo homogeneidade da sua
superficie, onde é possivel notar a presenca de cavidades que podem ser interessantes

para a catélise.

A microscopia eletrdnica de transmissédo (MET), Figura 2.29, dessas amostras
(EPPTMS-MN-Pech e EPPTMS-MN-Solv) confirmou que as particulas de 6xido de ferro
formam um grande aglomerado, recoberto pela silica. Esse fato pode ser constatado
visto que ao observar a regido ampliada na Figura 2.29 é possivel ver regides mais
escuras que sdo atribuidas aos atomos pesados da amostra (ferro). Ja a regido mais
clara da figura corresponde a silica que envolveu os aglomerados de particulas de 6xido

de ferro da amostra.
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Figura 2.28. MEV dos materiais EPPTMS-MN-Pech e EPPTMS-MN-Solv.

EPRPTMS-MN-Solv

Figura 2.29. MET dos materiais EPPTMS-MN-Pech e EPPTMS-MN-Solv.
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Dessa forma, para fins de comparacdo entre os trés materiais que foram revestidos
pode-se observar que 0s espectros na regido do infravermelho apresentaram elevada
similaridade, além disso, a partir da andlise termogravimétrica nao foi possivel identificar

alteracdes significativas.

Apos o recobrimento das particulas com os reagentes de silicio foi possivel notar,
em todos os materiais sintetizados, a formacdo de um aglomerado onde as particulas
magnéticas ficaram encobertas com a camada de silica e da silica modificada. Dessa
forma, espera-se que o suporte magnético fique protegido contra fenbmenos oxidativos,
além disso, que na superficie do material contenha o grupo epoxido que seré aberto na

préxima etapa, para se ligar ao catalisador.

2.2.7 Sintese do acido p-sulfénico calix[4]areno ancorado na particula magnética
- EPPTMS-MN-CX4 (Prec, Pech ou Solv)

Para finalizar a sintese do catalisador que foi aplicado nas reacdes organicas,
procedeu-se com a ligacdo do CX4 aos suportes magnéticos, previamente modificados
com os grupos silanois. Obteve-se ao final do processo, trés materiais distintos:
EPPTMS-MN-CX4-Prec, EPPTMS-MN-CX4-Pech e EPPTMS-MN-CX4-Solv.

A obtencao da particula magnética EPPTMS-MN-CX4 (Prec, Pech ou Solv) foi
realizada por meio da abertura do ep6xido presentes nas moléculas de EPPTMS, Figura
2.30, para que ocorra a ligacdo covalente do catalisador homogéneo ao suporte
magneético. A grande vantagem na realiza¢do dessa ligacao, e que merece destaque, é
gue dessa forma a lixiviagao do catalisador sera minimizada ou até mesmo inexistente.

Isso possibilita 0 reuso desses materiais em varios ciclos cataliticos.
HO3S

SO;H

HO,S HO3S SOzH SOzH ch03 HO

CH3CN <

O & o)
D\ )f\
{ \> ! HO
o OH OH OH
EPPTMS-MN CX4 SO3H
SO3H

EPPTMS-MN-CX4

Figura 2.30. Esquema da rea¢gdo empregada na sintese dos catalisadores.
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2.2.7.1 Caracterizacdo dos materiais EPPTMS-MN-CX4 (Prec, Pech ou Solv)

As curvas termogravimétricas dos precursores foram comparadas e estdo
apresentadas nas Figuras 2.31, 2.32 e 2.33, apresentadas a seguir.

A metodologia proposta por Sayn (2010) (SAYIN et al., 2010) foi adaptada e
possibilitou a ligagédo de cerca de 6,0, 7,0 e 16% de acido p-sulfénico calix[4]areno na
superficie da particula magnética obtida pelo método da precipitacdo, Pechinni e
solvotérmico, respectivamente. Esse teor foi estabelecido por meio das andlises
termogravimétricas (Figuras 2.31, 2.32 e 2.33).

Perda de Massa/ %

100 + ’\
9. Fe3O4 (prec)
EPPTMS-MN-
80 - Prec
=
e
701 < -29%
= EPPTMS-MN-CX4-
0}
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60 - v
0 200 400 600 800 1000
50

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura/°C
Figura 2.31. Comparacao entre as curvas termogravimétricas obtidas para o catalisador

EPPTMS-MN-CX4-Prec realizada sob atmosfera de ar sintético (razdo de aguecimento

10° C/min).
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Figura 2.32. Comparacao entre as curvas termogravimétricas obtidas para o catalisador

EPPTMS-MN-CX4-Pech realizada sob atmosfera de ar sintético (razdo de aquecimento

10° C/min)
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Figura 2.33. Comparacdo entre as curvas termogravimétricas obtidas para o
catalisador EPPTMS-MN-CX4-solv realizada sob atmosfera de ar sintético (razéo de

aguecimento 10° C/min)

Nos espectros na regido do infravermelho, Figura 2.34, foi possivel verificar a
banda referente as hidroxilas fenélicas, na regido de 3400 cm™. Yang e colaboradores
(2016) ao funcionalizarem silica com &cido sulfénico verificaram que a banda referente
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ao acido (-SOsH) era encoberta pela banda Si-O-Si. Esse fato também foi verificado
nesse trabalho. A expanséo da regido compreendida entre 1300 e 850 cm™ (regido de
1069 cm™) mostra o estiramento simétrico do grupo sulfénico parcialmente encoberto
pela banda correspondente a ligacao Si-O-Si, Figura 2.49 (YANG et al., 2016).

EPPTMS-MN-CX4-Solv

N~

®©

(@]

[
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g T T T T T T T
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©

|_
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Numero de Onda/ cm

Figura 2.34. Espectros na regido do IV, ATR, dos materiais EPPTMS-MN-CX4-Prec,
EPPTMS-MN-CX4-Pech e EPPTMS-MN-CX4-Solv.

Para comprovar que a banda na regido de 1042 cm era constituida de bandas
gue foram sobrepostas, utilizou-se a deconvolucéo, Figura 2.35, nesse tratamento, €
possivel observar as bandas de estiramento da ligacdo do grupo sulfénico sobrepostas

a banda de estiramento da ligagéo Si-O-Si.

Dessa forma, as bandas referentes ao estiramento da ligacdo S-O foram
observadas na regido de 1200 e 1025 cm?, ja a banda referente ao estiramento da

ligacdo Si-O-Si foi atribuida na regido de 1080 cm™.

56



Transmitancia

1080 " A

— 1 T 1 T T T T T T T T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 1300 1200 1100 1000 900 1300 1200 1100 1000 900
-1
Numero de Onda/ cm

Figura 2.35. Deconvolucéo da banda compreendida entre 900 -1300 cm™ dos materiais
(A) EPPTMS-MN-CX4-Prec, (B) EPPTMS-MN-CX4-Pech e (C) EPPTMS-MN-CX4-Solv.

O espectro Mossbauer para cada material sintetizado esta representado na
Figura 2.36 (A) EPPTMS-MN-CX4-Prec, (B) EPPTMS-MN-CX4-Pech, (C) EPPTMS-
MN-CX4-Solv. Notou-se que 0s materiais ndo apresentaram alteracdes significativas na
composicdo de Oxidos e suas respectivas areas relativas, sugerindo assim, que a
composicdo da amostra se manteve constante. Isso estd de acordo com o que era
esperado nesse momento, ja que o material magnético encontra-se totalmente revestido
com a silica e com &cido p-sulfénico-calix[4]areno, reduzindo assim a exposi¢cao do

6xido magnético ao meio oxidante.
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Figura 2.36. Espectros Mossbauer de ’Fe obtidos a temperatura ambiente dos
materiais (A) EPPTMS-MN-CX4-Prec, (B) EPPTMS-MN-CX4-Pech, (C) EPPTMS-MN-

CX4-Solv.

A Tabela 2.3, sumariza os parametros obtidos por meio da espectroscopia

Mossbauer, bem como as areas relativas estimadas.
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Tabela 2.3. Parametros hiperfinos dos espectros Mossbauer de %Fe obtidos a
temperatura ambiente dos materiais EPPTMS-MN-CX4-Prec, EPPTMS-MN-CX4-Pech,
EPPTMS-MN-CX4-Solv.

Estado de & +0,05 AQ #0,05 *Bur 20,5 Area
oxidagao/Fases (mm/s) (mm/s) (T relativa
(#£1 %)
Fe3* 0,28 0,64 - 9
'Y'Fezos(maguemita) 0,29 '0,01 49,3 47
EPPTMS-MN-
Fe3Oaocy 0,55 0,00 45,8 14
CX4-Prec
FesOuetra) 0,26 -0,04 48,7 6
o-FeOOHgoetia) 0,35 -0,23 35,4 24
Y‘Fe203(maguemita) 0.33 O,OO 49,8 70
EPPTMS-MN- FesO4 (tetr) 0.20 0,02 49,4 10
CX4-Pech FesOuoc 0.61 0,01 45,7 17
Fed* 0.30 0,60 - 3
v-Fe203maguemita) 0,35 0,01 50.1 62
EPPTMS-MN- Fes04 (tetr) 0,22 0,06 49,3 10
CX4-Solv FesOuoc 0,61 0,02 46,3 18
Fed* 0,32 0,61 - 10
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Na microscopia eletronica de varredura (MEV) nao foi possivel identificar as
morfologias das particulas revestidas, visto que as particulas se encontram recobertas

com material organico (Figura 2.37).

HV spot mag - WD HFW  det 1pm 0 HFW | det
15.0kV 4.5 100000 x 9.6 mm 2.98 ym ETD CM_UFMG_DualBeam 1AL BTN

WD Spotl HFW  Tit | 20.0ym .
5.0 kV|5000x|SE|10.5 mm 3.0 54.08 ym -0.1 °| CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

AR o

HV  Mag Sig| WD 10.0um
5.0 KV 10000x SE|10.1 mm 3.0 27.04 um-0.1 °| CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 2.37. Microscopia eletrdnica de varredura dos materiais (A) EPPTMS-MN-CX4-
Prec, (B) EPPTMS-MN-CX4-Pech e (C) EPPTMS-MN-CX4-Solv.
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Philipse e colaboradores (1994) observaram que diferentes metodologias levam
a formacado de particulas recobertas com silica agregadas de modo diferente. Esse
modelo pode ser observado na Figura 2.38 (PHILIPSE; VAN BRUGGEN;
PATHMAMANOHARAN, 1994).

~

Particulas Magnéticas
° \

Nucleagao Vérios nucleos
Homogénea agregados

Nucleos homogéneos
agregados

020

Figura 2.38. Modelo de aglomeracao das particulas ao revesti-las com TEOS (adaptada
de PHILIPSE; VAN BRUGGEN; PATHMAMANOHARAN, 1994 .

A partir das imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
apresentadas na Figura 2.37 pode-se observar que o recobrimento do ndcleo magnético
foi realizado por meio da agregacéo dos nucleos homogéneos, conforme o modelo de

recobrimento proposto por Philipse e colaboradores (1994) (Figura 2.38).

Adicionalmente, pela microscopia eletrdnica de transmissado (MET), Figura 2.39
pode-se verificar, em geral, a disposicdo aglomerada das particulas, corroborando
assim, as informacdes obtidas anteriormente pela técnica de MEV. Na MET do material
obtido via método Pechini, Figura 2.39 (B), foi possivel identificar uma regido onde as
particulas apresentavam morfologia ligeiramente definidas, nesse caso, octaédrica.
Nessa regido constatou-se que as particulas apresentavam também um grau de
cristalinidade elevada, visto que os planos cristalinos puderam ser identificados e estao
destacados na ampliacéo da regido na Figura 2.39 (B). Por fim, a partir das micrografias
obtidas por meio da microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) para o catalisador
EPPTMS-MN-CX4-Solv , Figura 2.39 (C)., foi possivel identificar regibes mais escuras
por toda a extensdo da amostra. Isso indica que a densidade de material organico que
foi depositado na superficie do 6xido foi muito grande, visto que as particulas de ferro

praticamente ndo foram identificadas nessa micrografia.
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Figura 2.39. Microscopia eletronica de transmissao dos materiais (A) EPPTMS-MN-
CX4-Prec, (B) EPPTMS-MN-CX4-Pech (destaque para os planos cristalinos) e (C)
EPPTMS-MN-CX4-Solv.
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A partir da analise dos difratogramas de raios X das amostras EPPTMS-MN-
CX4-Prec., EPPTMS-MN-CX4-Pech e EPPTMS-MN-CX4-Solv. (Figura 2.40) foi
possivel verificar ndo ocorreram mudancas significativas nos constituintes da amostra
ao ligar o CX4 na superficie do material. Além disso, a regido amorfa em 26=20° foi

observada em todos os materiais revestidos com CX4.

*-Fe,0, & -FeOOH e-Fe,0, o FeSi

(C)

*e

Intensidade/ u.a.

2(teta)

Figura 2.40. Difratogramas de Raios X dos materiais (A) EPPTMS-MN-CX4-Prec, (B)
EPPTMS-MN-CX4-Pech e (C) EPPTMS-MN-CX4-Solv.

Ao comparar os trés materiais EPPTMS-MN-CX4-Prec, EPPTMS-MN-CX4-Pech
e EPPTMS-MN-CX4-Solv, foi possivel verificar que a partir das técnicas utilizadas néo
foi possivel notar diferencas significativas entre eles. Essa observacao ja era de se
esperar, pois, o que diferencia esses trés materiais € apenas 0 suporte magnético.
Todos os procedimentos adotados para o revestimento dos oOxidos de ferro foram
idénticos. A Unica diferenca entre os trés materiais foi no teor de CX4 na superficie do
material, que foi de 6,0 % para o EPPTMS-MN-CX4-Prec, 7,0% para o EPPTMS-MN-
CX4-Pech e 16% para o EPPTMS-MN-CX4-Solv.
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2.2.8 Curvas de Histerese dos materiais

Para comprovar a magnitude da magnetizacdo do material realizou-se o0s
experimentos de obtencdo das curvas de histerese. Elas foram realizadas para o
material sem revestimento e para o material final contendo o catalisador na sua
superficie. Os principais parametros analisados nesse tipo de experimento foram a
magnetizacao de saturacao (Ms), esse parametro representa a maxima magnetizacao
possivel para o material, ou seja, irA aumentar até que 0os momentos magnéticos
apresentem o melhor alinhamento possivel em relagdo ao campo aplicado. A
magnetizacao remanente (Mr) é a densidade de fluxo que permanece mesmo quando
0 campo é retirado, para zerar essa magnetizagdo, um campo coercitivo (Hc) € aplicado.
Dessa forma, Hc € um parametro que representa a intensidade do campo magnético
contrério, necessario para obtengédo de uma densidade de fluxo nula, de modo que o

campo remanente seja eliminado.

Os parametros analisados nesse experimento para 0s materiais sem
revestimentos estéo listados na Tabela 2.4 e os resultados para os catalisadores finais

sao apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.4. Dados de Ms, Mr e Hc dos 6xidos obtidos pelas diferentes metodologias.

Amostra Ms (emu/qg) Mr (emu/qQ) Hc (KOe)
Precipitacédo 41 5,4 -0,09

Pechinni 13 5,7 -0,47
Solvotérmico 57 0,91 -0,34

* magnetizacdo de saturacéo (Ms), magnetizacdo remanente (Mr) e campo coercitivo (Hc)

Tabela 2.5. Dados de Ms, Mr e Hc dos catalisadores finais obtidos pelas diferentes

metodologias.

Amostra Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (KOe)
EPPTMS-MN-CX4-Prec 7 1,3 -0,13
EPPTMS-MN-CX4-Pech. 1 0,44 -0,2
EPPTMS-MN-CX4-Solv 2,5 0,68 -0,17

*

magnetizacdo de saturacao (Ms), magnetizacdo remanente (Mr) e campo coercitivo (Hc)
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A magnetizacdo remanente foi menor nas particulas recobertas do que nas
particulas sem qualquer transformacdo, indicando que os O6xidos puros retém a

magnetiza¢cdo de modo mais eficiente, como esperado.

As curvas de histerese comparativas entre os pares de materiais 6xido

puro:éxido recoberto sdo apresentadas a seguir, nas Figuras 2.41, 2.42 e 2.43.

— Precipitacéo

404 | —— EPPTMS-MN-CX4-Prec
20
a B -
>
E o N /] //
2 -
=
_20 -
-40 -
T T T T T T T T T T T T T 1
-150 -100 -50 0 50 100 150
H (Oe)

Figura 2.41. Comparagdo entre as curvas de histerese para o material obtido por meio
do método da Precipitacao.
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15 4 | — Pechini
—— EPPTMS-MN-CX4-Pech

10 H

M (emu/qg)
o

-10 4

-15 4

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
H (Oe)

Figura 2.42. Comparacgéao entre as curvas de histerese para o material obtido por meio
do método Pechini.

{ | — Solvotérmico
64 | —— EPPTMS-MN-CX4-Solv

M (emu/qg)
o

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150

H (Oe)

Figura 2.43. Comparagéao entre as curvas de histerese para o material obtido por meio
do método sovotérmico.

66



Todas as amostras apresentaram propriedades magnéticas, em geral, a
magnetita e a maguemita apresentam magnetizacéo de saturacdo na ordem de 91 e 84
emu/g (J. M. D. COEY, 2009).

A magnetizacdo de saturacdo das particulas ndo recobertas obtidas por meio da
precipitacao, Pechini e solvotérmico foram, respectivamente, 41, 13 e 5,5 emu/g. Em
geral quando uma camada ndo magnética € inserida no material, espera-se que haja
um decréscimo da magnetizacdo de saturacdo (KARIMZADEH et al., 2019). Dessa
forma, a reducéo da magnetizagéo de saturacdo dos catalisadores finais ocorreu devido
a camada ndo magnética de silica e de CX4 na superficie da particula magnética, sendo
os valores observados para a EPPTMS-MN-CX4-Prec, EPPTMS-MN-CX4-Pech e
EPPTMS-MN-CX4-Solv iguais a 7, 1 e 2,5 emu/g respectivamente.

2.3 Conclusdes

O catalisador homogéneo, acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4), foi sintetizado
e caracterizado por meio de ressonancia magnética nuclear. Materiais magnéticos
constituidos por 6xidos de ferro foram obtidos por meio de diferentes metodologias:
precipitacdo, Pechini e solvotérmico, sendo obtidos materiais com morfologias e
caracteristicas singulares. Esses 6xidos foram caracterizados e submetidos as etapas
de modificacdo da sua superficie para ligacdo do CX4. Os trés materiais, ap0s a ligacdo
com CX4, foram caracterizados e em seguida aplicados em reag6es multicomponentes

de sintese orgéanica e em reacgdo de valoracao do glicerol para obtencéo de acetais.
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Capitulo 3: Aplicacdo em Reacodes
Multicomponentes
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3.1 Introducéo

As particulas magnéticas, utilizadas como suporte de catalisadores, sdo amplamente
empregadas em reacOes de sintese organica, como apresentado no Capitulo 1. O uso
desse suporte deve ser explorado de modo que as propriedades cataliticas sejam
intensificadas. Dessa forma, como apresentado anteriormente, as particulas magnéticas
podem ser utilizadas em rea¢des multicomponentes. O acido p-sulfonico calix[4]areno
(Figura 1.8) foi empregado como organocatalisador homogéneo nas reacoes de Biginelli
(DA SILVA et al., 2011) e na reagao de obtengao de xantenonas (DA SILVA et al., 2015).
Nesse sentido, resolveu-se avaliar a atividade catalitica desse catalisador quando ligado

em uma particula magnética.

As diidropirimidinonas (DHPMs) (1); Figura 3.1) pertencem a uma classe de
compostos organicos que tém despertado interesse devido a suas propriedades
farmacoldgicas, entre elas destacam-se atividade antitumoral, antiviral, anti-inflamatéria
e bloqueadora de canais de potassio (DE FATIMA et al., 2014). Uma molécula protétipo
para essa classe de compostos € o monastrol (2) (Figura 3.1) que foi identificado como
um importante agente anticancer (DA SILVA et al., 2012). Assim, a busca por estruturas
pertencentes a classe das DHPMs e analogas ao monastrol mostra-se interessante para

a descoberta de novos farmacos.

Além das propriedades farmacolégicas, as DHPMs podem ser importantes
intermediarios sintéticos, visto que apresentam diferentes sitios que podem ser

modulados a partir de uma reacdo quimica (DE FATIMA et al., 2015).

Ar OH
E -H
[ i
~
R N° X 0" T\H
H
R= Alquila, H ” S
Ar= Arila
E= Grupo retirador de elétrons
X=0,S
1) (2)

Figura 3.1. Estruturas quimicas das DHPMs (1) e do Monastrol (2).

As DHPMs podem ser sintetizadas a partir da reacdo de Biginelli (Figura 3.2).
Essa reacdo envolve a ciclocondensacdo de um éster acetoacético com um aldeido

aromaético e (tio)uréia sob catalise acida, em geral. Esses reagentes e o catalisador sdo
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colocados para reagir e em uma Unica etapa todos esses materiais de partida sédo
incorporados ao produto final, dessa forma, essa reacdo pode ser classificada como

uma rea¢ao multicomponente (BIGINELLI, 1891).

X O R

R-CHO 4+ H,N NH,  catalisador Acido EtO | NH

b
’ o

J i

Em que, X= O (uréia), S (tioureia)

Figura 3.2. Proposta de sintese da reacao de Biginelli.

A sintese dos adutos de Biginelli foi realizada de modo mais eficiente quando
catalisadores &cidos foram empregados. A literatura relata catélise acida em meio
heterogéneo dessa reacdo por meio do uso de diferentes materiais, por exemplo,
utilizando liquidos i6nicos (ALVIM et al., 2013), nanoparticulas de ZnO (BHUYAN;
SAIKIA; SAIKIA, 2018) e montmorillonita (PHUKAN et al., 2017). Alguns autores relatam

0 uso de particulas magnéticas nessa reacao.

Sheykhan e colaboradores (2017) empregaram Fe;O0.@SiO2-APTMS-Fe(OH):
(Figura 3.3) como catalisador da reacéo de Biginelli. Esse material apresenta sitios &cido
de Lewis e pode atuar, também, como base de Bronsted. Ao utilizar esse material, 0s
rendimentos ficaram entre 85-95% (SHEYKHAN; YAHYAZADEH; RAMEZANI, 2017).

Acido de Lewis
Sio, l]
HN
e \Fe/OH
®
HN/ \OH

i

Base de Bronsted

Figura 3.3. Proposta da estrutura do catalisador magnético, Fe;0.@SiO.-APTMS-
Fe(OH),, empregado na reacao de Biginelli (adaptado de Sheykhan e colaboradores
(2017))

Moradi e Tadayon (2018) também utilizaram particulas magnéticas modificadas
com um organocatalisador sulfonado, Fez;Os@meglumina sulfénico, a meglumina € um
aminoacido derivado da glicose (Figura 3.4). Nesse trabalho, os adutos de Biginelli
foram obtidos com rendimento entre 90-98% (MORADI; TADAYON, 2018).
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Sio, HO3SQ  OSO;H

N -
O | :

HO,0 ~ OSOsH

Figura 3.4. Proposta da estrutura do catalisador magnético, Fez;Os@meglumina

sulfénico, empregado na reacéo de Biginelli.

Assim, pode-se constatar a crescente busca por novos catalisadores eficientes
para essa reacao. Por isso, os catalisadores sintetizados nesse trabalho também foram

empregados na sintese de adutos de Biginelli.

A reacdo de obtencdo de xantenonas €, também, uma rea¢cao multicomponente
(Figura 3.6). Essas substancias pertencem a uma classe de heterociclos que contém
um anel aromatico fundido a um anel oxigenado, sendo o substituinte R da Figura 3.5,
pertencente a cadeia carbbnica do aldeido. Essas substancias apresentam
propriedades bioldgicas e farmacoldgicas interessantes, sendo assim, sdo substancias
gue merecem destaque no ramo da sintese organica. Entre as principais atividades
exibidas por essa classe, pode-se destacar as atividades: antivascular, antiarritmico,
anti-hipertensivo, antioxidante, anti-inflamatério, anticancer e blogueio do canal de
calcio (DA SILVA et al., 2015; LOUREIRO et al., 2019).

0]
R 0]
Xantenona

Figura 3.5. Estrutura basica da xantenona.

A sintese de xantenonas é descrita na literatura (KHANNA et al., 2016) como
uma abordagem de reacdo multicomponente utilizando um composto fendlico, um
aldeido e um composto 1,3-dicarbonilico ciclico na presenca de um catalisador acido,

como apresentado na Figura 3.6.

O
OH H o Catalisador Acido °
© "T +‘ﬁ:\L "o
R
0 R O

Figura 3.6. Proposta de sintese multicomponente de xantenonas.
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Os catalisadores que ja foram relatados na sintese de xantenonas, incluem
acidos de Lewis e de Bronsted, a citar: calixarenos (DA SILVA et al., 2015), triflato de
prolina (LI; LU; SU, 2010), IBX (4cido iodobenzoico) (CHASKAR et al., 2011). Além
disso, Dutta e colaboradores (2017) promoveram a sintese de
tetraidrobenzo[a]xantenonas e derivados (Figura 3.7a) a partir da catalise promovida por
diferentes liquidos iénico s(Figura 3.7b) (DUTTA et al., 2017).

(a)

Tetraidrobenzo[a]xantenonas sintetizadas

(b) = -
HO3S._+ _SO3H

N
M| [exeoo]
N N
.

Onde X=ClouF

Liquidos idnicos empregados na sintese de Tetraidrobenzo[a]xantenonas.

Figura 3.7. (a) tetraidrobenzo[a]xantenonas sintetizadas a partir da catalise promovida

por (b) liquidos ibnicos.

Porém, o emprego desses catalisadores possui a desvantagem de serem
dificilmente recuperados, sendo necessarios procedimentos trabalhosos para

purificagcéo do produto.

Alguns catalisadores heterogéneos ja foram utilizados nessa reacao (KHANNA
et al.,, 2016), no entanto, ha apenas um relato na literatura do uso de catalisador
heterogéneo magnético, Figura 3.8 (SAADATJOO et al.,, 2013). Nesse trabalho,
Saadatjoo e colaboradores (2013) utilizaram o catalisador Fe;0s@MCM-41SOzH, sendo
MCM um material mesoporoso constituido de silicato e alumossilicato. Esse material,
rico em grupos sulfénicos foi utilizado como catalisador na reacdo de obtencdo de

benzo[a]xantenonas e derivados com 78-98% de rendimento.
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) CHO

OH+ . Fes0,@MCM-41S03H
t.a. sem solvente
0 R

78-98%

Figura 3.8. Reacdo de obtencdo de benzo[a]xantenonas empregando Fe;O0.@MCM-

41S03H como catalisador.

Assim, como apresentado anteriormente, a catélise da reacdo por meio de
materiais que contem grupos sulfénicos € a mais comum para esse tipo de reacdo. Por
isso, tendo em vista a baixa quantidade de materiais heterogéneos magnéticos
empregados como catalisadores na reacdo de obtencdo de xantenonas e sabendo que
o acido p-sulfénico calix[4]areno atua como catalisador nessa reacao os catalisadores
EPPTMS-MN-CX4-Prec., EPPTMS-MN-CX4-Pech. e EPPTMS-MN-CX4-Solv foram

utilizados na metodologia de sintese de xantenonas.
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3.2 Resultados

3.2.1 Avaliacdo da atividade catalitica do calix[4]areno sulfonado suportado nas

nanoparticulas magnéticas na reacao de Biginelli.

As propriedades cataliticas dos materiais EPPTMS-MN-CX4 (obtidos por meio

das diferentes metodologias empregadas) foram avaliadas pela primeira vez na reacao

de Biginelli. Tal reacdo envolve a ciclocondensacéo de ésteres acetoacéticos, aldeidos

aromaticos e (tio)ureia. Sendo assim, pode ser classificada como uma reacdo

multicomponente. O mecanismo dessa reacao é apresentado a seguir, na Figura 3.9.

(A)
S oo || e ][R 2
H,N™ "NH, Ph™ H HoN™ “NH, MOEt Ph” "H MOEt
Mecanismo via Iminium Mecanismo via Enamina Mecanismo via Knoevenagel
Rota A Rota B Rota C

(B)

Ciclizagéo HZNXNHz

O Ph

Eto)jkNH
N/&O
H

HN" °NH,  Ph” H

Figura 3.9. (A) Rotas possiveis para a obtencdo dos adutos de Biginelli e (B)

mecanismo proposto via iminium.
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O mecanismo da reacao de Biginelli, € discutido a partir de dados experimentais
e tedricos. Dessa forma, surgem trés propostas possiveis e plausiveis que envolvem
intermediarios protonados. Ha trés rotas distintas para 0 mecanismo dessa reacdo, sdo

elas: via iminium, enamina e Knoevenagel (Figura 3.9).

A primeira rota, Rota A, € a mais aceita na literatura. Envolve a condensagéo do
aldeido com ureia, formando o intermediario iminium. Esse, por sua vez, sofre uma
reacdo de adicdo com o acetoacetato de etila, seguido da ciclizacdo. Na Rota B, outra
proposta que envolve a condensacao entre a ureia e o acetoacetato de etila formando
a enamina é apresentada. Na sequéncia, esse intermediario reage com o aldeido e,
apos ciclizar, leva a formacédo do aduto de Biginelli. A Gltima proposta mecanistica
envolve a formacdo do intermediario de Knoevenagel. A reacdo é uma adicdo
nucleofilica a carbonila do aldeido, seguido de uma reacao de desidratacéo, levando a
formacgdo de uma enona q,f-insaturada. Ao reagir com ureia seguido da ciclizacao e
eliminacdo de uma molécula de agua, finalmente forma-se o produto desejado (CO.,
1997; DE SOUZA et al., 2009; KARL FOLKERS; JOHNSON, 1933).

No trabalho desenvolvido por da Silva (2012) foi observado que o acido p-
sulfénico calix[4]areno exercia papel catalitico nessa reacdo. No entanto, a recuperagao
do catalisador envolvia etapas de extracao e evaporacgao de agua, sendo assim, etapas
que tornam o processo demorado. Nesse sentido, optou-se por suportar o catalisador

homogéneo em uma matriz magnética, a magnetita (FezOa.).

Dessa forma, a recuperacdo do catalisador pode ser feita com o auxilio de um
campo magnético externo, um ima. A Figura 3.10, apresenta a sequéncia de etapas em

gue o catalisador € adicionado no meio de reagdo, seguido da sua agitacdo e

posteriormente, sua recuperacao:
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(a) (b) (c)

Figura 3.10. Aspecto do catalisador magnético disperso em etanol, sendo (a) antes da
agitacdo; (b) durante a agitagdo magnética; (c) remoc¢ado do catalisador com campo

magnético externo.

A otimizagdo da reacdo foi realizada com os reagentes benzaldeido,
acetoacetato de etila e ureia. Com base no trabalho de da Silva e colaboradores (2012),
essa reagdo se processou com maior rendimento a 90° C, por isso, essa foi a
temperatura adotada nesse trabalho. Nessa reagéo, empregou-se uma quantidade de
catalisador correspondente a 50% (m/m) em relacdo ao reagente limitante, equivalente
a 0,64 mol%. Diferentes solventes foram testados com o intuito de avaliar o sucesso da
reacdo ao utilizar solventes polares préticos e aproéticos, além de solventes
considerados verdes, tais como o carbonato de dietila e o lactato de etila. Além disso, a
reacao foi testada na auséncia de qualquer solvente, visto que estudos realizados por
da Silva e colaboradores (2012) mostraram que a reagdo se processava com maior

rendimento na auséncia de solvente, ou seja, meio mais concentrado (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1. Solventes utilizados na otimizacdo da reacao de Biginelli.

Solvente + H,O

EtO NH
O O 0,64 mol% EPPTMS-MN-CX4-Prec | /g
)J\/U\ IMO (aberto), 90°C, 25 min N~ SO
o~ H
Solvente Rendimento (%)

Acetonitrila 18
Etanol 64
Lactato de Etila ND*
Carbonato de dietila ND*
Sem solvente 88

*ND- Nao determinado

Os resultados indicam que a reacao se processa melhor na auséncia de solvente
(88%). Assim, novos testes foram realizados a fim de se determinar a necessidade da
catalise dessa reacao Tabela 3.2.

Para avaliar a necessidade de catalisar a reacdo de Biginelli, empregou-se as
condigbes otimizadas anteriormente na auséncia de catalisador. Nesse caso, o produto
desejado foi obtido com apenas 28% de rendimento. Nesse sentido, o uso de
catalisadores faz-se necessario para que produtos com rendimentos melhores sejam
obtidos. Dessa forma, os catalisadores sintetizados (EPPTMS-MN-CX4) sob as
diferentes condicbes foram empregados na reagdo e 0s resultados encontram-se

listados na Tabela 3.2 a seguir:

Tabela 3.2. Influéncia dos catalisadores sintetizados na catalise da reacéo de Biginelli.

Catalisador (5 mg)

EtO | NH
o o IMO (aberto), 90°C PN
)]\/U\ sem solvente, 25 min N* "0
- H
(@]

Catalisador Rendimento
EPPTMS-MN-CX4-Prec 88
EPPTMS-MN-CX4-Pech 42
EPPTMS-MN-CX4-Solv 75
Auséncia de catalisador 28
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Pode-se concluir que o catalisador obtido por meio do método da precipitacéo
foi mais eficiente na catélise da reacdo de Biginelli. Acredita-se que a goetita, presente
no material sintetizado por esse método, atue nas etapas de abstracdo de prétons,
conforme apresentado no mecanismo da reacdo (Figura 3.9). Sendo assim, esse
catalisador possui tanto propriedades acidas quanto basicas. A goetita também esta
presente no 6xido sintetizado pelo método solvotérmico, no entanto, em menor
quantidade. Por isso, o rendimento quando esse material foi empregado como
catalisador foi menor. Dessa forma, foi investigada a catalise do suporte magnético e do
catalisador homogéneo. Para verificar se o suporte magnético sem qualquer
modificagdo atuava como catalisador, testou-se a atividade catalitica do 6xido de ferro
obtido pelo método da precipitacdo, ou seja, material sem nenhum revestimento (ja que
esse material foi 0 que apresentou melhores resultados na catalise). Nesse caso, o
rendimento obtido foi de 43% (Tabela 3.3). Para avaliar a quantidade ideal do catalisador
empregado (Tabela 3.3), variou-se a quantidade do material EPPTMS-MN-CX4-Prec
que foi utilizado na catalise e, nesse estudo, o maior rendimento foi obtido quando 0,64
mol% do catalisador homogéneo contido na particula magnética foi utilizado (50% em
massa do material). Com o intuito de comparar a eficiéncia do catalisador (CX4)
heterogéneo em relagdo ao homogéneo, o Ultimo passo consistiu em testar a reacao
utilizando 0,64 mol% de CX4 em meio homogéneo. Nesse experimento, 60% de
rendimento foi obtido. Portanto, foi possivel observar um sinergismo na catélise quando
0 CX4 se encontra suportado no material magnético, sugerindo assim que ambos sdo

importantes para que ocorra um aumento do rendimento para essa reacgao.

Tabela 3.3. Variacdo da massa de EPPTMS-MN-CX4-Prec empregada na reagao e
avaliacdo, separadamente, dos constituintes da particula (6xido sem revestimento e o

CX4 em meio homogéneo) na catalise da reacao de Biginelli.

O
+ atalisador EtO | NH 2
B Gt N o
Catalisador Rendimento
0,30 mol % * 60
0,64 mol % * 88
1,00 mol % * 67
FesOuprec 43
0,64 mol % de CX4 homogéneo 60
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Apos verificar a quantidade ideal e o tipo de catalisador (EPPTMS-MN-CX4-
Prec), a etapa seguinte consistiu em avaliar a forma de aquecimento: convencional ou

por micro-ondas.

Em geral, as reacdes organicas sao realizadas usando aquecimento por meio de
transferéncia de energia via banho de silicone, glicerina ou mantas de aquecimento.
Essas técnicas de aquecimento demandam maior tempo de reacdo, além disso, podem
produzir um gradiente de temperatura no meio reacional. O superaquecimento local
pode levar a decomposi¢do dos reagentes e do produto. A transferéncia de energia
térmica utilizando micro-ondas ocorre a partir da penetracdo das ondas no meio de
reacdo. Essa forma de aquecimento é denominada de aquecimento dielétrico, podendo
ser realizado por dois mecanismos principais: rotacdo de dipolo e conducéo ibnica
(KAPPE, 2004).

No primeiro caso, a transferéncia ocorre, pois, as moléculas se alinham
(geralmente moléculas que apresentam dipolos permanentes ou induzidos) com o
campo elétrico aplicado. Ao retornarem para um estado desordenado, com a remocao
do campo, a energia sera dissipada na forma de calor. No segundo mecanismo, o calor
€ gerado por meio de perdas por atrito, que ocorrem através da migracdo dos ions
(KAPPE, 2004).

Na Tabela 3.4 sdo apresentados os rendimentos dos produtos obtidos ao
adicionar 0,64 mol% de CX4 contido na particula magnética (50% em massa do
EPPTMS-MN-CX4-Prec), sob diferentes formas de aquecimento: convencional (banho
de silicone) e via micro-ondas. Além disso, foi possivel estabelecer que utilizando
irradiagcéo de micro-ondas, a metodologia mais eficiente foi alcangada quando se utilizou
frasco aberto (88%), j& com o tubo selado a reacdo teve um rendimento de 56%. Uma
hipotese capaz de explicar esses resultados é que, durante a reacdo, formam-se
moléculas de &gua. Com o frasco aberto e visto que trata-se de uma reacdo em
equilibrio, as moléculas de 4gua podem escapar do meio de reacdo, dessa forma, o
equilibrio se deslocaria no sentido de formag&o do aduto de Biginelli (DE SOUZA et al.,
2009). Ao utilizar o tubo selado, as moléculas de agua continuariam no meio de reacao,
possibilitando assim um deslocamento de equilibrio menos efetivo no sentido de

formagé&o do produto.
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Tabela 3.4. Método de aquecimento e tipo de sistema (aberto ou fechado) usado para
otimizacgao da reagao de Biginelli.

e
QCHO HaN™ "NH, o
+ 0,64mol% EPPTMS-MN-CX4-Prec +H0
> EtO | NH 2
O O Método Aquecimento, 90°C /g
)J\/[J\ sem solvente, 25 min N™ ~O
~ H
0
Forma de aquecimento Tempo de reacéao Rendimento
Convencional 30 horas 69%
IMO frasco aberto 25 min 88%
IMO tubo selado 25 min 56%

Apés estabelecer a otimizagdo da reacdo, as particulas magnéticas
denominadas EPPTMS-MN-CX4-Prec, foram testadas na reacao de Biginelli, variando-
se os aldeidos, Figura 3.6. A condigéo ideal, alcangada usando benzaldeido foi: 50%
em massa de particula (em relacéo ao aldeido), isso corresponde a 0,64 mol% de &cido
p-sulfénico-calix[4]areno, temperatura igual a 90° C, tempo de 25 min, sob irradiagéo de
micro-ondas em frasco aberto. A Figura 3.11, mostra os diferentes aldeidos utilizados
para obtencdo dos adutos de Biginelli, bem como os respectivos rendimentos. Vale
ressaltar que a escolha desses aldeidos foi feita selecionando aqueles aldeidos com

grupos retiradores, doadores e heteroaromaticos.

O R
0,64 mol% EPPTMS-MN-CX4-Prec.

» EtO | NH
0 O IMO (aberto), 90°C,

M - Sem solvente, 25 min H (0]

5500604

OCH;  NO,
(4a) (4b) (4c) (4d) (4e) (4f) (49)
88% 87%  88% 55%  73% 62%  80%

Figura 3.11. Variagéo dos aldeidos para obtencédo dos adutos de Biginelli sintetizados

neste trabalho.
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O catalisador foi avaliado quanto a sua eficiéncia ap6s cinco ciclos de reuso,
usando como modelo o benzaldeido. Esse material teve sua atividade catalitica estavel
durante os cinco ciclos de reuso, sendo que, ho ultimo ciclo, a reacéo forneceu o produto
desejado com 84% de rendimento, ou seja, apenas 4% a menos quando comparado
com o primeiro ciclo (Figura 3.12). Dessa forma, pode-se concluir que nessas condi¢cdes
(IMO, 90° C, sem solvente, 25 min) de reacdo a sua estabilidade € boa.

88

82 80 82 84

80

60

40

Rendimento (%)

20

: : , : , : ,
1 2 3 4 5
Ciclo de Reuso

Figura 3.12. Ciclo de reuso do catalisador EPPTMS-MN-CX4-Prec na reacgdo de
Biginelli.

Foi possivel constatar que o catalisador pode ser usado para diversos tipos de
aldeidos aromaticos, ou seja, aqueles com grupos doadores, retiradores ou
heteroaromaticos. Como os adutos de Biginelli, ndo sao substancias inéditas, logo, sua
caracterizacao foi feita apenas por meio de RMN de 'H, *C e DEPT 135, com base na
literatura da Silva e colaboradores (2011). Como modelo, sera relatada a caracterizacao
da substancia obtida pela reacéo otimizada, Figura 3.13. Para os demais analogos a

caracterizacao foi realizada de forma semelhante.

Figura 3.13. Substancia modelo utilizada para a caracteriza¢éo estrutural
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O espectro de RMN de 'H obtido para o composto (4a) esta apresentado na
Figura 3.14.
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Figura 3.14. Espectro de RMN de 'H (200 MHz, CDClIs) obtido para o produto (4a) da
reacdo-modelo, temperatura ambiente.

No espectro de RMN de 'H da substancia 4a foi observado um tripleto,
integrando para trés hidrogénios, na regido de ¢ 1,16 correspondente aos hidrogénios
metilicos do grupo CH3CH,O. Em 62,35, observou-se um simpleto integrando para trés
hidrogénios, que foi atribuido ao sinal dos hidrogénios do CHs que se encontra ligado
ao carbono 6. Um quarteto em 64,07, integrando para dois hidrogénios, foi atribuido
aos hidrogénios do CH» que se encontra ligado ao atomo de oxigénio CHsCH,O. Na
regido de ¢5,40, integrando para um, foi possivel observar o sinal do hidrogénio
benzilico, ligado no carbono 4. O sinal do hidrogénio ligado ao nitrogénio 3, mais
blindado, foi observado em 65,90. Em 68,16, observou-se o sinal do outro hidrogénio
que se encontra ligado no nitrogénio 1, mais desblindado. O sinal dos hidrogénios
aromaticos, integrando para 5, se encontra na forma de multipleto, na regido de

deslocamento quimico 67,26 — 7,36.

O espectro de RMN de C de 4a esta representado na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Espectro de RMN de *3C (abaixo) e subespectro DEPT 135 (acima), (50
MHz, CDCls) para o produto (4a) da reacdo-modelo, temperatura ambiente.

Nesse espectro verificou-se o0s sinais de todos os carbonos inicialmente
previstos para a estrutura proposta. O sinal do carbono em destagque do grupo
CHsCH-0, foi verificado na regido de 6 14,3, mais blindado do que o carbono do grupo
CHs (6 18,8) ligado ao carbono 6. O sinal observado em 55,9 foi atribuido ao carbono
do -CHa-, presente no grupo CHsCH-O, visto que esse sinal apresenta-se invertido no
subespectro DEPT 135. O sinal do carbono C-4, foi observado em §60,2. Na regido de
6101,62 observou-se o sinal do carbono ndo hidrogenado C-5, tendo em vista que esse
sinal n&o foi observado no DEPT 135. Os sinais dos carbonos arométicos, ¢ 126,8 e
128,9 com maior intensidade foram atribuidos aos carbonos equivalentes C- 8/12 e C-
9/11. O de menor intensidade em §128,1 foi atribuido ao carbono aromatico C-10. O
sinal do carbono C-7 foi observado em ¢ 143,8. Em 6 146,4 observou-se o sinal
referente ao carbono C-6. O carbono da carbonila da amida apresentou sinal em ¢

153,7, enquanto o grupamento carbonilico do grupo éster refere-se ao sinal em §165,8.
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3.2.2 Avaliacdo da atividade catalitica do calix[4]areno sulfonado suportado nas
nanoparticulas magnéticas na reagéo de obtengdo de xantenonas.

De posse das particulas magnéticas modificadas com calix[4]areno, iniciou-se o
estudo visando a aplicacdo desse material como catalisador heterogéneo na sintese de
xantenonas. Para avaliacdo das melhores condi¢cbes, foi empregado a reacdo modelo
utilizando o benzaldeido, 5,5-dimetil-cicloexa-1,3-diona (dimedona) e B-naftol (Figura
3.16). As reacgOes foram realizadas na auséncia de solvente, pois o0 estudo desse

parametro foi previamente estabelecido na literatura (SAADATJOO et al., 2013).

OH
H._O 0
EPPTMS-MN-CX4
+ + >
IMO
® '

Figura 3.16: Reacdo modelo empregada nos estudos das condi¢des para a sintese das

xantenonas sob catalise das particulas magnéticas modificadas.

Inicialmente, avaliou-se a necessidade em se utilizar um catalisador para essa reacéo.
Para isso, testou-se o0s catalisadores sintetizados pelos diferentes métodos, os

resultados encontram-se listados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Avaliacdo de diferentes catalisadores para a reacdo de obtencdo de

xantenonas

OH
0 Catalisador (5,0 mg)

120°C
O * ArCHO +
IMO (aberto), 15 min
6] Sem Solvente

Catalisador Rendimento (%)
EPPTMS-MN-CX4-Solv. 80
Oxidos recobertos EPPTMS-MN-CX4-Pech. 75
EPPTMS-MN-CX4-Prec. 87
Oxido sem recobrimento FesOuprec. 45
Meio Homogéneo CX4 (0,64 mol%) 62
Auséncia de Catalisador ND
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De fato, a reacdo s6 ocorre na presenca de um catalisador (Tabela 3.5). Assim,
utilizou-se um catalisador que ainda ndo foi empregado para essa reacdo que é a
particula magnética modificada EPPTMS-MN-CX4. Os trés materiais sintetizados foram
testados nessa reacdo: EPPTMS-MN-CX4-Solv., EPPTMS-MN-CX4-Pech. e EPPTMS-
MN-CX4-Prec. O catalisador que promoveu melhor rendimento foi aquele em que o
suporte magnético foi obtido por meio do método de precipitacdo, dessa forma,
resolveu-se investigar, separadamente, os materiais que compdem esse catalisador.
Sendo assim, testou-se o oxido de ferro puro obtido pelo método da precipitacéo (linha
4, Tabela 3.5) e 0 CX4 em meio homogéneo (linha 6, Tabela 3.5). Dessa forma foi
possivel observar a importancia dos dois materiais na eficiéncia da catalise dessa

reacdo (sinergismo).

Sabe-se que o 6xido de ferro atua como um sitio catalitico &cido de Lewis e, para
a reacdo modelo, o rendimento usando-o como catalisador foi de 45%, inferior ao
rendimento obtido pelo EPPTMS-MN-CX4-Prec. que foi de 87%. Provavelmente o 6xido
de ferro apresenta menor quantidade de sitios acidos de Bronsted, em relagdo ao
material funcionalizado, que s&o importantes para a iniciagcdo da reagéo o que explica o
baixo rendimento da reacdo quando o 6xido puro foi empregado como catalisador
(ADIBI; SAMIMI; BEYGZADEH, 2007; STARCEVICH; LAUGHLIN; MOHAN, 2013).

Entre 0 CX4 e a EPPTMS-MN-CX4-Prec., onde ambos possuem sitios acidos de
Bronsted, é possivel perceber que o rendimento do produto empregando o catalisador
suportado foi superior comparado com o CX4 em meio homogéneo. Essa observagéo
experimental pode ser explicada, provavelmente devido ao sinergismo entre o 6xido de
ferro (4cido de Lewis) e o calix[4]areno. Isso promoveu um aumento do rendimento da
reacdo, mostrando que a utilizacdo desse material (EPPTMS-MN-CX4-Prec.) é

interessante e viavel para a catalise na sintese de xantenonas.

No mecanismo proposto (Figura 3.17) (NANDI et al., 2009) para a reagéo de
sintese das xantenonas, a carbonila do aldeido é protonada pelos ions hidrogénio do
grupo sulfénico ligado na particula magnética. O composto fendlico condensa-se ao
aldeido por meio de uma reacéao de substituicdo eletrofilica aromatica assistida pelo par
de elétrons nao ligantes do oxigénio, originando o intermediario A. Em seguida, por meio
da abstracao do ion hidrogénio e perda de uma molécula de agua, o intermediario C é
formado. Em seguida, para que a aromaticidade do anel fendlico seja restabelecida,
ocorre o0 ataque nucleofilico da forma endlica da dimedona na olefina exociclica
(intermediario C), via adicdo tipo de Michael. A formacé&o do anel piranico ocorre apos o

atague nucleofilico da hidroxila fendélica a carbonila do sistema 1,3-dicarbonilico,
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levando a formacédo do intermediério F. Por fim, ocorre uma eliminacdo de agua e
formacéo da olefina endociclica conjugada.

®© H 3
TN & T
H

HO)

@Hﬂ @v

prototropismo

OH  prototropismo
®\H D

Figura 3.17. Mecanismo proposto para a sintese de xantenonas via reacao

multicomponente sob catélise acida heterogénea.

Com o objetivo de otimizar as condi¢cdes de reagdo utilizando a particula
magnética modificada como catalisador avaliou-se a melhor temperatura para a reacao.
Assim, fixou-se o tempo de 15 minutos e variou-se a temperatura em 105, 120 e 130°C.
A melhor temperatura (Tabela 3.6) para a reagéo foi de 120°C com o rendimento de
84%. O resultado foi superior ao encontrado na literatura (DA SILVA et al., 2015) onde
o melhor rendimento utilizando o calix[4]Jareno em meio homogéneo e 120°C foi de 73%.

Tendo estabelecido a melhor temperatura, outros parametros foram avaliados.

Tabela 3.6. Otimizag&o temperatura para a reacdo de obtenc&o das xantenonas

OH
EPPTMS-MN-CX4-Prec. (0,64mol%)

(0]
Temperatura®C (15min)
* ArCHO +

Sem Solvente

o IMO
Temperatura (°C) Rendimento (%)
105 43
120 84
130 64
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Avaliou-se o melhor método de aquecimento: irradiacdo de micro-ondas (IMO)
ou refluxo, Tabela 3.7. O melhor método de aquecimento foi empregando a IMO.
Utilizando a IMO, o rendimento foi de 87% (20 minutos de reacdo). De Abreu e
colaboradores (2017) ao utilizar IMO como método de aquecimento, obtiveram
rendimento de 82% utilizando o acido oxalico como catalisador em meio homogéneo
(TERRA, BRUNA S., et al 2017). Sendo assim, o catalisador sintetizado neste trabalho
atuou de forma eficiente na catélise dessa reacao.

Tabela 3.7: Avaliacdo do método de aguecimento para a reagdo modelo.

OH
EPPTMS-MN-CX4-Prec. (0,64mol%)

o
120°C (15 min
O *+ ArCHO + ( )

Sem Solvente
o) Aquecimento

Método de aquecimento Tempo (minutos) Rendimento (%)
IMO 15 87
Refluxo (convencional) 840 40

Tendo estabelecido a temperatura de 120°C, avaliou-se o tempo (Figura 3.18),
variando-o em 5, 10, 15 e 20 minutos, sendo o melhor tempo de 20 minutos com 87%

de rendimento.
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Figura 3.18. Otimizacao do tempo de reacéo para a reacao de sintese de xantenonas.

Como o catalisador EPPTMS-MN-CX4-Prec. foi o que promoveu o melhor
rendimento para a reacdo em questdo, a quantidade desse material a ser empregada,
foi avaliada. Sendo assim, variou-se a quantidade de EPPTMS-MN-CX4-Prec. em 25%

m/m (0,32 mol%), 50% m/m (0,64 mol%), 75% m/m (0,96 mol%) e 100% m/m (1,28
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mol%) (Tabela 3.7). Nas condi¢cbes de reacdo empregadas (120° C, 15 min, sem
solvente, IMO), a quantidade de catalisador que promoveu o melhor rendimento, 87%,

foi aquela em que se utilizou 50% m/m do material.

Tabela 7: Rendimentos obtidos empregando-se as particulas magnéticas modificadas
EPPTMS-MN-CX4-Prec. em diferentes porcentagens massa/massa na sintese de

xantenonas na reacao-modelo

OH
o) Quantidade Catalisador
EPPTMS-MN-CX4-Prec
* ArCHO +
Sem Solvente, 120°C (15 min)
O 0 IMO (aberto)
Reacéao EPPTMS-MN-CX4-Prec. (% m/m) Rendimento (%)
1 25 72
2 50 87
3 75 76
4 100 29

A adicdo de maior massa do catalisador (75% e 100%) tornou 0 processo menos
eficiente. Por isso, o trabalho prosseguiu com a execucdo das demais reacoes,

variando-se o aldeido, com 50% em massa do catalisador.

A escolha dos diferentes aldeidos testados na reagdo de obtencdo de
xantenonas foi feita com base nas caracteristicas eletrbnicas desse reagente. Dessa
forma, avaliou-se a influéncia de grupos retiradores ou doadores de densidade
eletrénica no anel aromatico. Na Figura 3.12 estao listados os aldeidos utilizados e o

rendimento das respectivas xantenonas.
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EPPTMS-MN-CX4-Prec.

OH
o

120°C (15 min)

O * ArCHO + Sorm Sotvent
em solvente

O (1-6) o IMO
é é [
OH NT
NO, CF,

OCH, F

1(87%) 2(88%) 3 (44%) 4 (43%) 5 (62 %) 6 (66%) 7 (decomposicao)

Figura 3.19. Sintese das xantenonas 1-6 na presenca de particulas magnéticas
modificadas com calix[4]areno (EPPTMS-MN-CX4-Prec.)

Analisando a Figura 3.19, foi possivel afirmar que a mudanga dos substituintes
no anel aromatico ndo apresentou uma correlacado com o rendimento da reacdo. Os
resultados foram melhores na presenca do grupo nitro ou com o anel aromatico sem
gualquer substituinte. Avaliou-se também o uso de aldeido heteroaromatico (produto 7),
porém o aldeido se decompds durante a reacdo e nao foi possivel quantificar a sua

xantenona correspondente.

Para a reagcdo modelo, foi realizado um estudo sobre a reutilizagdo dos
catalisadores empregados. As particulas magnéticas modificadas com calix[4]areno,
EPPTMS-MN-CX4-Prec., foram recuperadas ap6s cada ciclo de utilizacdo. As particulas
foram retiradas do meio de reacéo, lavadas com etanol e secas a 50 °C em estufa. Esse
processo foi feito em cinco ciclos de reuso, ndo sendo observadas perdas significativas
em sua atividade catalitica (Figura 3.20). Dessa forma observou-se a estabilidade do

material nas condi¢des de reacdo em que ele foi empregado.
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Figura 3.20. Avaliacdo da EPPTMS-MN-CX4-Prec. por cinco ciclos de uso na reagéo
modelo.

Todas as xantenonas obtidas foram caracterizadas por RMN de 1H, 13C e DEPT
de acordo com a literatura (DA SILVA et al., 2015). Dessa forma, serd detalhada a
caracterizacdo de 1 visto que a caracterizacdo das demais pode ser feita de forma
analoga.

No espectro de RMN de 'H (Figura 3.21) observaram-se dois simpletos em &
0,96 e 1,12, integrando para trés hidrogénios cada, que foram atribuidos aos hidrogénios
das metilas (H1 e H2). Os sinais em & 2,22-2,33 foram atribuidos aos hidrogénios
metilénicos H4 vizinhos & carbonila. Os hidrogénios metilénicos H8 apresentaram-se
como um simpleto integrando para dois hidrogénios em 6 2,57. O simpleto em & 5,71
integrando para um hidrogénio foi atribuido ao hidrogénio benzilico (H9). Os hidrogénios
aromaticos foram observados na regido de maior deslocamento quimico do espectro.
Observou-se uma correlagéo entre o tripleto em & 7,05 (H13) e o tripleto em & 7,17
(H12/12’) e uma correlagao deste com o multipleto entre & 7,45-7,41 (H11/11°). Esses
sinais referem-se aos hidrogénios aromaticos oriundos do benzaldeido, sendo o tripleto
em 0 7,05 (H13), integra para um hidrogénio, foi atribuido ao hidrogénio da posicao para,
o tripleto em & 7,17 (H12/12’), integrando para dois hidrogénios, foi atribuido aos
hidrogénios das posicBes meta e os dois hidrogénios do multipleto entre & 7,45-7,41
(H11/11°) foi atribuido aos hidrogénios das posi¢cGes orto. O dupleto, que integra para
um hidrogénio e apresenta o maior deslocamento quimico do espectro, foi atribuido ao
hidrogénio H16. Verificou-se que este sinal esta correlacionado ao multipleto em & 7,41-
7,45 (H11/11°). Este multipleto integra para trés hidrogénios, sendo dois destes
hidrogénios ja atribuidos anteriormente e o terceiro hidrogénio foi atribuido ao hidrogénio

90



H17. O multipleto entre & 7,78-7,75 foi atribuido aos hidrogénios H19 e H21 e o outro
multipleto aos hidrogénios H18 e H22.
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Figura 3.21: Espectro de RMN de tH (400 MHz, CDCls) obtido da xantenona 1,

temperatura ambiente.

No espectro de RMN de ** C, Figura 3.22, nota-se que todos os sinais esperados para
a estrutura da molécula proposta, estavam presentes, ou seja, 0s vinte e trés sinais
puderam ser observados nesse espectro, além dos quatorze sinais presentes no
subespectro DEPT-135, confirmando assim a estrutura proposta para a molécula. Os
sinais em 0 27,1 e 29,3 foram atribuidos aos carbonos da metila. Ja o sinal em & 32,2
foi atribuido ao carbono C3, visto que o0 mesmo nado foi observado no subespectro
DEPT-135. Em & 34,7 verificou-se o sinal do carbono C9 (benzilico). Os sinais em &
50,9 e 41,4 foram atribuidos aos carbonos metilénicos C4 e C8. Ja os sinais em 0 114,3
e 163,9 foram atribuidos aos carbonos olefinicos C6 e C7, respectivamente. O
deslocamento quimico em & 196,9 foi atribuido a carbonila C5. Os demais carbonos sdo

aromaticos e a quantidade de sinais referentes a eles esta de acordo com o esperado.
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Figura 3.22. Espectro de RMN de *C (100 MHz, CDCIls) obtido da xantenona 1,

temperatura ambiente.

3.3 Conclusoes

Os trés catalisadores cujo suporte magnético foi sintetizado por meio de diferentes
metodologias, designados por EPPTMS-MN-CX4-Prec., EPPTMS-MN-CX4-Pech e
EPPTMS-MN-CX4-Solv foram empregados na catalise de reagbes multicomponentes
para obtencdo de adutos de Biginelli e de Xantenonas. Os trés catalisadores foram
eficientes nessas reacdes. No entanto, 0 EPPTMS-MN-CX4-Prec promoveu a formagéo
de produtos com maiores rendimentos que os demais: 88 e 87% para a reagdo de
Biginelli e de obtencdo de xantenonas, respectivamente. O catalisador foi removido do
meio de reacdo a partir da simples utilizagdo de um im&, sendo reutilizado, apos
secagem, nas duas reacdes, sem qualquer tratamento quimico por cinco ciclos de reuso
e sem que houvesse perda da atividade catalitica significativamente. Esse material,
EPPTMS-MN-CX4-Prec, foi empregado na sintese de diferentes substancias a partir da

variacdo do aldeido em cada reacao estudada.
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Capitulo 4: Aplicacdo em reacao de
valoracéo do Glicerol — Sintese de acetais
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4.1 Introducéao

O biodiesel é um biocombustivel renovéavel, derivado de Oleos vegetais e/ou
gorduras animais, que visa reduzir a dependéncia do diesel, proveniente do petrdleo. A
preocupacdo na busca por alternativas de novos combustiveis surge, pois, a taxa de
consumo de petréleo aumentou exponencialmente a cada ano e, se continuar, pode
levar a exaustdo de muitos reservatérios de petroleo. Nesse sentido, busca-se fontes
alternativas de combustiveis que sejam menos poluentes ao meio ambiente e que
possam substituir os derivados de petréleo. Por isso, h4 um crescente interesse em
iniciar novas estratégias para a exploracdo de fontes alternativas e renovaveis de
produtos petroliferos (AHMAD et al., 2019; FONSECA et al.,, 2019; KARMAKAR;
HALDER, 2019)

A glicerina é obtida como subproduto durante o processo de transesterificacéo
de triglicerideos para producao do biodiesel (Figura 4.1). Ao produzir, por exemplo, 100
m3 de biodiesel s&o gerados cerca de 10 m?3 de glicerina (FELICZAK-GUZIK; NOWAK,
2019; MONTEIRO et al., 2018). A disposicdo da glicerina excedente constitui um
problema para a producédo do biodiesel. Sendo assim, é de suma importancia buscar
alternativas visando o aproveitamento desse subproduto. Nesse sentido, a
transformacédo quimica da glicerina em produtos com maior valor agregado tem atraido
a atencdo da comunidade cientifica para o desenvolvimento de novos processos
economicamente viaveis (SILVA; GONCALVES; MOTA, 2010).

TR H
H-C—O0-C-R H—C—OH
3
H_T_O_C_R #3CH,0H —  H7¢—OH  ,3r.coocH;,
0
1]
H-C—0-C-R H—C—OH
H A
Oleo Vegetal Glicerol Biodiesel

Figura 4.1. Esquema geral da reacdo de obtencdo do biodiesel a partir da

transesterificacdo de 6leo vegetal com metanol.

Visando agregar valor a esse rejeito da industria de biocombustiveis, a glicerina
vem sendo utilizada como reagente em transformacdes quimicas que levam a formacao

de produtos de interesse, no qual, algumas aplicacdes se concentram no ramo da
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indastria de combustiveis, plasticos, quimica fina e compostos contendo acetais
derivados da glicerina. Além do préprio glicerol, véarias classes de bio-solventes séo,
atualmente, obtidos a partir de glicerol, conforme apresentado na Figura 4.2
(FELICZAK-GUZIK; NOWAK, 2019; MOITY et al., 2015).

OH
HO/\/
etilenoglicol O>=O
HO._ ~_OH HO 3
OH propan-1,3-diol %
OH * Cor O Carbonato de Glicerol
1,2-diol \)Oi/
propan-1,2-dio
HO OH
o GLICEROL )OJ\
|?1)J\|?2 R” X

0 o) R %/O (@] (@]
? OJ_\ R O\)\/O R
OH g il
OH (0] (0]
Acetais Esteres

Figura 4.2. Versatilidade do uso do glicerol como reagente em diferentes

transformacdes quimicas, em destaque, a reacao que foi estudada neste trabalho.

Neste trabalho, estudou-se a reacdo de obtencdo dos acetais. A escolha dessa
reacdo deve-se ao fato de que os acetais, em geral, apresentam diversas aplica¢fes:
aditivos de combustiveis (usado como substancia anticongelante do biodiesel) (SILVA,;
GONCALVES; MOTA, 2010), surfactantes (PIASECKI et al., 1997), flavorizantes
(CLIMENT; VELTY; CORMA, 2002). Além disso, essa etapa de protecao da carbonila
pode ser necesséria em etapas de sintese, visando evitar formacéo de subprodutos de
reacdes que podem ocorrer na carbonila. Nesse sentido, a obtencéo de acetais com a
glicerina (Figura 4.2), mostra-se como uma importante alternativa para agregar valor a

esse rejeito.

Acetais sdo substancias obtidas a partir de uma reacdo reversivel entre
polialcoois (como o glicerol) com aldeidos ou cetonas, catalisada por acidos (Figura 4.3).
A reacdo se processa em duas etapas, sendo que na primeira ocorre a formacgéo do
hemiacetal e na segunda, uma reac¢do intramolecular com a outra hidroxila promove a
formagé&o do acetal correspondente (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016).
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Figura 4.3. Esquema geral da sintese de acetais a partir de glicerol e aldeido.

Na reacdo de acetalizagdo, geralmente € obtida uma mistura equimolar de
acetais de cinco e seis membros, isso acontece devido a semelhanca na reatividade da
hidroxila primaria e secundaria (DEUTSCH; MARTIN; LIESKE, 2007). Além disso, cada
isbmero apresenta os estereoisémeros cis e trans (exceto quando o aldeido utilizado for

o formaldeido), nesse sentido, totalizam-se quatro diferentes isbmeros de acetal.

Dessa forma, busca-se metodologias capazes de controlar essa propor¢éo, ou
até mesmo, obter apenas um dos isémeros, visto que a separacdo dos mesmos é de
dificil execugéo prética. Para isso, a variacdo de parametros de reagdo, tais como,
temperatura, razao molar do aldeido:glicerol, tempo, catalisador, entre outros, vem
sendo estudados e otimizados (UMBARKAR et al., 2009)

Alguns catalisadores comerciais sao utilizados no processo, tal como &cido p-
toluenossulfénico, acido cloridrico e acido fosférico. No entanto, esses catalisadores
extremamente acidos demandam um processo de elaboracdo da reacdo muito
dispendioso, visto que a necessidade de neutralizacdo desse meio, pode levar a
formacao de produtos indesejaveis (UMBARKAR et al., 2009).

Nesse sentido, o desenvolvimento de catalisadores acidos para essa reagéo
vem sendo estudado. A literatura relata o uso de catalisadores heterogéneos acidos
mais brandos e com propriedades interessantes para a catalise dessa reac¢ao, nos quais
pode-se destacar resinas de troca ibnica, zedlitas, montmorillonita, 6xidos metalicos,
carbono ativado, silica mesoporosa e liquidos idnicos. Dessa forma, a catalise
heterogénea vem sendo estudada para a realizacdo dessa transformacéao (TRIFOI,
AGACHI; PAP, 2016)
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4.2 Resultados

4.2.1 Avaliacdo da atividade catalitica do calix[4]areno sulfonado suportado na
nanoparticula magnética (EPPTMS-MN-CX4)

As propriedades cataliticas dos materiais EPPTMS-MN-CX4 (obtidos por meio
das diferentes metodologias) foram avaliadas na formacdo de acetais utilizando
aldeidos e o glicerol (Figura 4.3). Os acetais podem ser obtidos utilizando &cidos como
catalisadores, por exemplo H;SO4, HF, HCI ou acido p-toluenosulfénico (PTSA)
(AGIRRE et al., 2013). No entanto esses catalisadores dificilmente sdo recuperados
para posteriormente ser reutilizados. Nesse sentido a introdugdo da catélise

heterogénea dessa reacdo se mostra interessante.

O catalisador acido atua na etapa inicial do processo de formagédo do acetal,
protonando a carbonila do aldeido tornando-a mais reativa. A adigdo na carbonila ocorre
por meio do ataque nucleofilico da hidroxila primaria, menos impedida. Em seguida
ocorre a reacao de ciclizacdo e a saida de agua ocorre simultaneamente ao ataque
nucleofilico da hidroxila secundaria ou primaria, levando a formacao do anel de cinco ou
seis membros, respectivamente. O mecanismo proposto para essa reacao esta

representado na Figura 4.4.

-~— H OH
+ |
(OH2 OH
+
0 OH ~—
O = e

Caminho (a) - Cinco Membros  Caminho (b) - Seis Membros

Figura 4.4. Mecanismo da obtencdo da mistura de acetais de cinco e seis membros a

partir da reacdo entre o benzaldeido e o glicerina.
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De acordo com a literatura, os carboidratos, substratos semelhantes ao
intermediario formado na reacdo apds a adi¢cao a carbonila, ciclizam preferencialmente
em anéis de cinco membros, produto cinético. No entanto, o produto termodinamico é
predominantemente formado por acetais contendo anéis de seis membros. A literatura
também relata a preferéncia de formacao dos acetais de glicerol isbmeros de cinco e
seis membros. Mota e colaboradores (2009) relatam que os acetais de glicerol seguem
0 mesmo principio de cicliza¢do dos carboidratos, ou seja, o produto de controle cinético
€ 0 acetal com anel de cinco membros ja os acetais de seis membros sdo os produtos
de controle termodindmico (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

A otimizacdo foi feita utilizando o benzaldeido e o glicerol como reagentes
padrdo. Dessa forma, diferentes solventes (Tabela 4.1) foram empregados no processo.
Inicialmente foram testados solventes préticos e o DMSO como solvente aprético. O
tolueno também foi utilizado visto que, esse solvente, forma um azeétropo com a agua,
a medida que ela fosse produzida pelo sistema ela iria se misturar com o tolueno
diminuindo assim sua influéncia na reversibilidade da reacdo. Além disso, a reacgéo foi
testada na auséncia de solvente. Essa Ultima condicao levou a formacao dos produtos
de interesse com o maior rendimento e por isso foi a condi¢do fixada para a otimizacao

dos demais parametros de reacao.

Tabela 4.1. Otimizacao do tipo de solvente a ser utilizado na reagéo de acetalizagdo do

benzaldeido.

OH

o Solvente K% s—OH
OH EPPTMS-MN-CX4-Prec

fe) o (e} (e}
©)J\H + HO\)\/OH (5,0 mg) > H + H +H)O
100°C, IMO (aberto), 10 min

Solvente Rendimento* (%)
Metanol 18
Etanol 68
DMSO ND
Tolueno 67
Sem solvente 81

* Rendimento Isolado

Assim, novos testes foram realizados a fim de se determinar qual seria o melhor
catalisador para o processo. Para avaliar a necessidade de catalisar a reacdo de
acetalizacdo do benzaldeido com glicerol, empregou-se a condigdo sem solvente,
otimizada anteriormente, na auséncia de catalisador. A mistura de produtos de interesse
foi obtida, nesse caso, com apenas 25% de rendimento. Dessa forma, visando aumentar

o rendimento desse processo, 0s catalisadores sintetizados pelos trés métodos
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(EPPTMS-MN-CX4) foram empregados na reacdo e o0s resultados encontram-se

listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Catalisadores empregado na reacdo de obtengdo dos acetais.

OH

o KS s—OH
H & Catalisador (5,0 m 0,0 o_ 0
+HO\/K/OH atalisador (5,0 mg) : ><H . : ><H +H,0

100°C, IMO (aberto), 10 min
Sem solvente

Catalisador Rendimento (%)
EPPTMS-MN-CX4-Prec 81
EPPTMS-MN-CX4-Pech 69
EPPTMS-MN-CX4-Solv 77
Auséncia de catalisador 25

O resultado mais promissor para essa reacao foi alcancado ao se utilizar o
catalisador EPPTMS-MN-CX4-Prec. Nesse sentido, avaliou-se a atividade catalitica do
suporte magnético sem qualquer transformagédo (5 mg), além do catalisador CX4 em

meio homogéneo (0,064 mol%). Os resultados estdo na Tabela 4.3, a seguir.

Tabela 4.3. Variagdo da quantidade de EPPTMS-MN-CX4-Prec e avaliagdo dos
constituintes da particula, separadamente, como catalisadores na reacdo de obtencéo

dos acetais.

OH

o A »—OH
H oH Catalisador (50%m/m) 0,0 0. _°0
+ HO\)\/OH ° N i ><H + H + H,0

100°C, IMO (aberto), 10 min
Sem solvente

Catalisadores Rendimento (%)
2,5 mg (0,032 mol%) 51
EPPTMS-MN-CX4-Prec 5,0 mg (0,064 mol%) 81
10,0 mg (0,128 mol%) 48
Oxido sem revestimento (5mg) 50
Meio homogéneo CX4 (0,064mol%) 20

Dessa forma, € possivel concluir que é necesséria a presenca do CX4 ligado ao
suporte magnético, visto que, nesse caso, o rendimento é maior do que aquele em que

0s materiais sdo usados separadamente.
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Na Tabela 4.3, também foram listados os resultados obtidos quando a
guantidade do catalisador EPPTMS-MN-CX4-Prec foi variada. Nesse estudo, pode-se
observar que o maior rendimento foi obtido quando 5 mg do material foi empregado (que
contém 0,064 mol% do catalisador homogéneo).

Outro pardametro analisado foi a propor¢do molar entre o glicerol:aldeido
(Gli:Ald). Por se tratar de uma reacdo que se encontra em equilibrio ou seja é reversivel,
a adicdo de uma maior proporcdo molar de um dos reagentes pode favorecer o
deslocamento do equilibrio no sentido de formacao de produtos. Dessa forma, tendo em
vista que o glicerol é a matéria prima mais disponivel, por se tratar de um rejeito, alterou-
se a proporcao molar desse substrato. As propor¢des empregadas de Gli:Ald foram, 1:1,

1,5:1 e 2:1. Os rendimentos sédo apresentados na Figura 4.5.

81

80

64

60

40
30

Rendimento (%)

20

- : -
11 151 2:1
Razao molar (Gli:Ald)

Figura 4.5. Influéncia da raz&o molar dos reagentes para obtencdo dos acetais.

Ao analisar os rendimentos, Figura 4.5, pode-se concluir que a maior propor¢ao
molar do glicerol ndo favoreceu de modo significativo no rendimento da reag&o. Isso
pode ser explicado pelo fato de que a reagéo se processa a 100 °C. Nessa temperatura
as moléculas de agua formadas no processo, sdo evaporadas. Nesse sentido, o
deslocamento do equilibrio ja é feito independentemente da quantidade de excesso de
um dos reagentes, visto que um dos produtos (H-O) é removido do meio de reacao.
Além disso, maiores propor¢des de glicerol podem favorecer a formacéao dos produtos
de substituicdo na carbonila, ndo favorecendo que ocorra a reagao de ciclizagéo.

Como apresentado anteriormente, a reacao leva a formacao de uma mistura de
isdbmeros dos acetais de cinco e seis membros. Os acetais de cinco membros sao 0s
produtos de controle cinético, enquanto os de seis configuram-se como produtos
termodinamicos. Nesse sentido, maiores periodos de reacdo podem levar a formacéo
do produto termodinamico (DEUTSCH; MARTIN; LIESKE, 2007). Dessa forma, o tempo
de reacao foi um parametro analisado nesse trabalho (Figura 4.6). O maior rendimento
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foi alcangcado com 10 minutos de reacdo, aumentando-se esse parametro 0s acetais
podem sofrer decomposicdo ou até mesmo a reacdo de hidrdlise, reduzindo o
rendimento do processo, conforme observado na Figura 4.6.

90 ~
81

80

70+ 66
60

52

50 H 48

40 +

30 +

Rendimento (%)

20

10

0 T T T T T T
10 20 30

Tempo de Reacgéo (min)

Figura 4.6. Influéncia do tempo de reacdo para obtencéo dos acetais.

Apos otimizar todos os parametros escolhidos, o catalisador utilizado para testar
com os demais aldeidos foi 0 EPPTMS-MN-CX4-Prec. Dessa forma, as condi¢des
empregadas foram 5 mg do catalisador, temperatura 100 °C, sem solvente, proporgéo
1:1 do glicerol:aldeido por 10 min sob irradiacdo de micro-ondas em frasco aberto. A
Figura 4.7, mostra o esquema de reagdo com os diferentes aldeidos empregados, entre

eles, tem-se aldeidos contendo grupos doadores e retiradores de elétrons.

OH —OH
0 OH EPPTMS-MN-CX4-Prec
i Ho._A_oH ; > + O0_0O
R"H 100°C, IMO, Sem solvente O><O R><H
R” H
1(a-f) 2 \ ~ J/
3(a-f)
OH
F CF3 OCH3 N02
3a 3b 3c 3d 3e 3f
81% 72% 299 93% 90% 62%

Figura 4.7. Esquema geral da reacdo com as condi¢des otimizadas e os aldeidos que
foram empregados na reacdo de obtencg&o dos acetais.
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Foi possivel constatar que o catalisador pode ser usado para diversos aldeidos,
ou seja, com grupos doadores e retiradores de elétrons, Figura 4.7. Além disso, nota-se
que ao empregar aldeidos contendo grupos doadores de elétrons, os rendimentos sdo
maiores do que quando aldeidos retiradores de elétrons séo utilizados. Acredita-se que
o intermediario oxodnio (Figura 4.4, p. 96) seja estabilizado pelos grupos doadores de

elétrons, fazendo que a reacao ocorra com melhores rendimentos.

A mistura de produtos (acetais de cinco e seis membros, Figura 4.8) obtida nas
reacGes de acetalizacéo foi caracterizada por RMN de *H. A partir do espectro de RMN
de hidrogénio é possivel calcular a proporcéo de cada regioisdmero. Essa proporgéo €
calculada a partir da soma das integrais dos quatro sinais (dois sinais para cada
isbmero) e posteriormente realizada a propor¢cdo tomando como base a soma das

integrais referente a cada par de regioisébmero.

~OH /_(\OH OH OH
-
0__0 0.0 Y
H H 0._°0 0._°0
H @H
trans cis
\U ~ J N trans cis )
Regioisbmeros cinco membros Regioisdmeros seis membros

Figura 4.8. Acetais presentes na mistura apds a reacao.

102



OH

O 0]

CeH5

Isdbmero trans / \ Isdbmero cis

o 0
CGH5><H

Isémerotra7 \
Isbmero cis
H
o5

Figura 4.9. Andlise conformacional dos isbmeros obtidos por meio da acetalizacao.

Ao representar as conformacdes para cada substancia (Figura 4.9) é possivel
notar que os hidrogénios destacados se encontram em ambientes quimicos distintos,
sendo assim, é de se esperar que a mistura obtida devera apresentar os quatro sinais
referentes a cada hidrogénio dessas substancias (DEUTSCH; MARTIN; LIESKE, 2007,
PAWAR; JADHAV; BAJAJ, 2014).

Dessa forma, como esperado, o espectro de RMN de *H (Figura 4.10) mostra os
quatro simpletos referentes aos hidrogénios de cada isdbmero que constitui a mistura,
além disso, pode-se notar os sinais referentes aos hidrogénios aromaticos e alifaticos

presentes nos constituintes da amostra.
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~5.93
~5.80
—5.53
~5.37
—0.00

90 85 80 7.5 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
Figura 4.10. Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCls) de 3a, temperatura ambiente.

Ao ampliar a regido compreendida entre 5,30-6,00 ppm é possivel verificar em
boa resolugcdo os quatro sinais. De acordo com Pawar e colaboradores (2013) foi
possivel atribuir os sinais em 5,37 e 5,53 ao hidrogénio do acetal de seis membros trans
e cis respectivamente. O hidrogénio do isdmero trans € mais blindado que do cis. Ao
fazer a andlise da molécula cis, Figura 4.10, é possivel notar uma interacédo
intramolecular do tipo ligacdo de hidrogénio entre o hidrogénio e o oxigénio. Essa
interagdo reduz a densidade eletronica sobre o hidrogénio destacado com isso, menor
o deslocamento quimico do sinal. No isdmero trans essa interacao intramolecular ndo é
favorecida. Por isso, os pares de elétrons nédo ligantes podem ser doados, isso promove
maior densidade eletrbnica sobre esse atomo e consequentemente, mais blindado ele

estard, ou seja, menor o seu deslocamento quimico (GUBICA et al., 2019; RAUK, 2001)

Isbmero cis Isbmero trans
(O@ﬁ“ {oaiet
CsH5WLO C6H5?—ILQ
H

Figura 4.10. Interacd@o intramolecular e sua influéncia no deslocamento quimico dos

sinais no RMN de *H dos isémeros cis e trans do acetal de glicerol.
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Os sinais em 5,80 e 5,93 foram atribuidos aos acetais de cinco membros trans e
cis, respectivamente. Novamente, a interacdo intramolecular do tipo ligacdo de
hidrogénio, destacada na Figura 4.11, faz com que haja menor densidade eletrdnica
sobre o &tomo de hidrogénio, dessa forma, menos blindado ele sera, assim, maior o

deslocamento quimico.

Hidroxila nao faz
ligacdo de hidrogénio

H_ O H 0 intramolecular, por isso,
X OH —— os pares de elétrons
CeHs ‘0 H CeéHs 0 nao ligantes podem ser

H doados ao orbital

H-o antiligante indicado.

Interacao intramolecular

Isbmero cis Isbmero trans

Figura 4.11. Influéncia da interagdo por ligacdo de hidrogénio intramolecular entre os

isbmeros de cinco membros.

De posse das atribuicbes dos atomos de hidrogénio caracteristicos dessas
moléculas, foi possivel realizar a integracéo e estabelecer a proporgéo de cada isdmero
que constitui a mistura sintetizada. A Figura 4.12, destaca a regido contendo os quatro
simpletos referentes a cada isdbmero. Nesse caso a proporgdo de cada isdbmero da
mistura obtida no final da reagé&o foi calculada conforme relatado anteriormente, sendo

68% do isbmero de cinco membros e 32% dos isbmeros de seis membros.

[sa) o [32] ~
@ @ n ()
wn wn wn wn
I I I I
o h
wow - wow

T T T T T T T T T T T T T T T T T T \O\ T T T T T T
5.90 5.78 5.66 5.54 5.42
f1 (ppm)

Figura 4.12. Ampliacédo da regido contendo os sinais de hidrogénios caracteristicos de

cada isbmero.
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De forma analoga, foi possivel calcular a propor¢édo de cada isbmero presente
na mistura sintetizada quando o aldeido foi variado (Tabela 4.5). Em geral, a literatura
relata que os acetais de cinco membros sdo os produtos de controle cinético, enquanto
os de seis configuram-se como produtos termodinamicos. (DEUTSCH; MARTIN;
LIESKE, 2007). Essa tendéncia foi observada quando o anel aromatico ndo apresentava
grupo substituinte ou quando o atomo de flaor (muito pequeno) foi empregado como
grupo substituinte. Porém, a presenca de grupos maiores e mais volumosos no anel
aromético fez com que as proporcdes dos isbmeros sofressem alteracdes, visto que,
dependendo do aldeido utilizado as proporc¢des de cada isdBmero pode ndo ser explicada
por essa tendéncia geral (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016). A Tabela 4.5 mostra a

proporcao de cada isbmero obtida para os diferentes aldeidos.

Tabela 4.5. Proporcéo de cada isdbmero da mistura de acetais calculada a partir do RMN
de H.

OH —OH
o) OH EPPTMS-MN-CX4-Prec /_{#
R)J\H Ho _\_on 100°C, IMO, Sem solvente 0.0 * 5°
+ N R><H R™7H
1(a-f) 2 ~
3(a-f)
Produtos Cinco membros (%) Seis Membros (%)
3a 68 32
3b 62 38
3c 32 68
3d 28 72
3e 33 67
3f 37 63

O catalisador foi submetido ao reuso, usando como modelo o benzaldeido,
Figura 4.13. Esse material teve sua atividade catalitica reduzida a partir do segundo
reuso. Essa reducdo pode ser atribuida a impregnacédo de glicerol na superficie do
material, tendo em vista que se trata de uma substancia de alta viscosidade e com
muitas hidroxilas, o que aumenta a interacao desse material com a superficie do
catalisador. Dessa forma, os sitios cataliticos podem ter sido encobertos, levando a
perdas da atividade catalitica do material mesmo ap6s inimeras lavagens antes da sua

reutilizacao.
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Figura 4.13. Ciclo de reuso do catalisador EPPTMS-MN-CX4-Prec na reacgdo de
obtencéo dos acetais.

Rendimento (%)

4.2.2 Estudo de parametros que favorecem o controle termodindmico na obtencéo de
diferentes proporc¢des de acetais de cinco e seis membros derivados do BENZALDEIDO

De modo a comprovar que a propor¢cdo de cada isbmero (de cinco ou seis
membros) depende das condi¢des de reacgdo, fez-se um estudo dos parametros tempo
e temperatura. Sendo assim, foi possivel verificar a influéncia dessas condi¢bes na
obtencéo de proporgles distintas de acetais de seis e cinco membros na mistura de
produtos. Esses parametros funcionaram de forma satisfatéria para a reagdo modelo
usando benzaldeido como aldeido de partida. No entanto, a presenca de substituintes
no anel aromatico fez com que as proporcdes dos isbmeros sofressem alteracées.
Como relatado na literatura, a formacao das diferentes propor¢des dos acetais seguem
uma tendéncia geral de acordo com a previsdo de estudos cinéticos e termodinamicos.
No entanto, dependendo do aldeido utilizado as propor¢des de produtos podem ser
contraditorias, ou seja, a tendéncia esperada pode nédo ser obedecida, como observado
guando diferentes aldeidos foram utilizados nessa reacdo (TRIFOI; AGACHI; PAP,
2016).

Inicialmente testou-se a reacdo em uma temperatura mais elevada, 130° C,
mantendo-se o tempo de 10 minutos. A reacdo se processou com rendimento de 47%,
no entanto, pode-se observar pelo espectro de RMN de *H (Figura 4.14) que a mistura
era constituida por cerca de 40% de isdmeros de cinco membros e 60% de isbmeros

de seis membros.

107



~5.82
~5.69
—5.42
~5.25

1.74*
1.007

85 80 75 7.0 6.5 6.

50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 4.14. Espectro de RMN de H (400 MHz; CDCIls) para a reacao realizada a 130
°C e 10 min para obtencao 3a, temperatura ambiente.
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Nesse sentido, investigou-se o espectro de RMN da reacédo que foi testada em
um maior periodo, 30 min, (Figura 4.15), visto que, o tempo de reacéo foi um parametro
empregado na otimizacdo da reacdo. Nesse experimento a temperatura permaneceu
por 100 °C. Dessa forma, espera-se que maiores periodos de reacdo irdo levar a
formacgdo de maior quantidade de produto termodindmico (acetal de seis membros). Ao
analisar o RMN de 'H para a reacdo que durou 30 min, foi possivel constatar que os
acetais de seis membros representavam 80% da mistura. O restante, 20%, eram de

acetais de cinco membros.
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Figura 4.15. Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCIs) para a reacgéo realizada a 100
°C e 30 min para obtenc¢do 3a, temperatura ambiente.

Para finalizar e comprovar que os produtos de controle termodinamico séo
favorecidos em temperaturas maiores e maior tempo de reacdo, testou-se a condi¢cédo
130° C e 30 minutos de reacdo. Utilizando essa condicdo, o rendimento da reacao foi
de 40%. No entanto, pela andlise do RMN de 'H (Figura 4.16) notou-se a presenca
exclusiva do isdbmero de seis membros, comprovando assim a teoria aplicada aos
carboidratos que explica a formac¢do de anéis de cinco membros como produtos do

controle cinético e anéis de seis membros como produtos de controle termodinamico.
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Figura 4.16. Espectro de RMN de H (400 MHz; CDCls) para a reacao realizada a 130

°C e 130 min para obtencao 3a, temperatura ambiente.

4.3 Conclusoes

Os trés catalisadores cujo suporte magnético foi sintetizado por meio de
diferentes metodologias, designados por EPPTMS-MN-CX4-Prec., EPPTMS-MN-CX4-
Pech e EPPTMS-MN-CX4-Solv foram aplicados na catalise da reagéo de acetalizacéo
de aldeidos com glicerol. Os trés catalisadores foram eficientes nessas reagfes, no
entanto, 0 EPPTMS-MN-CX4-Prec promoveu a formac¢do da mistura de acetais com
maior rendimento 81%. O catalisador foi removido do meio de reagdo a partir da simples
utilizacdo de um ima, sendo reutilizado, ap0s secagem, nas duas reacdes, sem qualquer
tratamento quimico por cinco ciclos de reuso. Uma ligeira perda da atividade catalitica
do EPPTMS-MN-CX4-Prec foi observada, sugerindo assim que o glicerol (reagente
usado na reac¢éo), de viscosidade muito elevada e muito polar, tenha se agregado ao
material, bloqueando os sitios cataliticos do material. Por fim, foi possivel observar que
ao empregar esse catalisador em condic6es especificas de reacdo, 130 °C e 30 min foi
possivel obter apenas a mistura de acetais de seis membros, mostrando assim, que
esse catalisador pode ser seletivo para a formacéo de acetais de seis membros, apenas.
Esse material, EPPTMS-MN-CX4-Prec, foi empregado na sintese de acetais de glicerol
com diferentes aldeidos, comprovando a versatilidade desse material frente a diferentes

substratos.
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Capitulo 5: Materiais e Métodos
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5.1 PARTE EXPERIMENTAL GERAL

5.2 Técnicas Espectroscdpicas, Espectrométricas e Microscopia.

5.2.1 Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas, no Laboratério de Andlise
Térmica do Departamento de Quimica da UFMG, em um equipamento DTG60 —

SHIMADZU, sob atmosfera de ar com razéo de aquecimento igual a 10 °C mint,

5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de Transmissao (MET)

As andlises de microscopia foram realizadas no Centro de Microscopia da
UFMG. Os aparelhos utilizados foram Microscoépio Eletrénico de Transmissdo Tecnai
G2-20-SuperTwin FEI — 200 kV e Microscépio Eletronico de Varredura FEG — Quanta
FEI.

5.2.3 Difrag&o de Raios X (DRX)

Os dados de DRX foram obtidos no Departamento de Quimica da UFMG,
utilizando o equipamento Rigaku, modelo Geigerflex, utilizando radiacdo Cu-Ka (30 kV,
30 mA, A= 1.54184 A), com um angulo 26 que foi variado de 4 a 60 graus em uma taxa
de 2° mint. As fases presentes nos materiais analisados foram identificadas utilizando-
se o software Crystallographica e os Arquivos de Padr6es de Difracdo (Pattern
Diffraction Files, PDF).

5.2.4 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdossbauer foram obtidos no CDTN, utlizando o
espectrometro CMTE modelo MA250, com fonte de Cobalto-57 na matriz de Rodio
(°’Co/Rh) e a-Fe como referéncia. Os espectros Mossbauer de *'Fe foram obtidos a
temperatura ambiente (RT) e os dados foram tratados, utilizando o programa Normos-

90 com a colaboracé&o do Dr. José Domingos Ardisson.

5.2.5 Infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho (IV) foram obtidos pela
técnica de ATR em espectrofotbmetro modelo Prestige — 21, Shimadzu, do
Departamento de Quimica do Centro Federal de Educac¢do Tecnoldgica de Minas
Gerais, CEFET-MG.
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5.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H, *C, DEPT-135 foram
obtidos em um espectrémetro Bruker DPX 200 Avance do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), operando a 200 MHz para RMN de H
e 50 MHz para RMN de *3C.

5.2.7 Medida de magnetizacdo espontanea

As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram medidas no
Departamento de Fisica da UFMG em um magnetdmetro vibracional de amostra (VSM),
Lake Shore, EUA, modelo 7404.

5.3 Metodologias Capitulo 2

5.3.1 Sintese do composto p-terc-butilcalix[4]areno (1)

A sintese do p-terc-butilcalix[4]areno (1) (Figura 2.5), foi realizada a partir da
metodologia adaptada de Gutsche e colaboradores (1981). Adicionou-se 25 g (0,17 mol)
de p-terc-butilfenol, 0,3 g (7,5 mmol) de hidréxido de sédio e 18 mL de formaldeido (37%
em agua) a um baldo de duas vias. Os reagentes foram mantidos sob agitagdo mecénica
e aquecimento até 120 °C para eliminar a agua presente no formaldeido, formando
assim, um residuo amarelo e quebradico. Em seguida, prosseguiu-se com a reagao, no
gual foram adicionados 250 mL de éter difenilico, mantendo o sistema sob agitacdo
mecanica por mais uma hora. Posteriormente, manteve-se a reagdo sob refluxo (260
°C) e em seguida, a mesma foi resfriada até temperatura ambiente. Por fim,
adicionaram-se 250 mL de acetato de etila no baldo de reacdo, deixando sob agitacdo
por 30 minutos. O material foi filtrado e lavado com acetato de etila (250 mL), acido
acético concentrado (100 mL) e agua (250 mL). Ao final, o sélido obtido foi seco sob
vacuo, obtendo-se rendimento de 54% (GUTSCHE, 1981).
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5.3.2 Sintese do calix[4]areno (2)

O produto (2) foi sintetizado conforme apresentado na Figura 2.8, conforme
descrito por Bocchi e colaboradores (1982). Em um baldo de duas vias, sob atmosfera
de argbnio, adicionaram-se 4,47 mmol (2,90 g) de p-terc-butilcalix[4]areno (1), 17,9
mmol (1,68 g) de fenol e 35 mL de tolueno. Em seguida, adicionaram-se 3,58 g (0,03
mol) de cloreto de aluminio (AICls). A mistura de reacdo foi mantida sob agitacdo
magnética por uma hora, quando foi observado uma colora¢do avermelhada da solucao
reagente. Nesse instante, a reacao foi interrompida adicionando-se 50 mL de agua
gelada a mesma, de forma a consumir o0 excesso de AlCls. A fase orgéanica foi separada
e o tolueno removido sob presséo reduzida. O produto obtido foi recristalizado utilizando
a mistura metanol/cloroférmio (1:1). O produto de interesse (2) foi obtido com
rendimento de 45% (BOCCHI et al., 1982).

5.3.3 Sintese do acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4)

A sintese do acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4) (Figura 2.11) foi realizada
conforme descrito por Shinkai e colaboradores (2004). Adicionaram-se 1,50 g (3,5
mmol) de 2 a 15 mL de acido sulfurico concentrado (98%). A reacdo foi mantida a 80° C
sob agitacdo magnética por 4 horas. Apos esse intervalo de tempo, retirou-se uma
aliguota e testou-se a solubilidade em agua. A reacéo é considerada completa quando
nenhum material insolivel em agua é detectado. O sélido formado foi filtrado a vacuo
em funil de vidro sinterizado e lavado com acetato de etila. O produto, cuja sigla foi
designada por CX4 foi obtido com 52% de rendimento (SHINKAI et al., 2004).

5.3.4 Sintese e revestimento da magnetita

O suporte magnético foi obtido por meio de trés métodos distintos sendo eles:
via precipitacdo (DURGA DEVI SUPPIAH, 2016), solvotérmico (SU; HE; SHIH, 2016) e
Pechini que foi adaptada a partir de De Souza e colaboradores (2013) e Durées e
colaboradores (2005) (DE SOUZA et al., 2013; DURAES et al., 2005), tais metodologias
permitem a obtencdo de materiais com caracteristicas distintas, como por exemplo

morfologia e tamanho de particula.
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5.3.4.1 Sintese da magnetita via precipitacao

A obtencdo da magnetita foi realizada utilizando o método de precipitacdo
controlada, descrito por Suppiah e colaboradores (2016) conforme apresentado na
Figura 2.14. A sintese foi conduzida sob temperatura constante (45 °C). Utilizaram-se
100 mL de uma solucéo de FeS04.7H20 (sulfato de ferro (ll) heptaidratado), 0,1 mol L
1. A essa solugdo, NaOH (0,45 mol L?) foi adicionado a uma raz&o controlada de 5
mL/min, sob agitacao, utilizando uma syringe pump. A adi¢cdo da base foi realizada até
gue o pH fosse igual a 12. Ao final, a solucdo contendo o precipitado foi filtrada sob
pressao reduzida. O so6lido escuro obtido foi seco em estufa a 50 °C por 24 horas para
remocao do excesso de agua. O material foi caracterizado por espectroscopia na regiao

do infravermelho, difracdo de raios X, termogravimetria, Mossbauer, MEV e MET.

5.3.4.2 Sintese da magnetita via método Solvotérmico

Nesse método, 28,8 g (480 mmol) de ureia foram dissolvidos em 80 mL de
etilenoglicol até que a solucdo se tornasse homogénea, em seguida, dissolveram-se
nessa solucdo, 4,32 g (16 mmol) de FeCls.6H,O. Essa mistura ficou sob agitacédo
magnética, a 25 °C, até que todo material fosse dissolvido. Para auxiliar nesse processo,
essa solucao foi homogeneizada em um banho de ultrassom durante 15 minutos, em
seguida, transferida para uma autoclave de aco inoxidavel revestida com Teflon. A
reacdo foi mantida a uma temperatura igual a 200 °C, durante 24 horas e posteriormente
resfriada até temperatura ambiente. O precipitado obtido foi centrifugado e lavado com
agua deionizada e etanol, a fim de remover impurezas do produto. O material foi seco
em estufa a 105 °C, durante 12 horas. O material foi caracterizado por espectroscopia
na regido do infravermelho, difracdo de raios X, termogravimetria, espectroscopia
Mdssbauer, MEV e MET (SU; HE; SHIH, 2016).

5.3.4.3 Sintese via método Pechini

A partir da metodologia adaptada de De Souza e colaboradores (2013) e Durées
e colaboradores (2005) realizou-se a sintese das particulas magnéticas. Uma solugéo
de Fe(NO3)s.6H.0 foi preparada em etilenoglicol e &cido citrico (propor¢cdo em massa
40:60), utilizou-se uma propor¢do em quantidade de matéria de 3:1 (&cido citrico:metal).
Essa solucao foi mantida sob agitacéo até completa dissolucdo do sal. Posteriormente,
adicionou-se etilenoglicol, de modo que a propor¢cdo em massa em relacdo ao 4cido
citrico fosse de 40:60 (&cido citrico:etilenoglicol). Essa mistura foi mantida sob alta

agitacdo e aquecimento a 80 °C durante 30 minutos, ap0s esse processo a temperatura
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foi elevada a 120 °C até atingir alta viscosidade. A resina obtida foi submetida a um
tratamento térmico, usando temperatura igual a 300 °C em um forno do tipo mufla com
taxa de aquecimento de 5°C/min para eliminacdo da parte organica e obten¢cdo de um
p6é amorfo com oOxidos do metal resultante do processo. O material obtido foi entdo
calcinado, por 2 h, em atmosfera de N2/H; a 450°C (taxa de 2°C/min) para cristalizacao
do material e posterior obtencé@o do éxido. Esse Oxido foi caracterizado por meio das
seguintes técnicas: espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de raios X,

termogravimetria, espectroscopia Mossbauer, MEV e MET.

5.3.5 Preparo do EPPTMS-MN ([3-(2,3-epoxipropoxi)-propil]trimetoxisilano)

A obtencdo da nanoparticula revestida com o [3-(2,3-epoxipropoxi)-
propilltrimetoxisilano) (EPPTMS) foi realizada seguindo a metodologia proposta por
Sayin e colaboradores (2010), Figura 2.29. O revestimento foi realizado com as
magnetitas obtidas pelos trés métodos descritos anteriormente. Para isso, 0,5 g do 6xido
apropriado foram suspensas em 25 mL de agua destilada. Em seguida adicionaram-se
135 mL de EPPTMS, 3,75 mL de MeOH e 1,25 mL (0,3 mmol) de NaF (solu¢céo 1% em
agua). Essa mistura ficou sob agitacdo durante 15 minutos. Em seguida, 7,5 mL de
TEOS (ortosilicato de tetraetila) foram adicionados lentamente. Por fim, a mistura ficou
sob agitacdo a temperatura ambiente por 48 horas. O material obtido em cada caso foi
decantado com auxilio de um im&, lavado com agua e etanol até pH 7 (meio neutro).
Caracterizou-se o produto por meio da espectroscopia na regido do infravermelho,
difracdo de raios X, termogravimetria, espectroscopia Mossbauer, MEV e MET (SAYIN;
OZCAN; YILMAZ, 2010).

5.3.6 Sintese do acido p-sufbnicocalix[4]areno ligado ao 6xido magnético

Para ligar covalentemente o catalisador nas particulas magnéticas, obtidas pelos
diferentes métodos, adaptou-se a metodologia originalmente proposta por Sayin e
colaboradores (2010), Figura 2.46. Dessa forma, 0,15 g (0,2 mmol) de CX4 e 0,112 g
(0,8 mmol) de K,COg3 foram adicionados em 15 mL de acetonitrila. A mistura ficou sob
agitacdo por 30 minutos. Em seguida, 0,45 g de cada EPPTMS-MN (precipitacao,
Solvotérmico e Pechini) foram adicionados e a mistura foi mantida mantido sob refluxo
por 73 horas. Apés esse periodo, notou-se que a solugdo adquiriu um aspecto marrom
avermelhado. A mistura foi resfriada até temperatura ambiente e em seguida,
adicionaram-se 10 mL de uma solucéo 0,1 mol L de HCI. O sélido foi decantado com
auxilio de um ima e o residuo foi lavado com agua e etanol para remover excesso de

CX4 que nao reagiu. O material foi seco em estufa durante 24 horas. O produto foi
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caracterizado por meio da espectroscopia na regido do infravermelho, difrac&do de raios
X, termogravimetria, espectroscopia Moéssbauer, MEV e MET (SAYIN; OZCAN;
YILMAZ, 2010).

De posse dos trés catalisadores, denominados EPPTMS-MN-CX4-Prec,
EPPTMS-MN-CX4-Solv e EPPTMS-MN-CX4-Pech, avaliou-se a atividade catalitica
desses materiais na reacdo de Biginelli, sintese xantenonas e sintese de acetais
derivados da reacao entre o glicerol e aldeidos. As reagdes foram otimizadas, variando-
se algumas condicbes de reacdo, tal como, temperatura, tempo, solvente, tipo de
aguecimento (convencional ou micro-ondas), frasco aberto/selado, quantidade de
catalisador, chegou-se nas metodologias cujos rendimentos foram mais satisfatérios e

que serdo descritas a seguir.

5.4 Metodologias do Capitulo 3

5.4.1 Sintese dos adutos de Biginelli: Diidropirimidinonas

A reacdo de obtenc¢do dos adutos de Biginelli foi feita com base na literatura (DA
SILVA et al., 2011) e representada na Figura 3.11.

Em um baldo de fundo redondo de 5 mL, adicionaram-se 1,0 mmol do aldeido,
1,5 mmol de ureia e 1,5 mmol de acetoacetato de etila. A massa do catalisador
apropriado, utilizada nessas condi¢cdes foi de 50 mg. A mistura de reacdo foi
acondicionada no reator de micro-ondas sob pressdo atmosférica (baldo aberto),
durante 25 minutos, e temperatura constante de 90 °C. Apdés este periodo, adicionaram-
se 2 mL de etanol quente para solubilizar o bruto de reacdo e remover, com auxilio de
um im&, o catalisador heterogéneo. O etanol foi evaporado e o material foi purificado
empregando-se uma coluna filtrante contendo silica gel, utilizando-se como eluente,
uma mistura de Hexano:AcOEt (4:1). O catalisador removido e recuperado foi lavado
com diclorometano e seco em estufa a 50 °C durante uma hora para posterior aplicacdo

no reuso.
5.4.2 Sintese das Xantenonas

Da mesma forma que foi feito anteriormente para a reacéo de Biginelli, iniciou-
se o0 estudo visando a aplicacdo desses materiais como catalisadores heterogéneos na

sintese de xantenonas. Para avaliacdo das melhores condi¢des, foi empregado a reacéo

modelo utilizando o benzaldeido, 5,5-dimetil-cicloexa-1,3-diona (dimedona) e B-naftol,
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Figura 3.16. Em seguida, a mesma condi¢do foi estabelecida para os demais aldeidos
variados. As reacoes foram realizadas na auséncia de solvente, pois o estudo desse

parametro foi previamente estabelecido na literatura (DA SILVA et al., 2015).

Em um baldo de 5 mL adicionaram-se 0,3 mmol de B-naftol, 0,38 mmol de 5,5-
dimetil-1,3-cicloexadiona e 0,25 mmol do aldeido especifico, seguido do catalisador a
ser testado. A quantidade do catalisador empregado nesse caso foi de 50% m/m em
relacdo ao aldeido (reagente limitante). A reacéo foi feita na auséncia de solvente e sob
irradiacdo de micro-ondas. A reacao foi mantida sob agitacdo a 120 °C por 15 minutos
a pressao atmosférica (frasco aberto). Apos o término da reacao, a reacao foi elaborada
adicionando-se gotas de cloroférmio, até que o bruto de reacao fosse solubilizado
possibilitando assim a remocao do catalisador magnético com auxilio de um ima. Em
seguida, o cloroférmio foi evaporado e metanol foi adicionado ao bruto de reagéo (sem
o catalisador). Ao agitar e resfriar o sistema, constatou-se a formag&o de um precipitado
que foi filtrado a vacuo. O catalisador removido e recuperado foi lavado com
diclorometano e seco em estufa a 50 °C para posterior aplicacdo no reuso (DA SILVA
et al., 2015).

5.5 Metodologia Capitulo 4

5.5.1 Sintese dos acetais de glicerol

Por fim, a Gltima reagdo em que os catalisadores magnéticos foram empregados
foi na sintese de acetais de glicerol. Essa reacdo se procedeu conforme mostrado na
Figura 4.7, levando a formacdo dos dois isbmeros (de cinco e seis membros). As
condicbes de reacdo foram otimizadas e serdo apresentadas em seguida no

procedimento estabelecido para a sintese desses produtos.

Em um baldo de 5 mL adicionaram-se 80 uL (1 mmol de glicerol) e 1 mmol do
aldeido a ser testado, seguido de 5 mg do respectivo catalisador magnético. A reacao
foi mantida sob irradiacdo de micro-ondas por 10 minutos, na temperatura de 100 °C
sob constante agitacdo. O bruto de reacéo foi solubilizado em etanol e o catalisador
magnético foi removido com auxilio de um ima. O etanol foi evaporado e o residuo foi
submetido a coluna cromatogréfica filtrante de silica. O eluente empregado foi o acetato
de etila. A mistura de isdbmeros de cinco e seis membros foi obtida e caracterizada por
espectroscopia de RMN de *H para gquantificar a porcentagem de cada isdmero contido
na mistura. O catalisador foi lavado com etanol e seco em estufa a 50 °C para posterior

aplicacdo no reuso.
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Capitulo 6: Conclusdes e Perspectivas
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Foram sintetizados éxidos de ferro magnéticos, por meio de trés metodologias
distintas: sovotérmico, precipitacdo e Pechini. Esses 6xidos foram caracterizados e
modificados, realizando-se a ligacdo de um catalisador homogéneo em sua superficie,
visando heterogeneizar esse catalisador. Até o momento, a literatura descreve a
formacdo de um material similar, em que é empregado como suporte, 6xido de ferro
obtido por meio da metodologia de co-precipitacao, que nao foi utilizada nesse trabalho
(SAYIN; YILMAZ, 2017). Nesse sentido, trés novos materiais EPPTMS-MN-CX4-Prec,
EPPTMS-MN-CX4-Pech e EPPTMS-MN-CX4-Solv foram obtidos e caracterizados por
meio de espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria, Mossbauer,
difrac@o de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmisséao (MET)

e por meio de curvas de histerese para medida da magnetizacdo dos materiais.

Os materiais sintetizados apresentaram caracteristicas morfologicas singulares
e particulares, dessa forma, como esperado, a atividade catalitica desses materiais foi
diferente. Os trés materiais catalisaram as reac¢des estudadas, no entanto, a melhor
atividade catalitica foi observada para o material EPPTMS-MN-CX4-Prec, em que 0S
rendimentos para as reacgdes de Biginelli, sintese de Xantenonas e sintese de acetais

empregando o benzadeido como um dos reagentes de partida foram superiores a 80%.

Além disso, o processo de recuperacao do catalisador foi feito a partir do uso de
um campo magneético externo, ima. Sendo assim, devido a facilidade de recuperagéo do
material, o reuso desse catalisador € conveniente. Dessa forma, o catalisador foi
reutilizado sem qualquer tratamento prévio, apenas foi lavado e secado em estufa,
sendo diretamente empregado nas reacfes seguintes. A eficiéncia do EPPTMS-MN-
CX4-Prec foi observada mesmo apds cinco ciclos de reuso, exceto na reagdo em que 0
glicerol foi empregado como reagente, sugerindo assim que esse reagente, de
viscosidade muito elevada e muito polar, tenha se agregado ao material, bloqueando os
sitios cataliticos do material. Tendo em vista a versatilidade dos materiais sintetizados,
espera-se que eles possam ser usados em outras reacdes de sintese organica que
requerem O meio &cido para que ocorram. Além disso, novos catalisadores
heterogéneos podem ser sintetizados a partir da substituicdo do &cido p-sulfénico
calix[4]areno por outros organocatalisadores, e esses materiais podem ser empregados
em diferentes sistemas, ampliando assim, a variedade de materiais com diferentes perfis

cataliticos.
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ANEXO CAPITULO 3: RMN dos Adutos de Biginelli
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Figura A.1: Espectro de RMN de 'H (200 MHz; CDCls) de 4b, temperatura ambiente.
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Figura A.2: Espectro de RMN de *C (abaixo) e subespectro DEPT 135 (acima), (50

MHz, CDCIs) para o produto 4b, temperatura ambiente.
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Figura A.3: Espectro de RMN de 'H (200 MHz; CDCIls) de 4c, temperatura

ambiente.
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Figura A.4: Espectro de RMN de 13C (abaixo) e subespectro DEPT 135 (acima),
(50 MHz, CDCI3) para o produto 4c, temperatura ambiente.
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Figura A.5: Espectro de RMN de 1H (200 MHz; DMSO-6d) de 4d, temperatura ambiente.
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MHz, DMSO0-°d) para o produto 4d, temperatura ambiente.
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Figura A.7: Espectro de RMN de 'H (200 MHz; CDCls) de 4e, temperatura ambiente.
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Figura A.8: Espectro de RMN de **C (abaixo) e subespectro DEPT 135 (acima), (50
MHz, CDCIls) para o produto 4e, temperatura ambiente.

134



000—

SE€C—

o.
o

[
idd)

LY'S—

£0°9—

[4 VA
092~

€08~

0.0

1.0

3.0

4.0

5.0

6.0

8.0

f1 (ppm)

Figura A.9: Espectro de RMN de 'H (200 MHz; CDCls) de 4f, temperatura ambiente.
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Figura A.10: Espectro de RMN de *H (200 MHz; DMSO-°d) de 4g, temperatura
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Figura A.11: Espectro de RMN de *C (abaixo) e subespectro DEPT 135 (acima), (50
MHz, DMSO-°d) para o produto 4g, temperatura ambiente.

136



RMN DAS XANTENONAS

) o —~ N o< N pes
AN — @© NN AN — o © 2
NNNN 1) N AN — o <
S T | —— |
I
[
B3 55
N ™ ™

85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Figura A.12: Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCls) de 2, temperatura ambiente.
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Figura A.13: Espectro de RMN de **C (100 MHz; CDCls) de 2, temperatura ambiente.
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Figura A.14: Espectro de RMN de *H (400 MHz; CDClIs) de 3, temperatura ambiente.
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Figura A.15: Espectro de RMN de **C (100 MHz; CDCIs) de 3, temperatura ambiente.
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Figura A.16: Espectro de RMN de H (400 MHz; CDCls) de 4, temperatura ambiente.
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Figura A.17: Espectro de RMN de **C (100 MHz; CDCls) de 4, temperatura ambiente.
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Figura A.18: Espectro de RMN de *H (400 MHz; CDCls) de 5, temperatura ambiente.
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Figura A.19: Espectro de RMN de **C (100 MHz; CDCIs) de 5, temperatura ambiente.
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Figura A.20: Espectro de RMN de H (400 MHz; CDCIs) de 6, temperatura ambiente.
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Figura A.21: Espectro de RMN de **C (100 MHz; CDCIs) de 6, temperatura ambiente.
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ANEXOS CAPITULO 4: RMN DE *H DOS ACETAIS
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Figura A.22: Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCIs) de 3b, temperatura ambiente.
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Figura A.23: Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCls) de 3c, temperatura ambiente.
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Figura A.24: Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCls) de 3d, temperatura ambiente.
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Figura A.25: Espectro de RMN de 'H (400 MHz; CDCls) de 3e, temperatura ambiente.
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Figura A.26: Espectro de RMN de *H (400 MHz; CDCIs) de 3f, temperatura ambiente.
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