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RESUMO

O dipenteno e o Oleo de terebintina sdo coprodutos da industria de celulose utilizados
como solventes em processos industriais. A presenca de alcenos na composicao
desses 0leos os tornam inadequados como solventes para varias reacgées, incluindo
a hidroformilacdo. A desidroaromatizacdo/hidrogenacdo do dipenteno levam a
formacdo de p-cimeno/p-mentano e a hidrogenacdo do Oleo de terebintina leva ao
pinano. Os alcenos sao convertidos em compostos aromaticos ou alcanos, o que
aumenta seu escopo de aplicacbes como solventes em processos quimicos. Neste
trabalho foram estudadas metodologias para conversédo do dipenteno e do 6leo de
terebintina, bem como a aplicagcdo dos produtos como solventes na hidroformilacéo
do estragol. A desidroaromatizacdo/hidrogenacdo do dipenteno foi feita utilizando
catalisador 5% Pd/C na auséncia de solventes e foram avaliados parametros como
presséo de hidrogénio, temperatura e tipo de reator (fechado de aco, ou de vidro, 1
atm). Os melhores resultados foram obtidos sob refluxo a 170 °C, em atmosfera de
argonio. Para a hidrogenacéo do 6leo de terebintina foi utilizado catalisador 5%Pd/C
em uma proporc¢ao de 5% (m/m) com relagéo ao pinano, sob 30 bar de hidrogénio, a
25 °C na auséncia de solventes. Em 90 minutos a conversao foi acima de 99% e o
catalisador pode ser reutilizado sem perda de atividade. A hidroformilagéo do estragol
foi empregada como reacdo modelo utilizando um precursor de rodio e os ligantes
ancilares trifenilfosfina, tris(2,4-di-tbutilfenil)fosfito e 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-
dimetilxanteno como catalisador. Os solventes produzidos (mistura p-cimeno/p-
mentano e pinano) foram comparados aos solventes comercias: tolueno, p-cimeno,
anisol e carbonato de propileno. Os solventes produzidos mostraram desempenho
igual ou superior aos solventes comerciais sendo, portanto, alternativas renovaveis e

promissoras para a reacao de hidroformilacéo.

Palavras-chave: Solventes verdes, insumos renovaveis, hidroformilacéo, terpenos
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ABSTRACT

Dipentene and turpentine oil are co-products of the cellulose industry used as solvents
in industrial processes. The presence of alkenes in the components of these oils makes
them unsuitable as solvents for various reactions, including hydroformylation. The
dehydroaromatization/hydrogenation of dipentene leads to the formation of p-
cymene/p-menthane and the hydrogenation of turpentine oil leads to pinane. Alkenes
are transformed into aromatics compounds or alkanes, which increases their scope of
application as solvents in chemical processes. In this work, methodologies for
converting dipentene and turpentine oil were studied, as well as the application of the
products as solvents in the hydroformylation of estragole. The
dehydroaromatization/hydrogenation of dipentene was performed using a 5% Pd/C
catalyst in the absence of solvents and parameters such as hydrogen pressure,
temperature and reactor type (steel closed or glass opened) were evaluated. The best
results were obtained in the glass reactor at 170 °C, under argon atmosphere. For the
hydrogenation of turpentine oil, a 5% Pd/C catalyst was used in a proportion of 5% (w
/ w) with respect to pinane, under 30 bar of hydrogen, at 25 °C in the absence of
solvents. In 90 minutes the conversion was over 99% and the catalyst can be reused
without loss of activity. Hydroformylation of estragole was used as a model reaction
using a rhodium precursor and the ancillary triphenylphosphine, tris(2,4-di-
‘butylphenyl)phosphite and 4,5-bis(diphenylphosphine)-9,9-dimethylxanthene as
catalyst. The solvents produced (p-cimene/p-menthane mixture or pinane) were
compared to commercial solvents: toluene, p-cymene, anisole and propylene
carbonate. The solvents produced showed a performance equal or greater than the
commercial solvents being, therefore, renewable and promising alternatives for the

hydroformylation reaction.

Keyword: Green solvents, renewable feedstock, hydroformylation, terpenes
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1 INTRODUCAO

1.1 Catalise

A industria quimica contribui significamente para a poluicdo de uma forma
geral, seja das aguas ou do ar. Atualmente, buscam-se formas de amenizar esses
impactos por meio do desenvolvimento de processos mais seletivos e sustentaveis
utilizando catalisadores. A catalise € um fendmeno cinético aplicado em reacfes
quimicas e bioldgicas. Industrialmente, é utilizada em aproximadamente 85% dos
processos e, além dos beneficios ambientais, promove processos mais eficientes

(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2007; DUPONT, 2002).

O fenbmeno catalitico ocorre na presenca de substancias utilizadas em
pequenas quantidades, conhecidas como catalisadores, as quais conduzem a reacao
por rotas alternativas com menor energia livre de Gibbs comparadas as rotas na
auséncia do catalisador, sem alterar a energia de Gibbs da reacdo global. O
catalisador faz com que a reacéo atinja o equilibrio quimico mais rapidamente, sendo
regenerado ao fim de cada ciclo, como mostrado na Figura 1. Ademais, eles podem
alterar a seletividade de uma reacao, sendo possivel obter diferentes produtos de um
mesmo conjunto de reagentes dependendo das condi¢cfes aplicadas. A seletividade é
um parametro visado pela industria, 0 aumento da seletividade de um determinado
produto reduz o custo com etapas de separacdo e purificacdo, além de reduzir a
formacao de subprodutos e residuos.

Produto Reagente (R)

Cat R

Figura 1 - Esquema simplificado do ciclo catalitico



As reacdes cataliticas podem ser utilizadas como uma forma de
beneficiamento de matérias primas para produgdo de commodities ou produtos de
quimica fina e, ao longo do tempo, a utilizagéo de recursos renovaveis tem se tornado
mais visivel nos meios académicos e industriais, desenvolvendo novos estudos para
implementacédo de rotas sintéticas mais sustentaveis. Podem ser citadas diferentes
reacOes cataliticas amplamente estudadas, dentre elas s&o incluidas oxidacéo,
acoplamento, hidroformilacéo, hidrogenacao/desidrogenacgao, isomerizacao etc.

1.2 Hidrogenacgao

A hidrogenacéo catalitica € uma reagéo consideravelmente importante na
industria, incluindo a alimenticia, de perfumaria, de quimica fina, farmacéutica etc,
sendo utilizada para obtencao de diferentes produtos, pois varias funcdes organicas
podem ser submetidas a hidrogenacdo, por exemplo cetonas, aldeidos e
hidrocarbonetos insaturados, com alta conversao e seletividade (CHEN; CHEN; LI,
2017). A hidrogenacao de ligacdes duplas por meio de complexos de metais de
transicdo contendo ligantes homoquirais € uma das mais impactantes, pois leva a
compostos enantiomericamente enriquecidos relevantes para a producao de farmacos
e agroquimicos, visto que cada par de enantibmeros costuma atuar de maneiras
distintas em receptores biolégicos animais e vegetais, respectivamente (CHIRIK,
2015). No geral, a hidrogenacao é uma reacao muito versatil, podendo ser realizada
com uma gama de metais de transicao utilizando catalise homogénea ou heterogénea,
por exemplo catalisadores de Pd ou Pt suportados ou complexos de Rh contendo

hidreto em sua esfera de coordenacéao.

A hidrogenacéo pode ser resumida na adicdo de uma molécula de Hz a um
sistema insaturado de um composto organico, sendo necesséria a presenca de um
catalisador, obtendo um sistema saturado na hidrogenacao total, como na Figura 2,

ou, na hidrogenacéo parcial de uma ligacéo tripla, obtém-se uma ligacao dupla.



R/\ LR/\

Figura 2 - Hidrogenacdao catalitica de um alceno

A hidrogenacdo por meio da catalise heterogénea é predominante
industrialmente, pois os catalisadores podem ser recuperados por um sistema simples
de filtracdo em sistemas de batelada ou, em reatores de leito fixo onde permanecem
empacotados em tubos ao passo que 0s substratos passam por eles, sao convertidos
e o fluxo de produtos vai diretamente para a etapa seguinte do processo. Os metais
de transicdo sdo geralmente suportados em materiais baratos e que possuem
elevadas area superficial e porosidade, como carvdo ativado, alumina e zedlitas,

assim havera mais sitios ativos do catalisador disponiveis.

Foi proposto em 1934 um mecanismo de hidrogenacéo por meio da catélise
heterogénea, como exposto na Figura 3 (ERTL et al., 2008). Na etapa 1, ocorre a
ativacao do hidrogénio, a ligacdo sigma do hidrogénio molecular sofre uma homolise,
gerando duas espécies de hidreto adsorvidas na superficie metalica. Em seguida o
alceno também se adsorve na superficie do metal, possibilitando a insercdo de um
dos hidretos em uns dos carbonos presentes em sua estrutura, indicada pela etapa 2.

Por fim, a segunda espécie de hidreto € inserida na cadeia carbbnica gerando o

produto hidrogenado e o liberando para o sistema.

H—H

Figura 3 - Proposta de mecanismo da hidrogenacao utilizando catélise heterogénea



1.3 Desidroaromatizacao

s

A reacdo de hidrogenacdo de alcenos € altamente exotérmica, o que
favorece o equilibrio na direcdo do produto hidrogenado (SOLOMONS; FRYHLE,
2001). A desidrogenacao de alcanos, reacdo oposta, € utilizada para formar alcenos,
realizada em temperaturas mais elevadas e utilizada em varios processos industriais.
Por exemplo, na desidrogenacao de parafinas derivadas do craqueamento do petroleo,
conhecido como processo PACOL (paraffins conversion to olefins). A producédo do
propeno a partir do propano é um processo endotérmico altamente seletivo com altos
rendimentos quando utilizada temperaturas altas e baixa pressdo (Ullmann’s

Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000).

Quando a desidrogenacao pode formar produtos com aromaticidade, torna-
se mais favoravel devido a estabilidade termodindmica do produto formado. A
desidroaromatizacdo do metano € estudada para producdo de benzeno e Hz, na
literatura autores descreveram alguns metais com atividade catalitica para essa
reacdo, como o Mo e W, que apresentam conversdes de 16,7 e 13,3%,
respectivamente e seletividade acima de 60% para o benzeno (MA et al., 2013). Para
gue esses metais possuam estabilidade e se tornem mais ativos 0S mesmos Sao
suportados em zedlitas e a reacdo é controlada para que o minimo possivel de

carbono seja depositado no material (MA et al., 2013).

1.4 Hidroformilacao

A reacdo de hidroformilacdo, também conhecida como processo 0xo,
consiste na sintese de aldeidos a partir de olefinas. Essa reacdo ocorre na presenca
da olefina, catalisadores de Co, Rh ou Ru, sendo o rédio o metal mais ativo dentre os
demais, e também do gas de sintese, composto por CO e Hz (FRANKE; SELENT;
BORNER, 2012). Para olefinas terminais, os aldeidos formados podem ser lineares

ou ramificados, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Reacao de hidroformilacéo

Em 1938, o Dr. Otto Roelen, quimico e, na época, diretor da Ruhrchemie,
observou a formacdo de propanal na tentativa de reciclar o etileno produzido na
sintese de Fischer-Tropsch. Em estudos posteriores, a producdo de propanal foi
atribuida por ele a uma reacao do etileno na presenca de sais de cobalto, acreditando
que a espécie ativa seria um hidreto de carbonil cobalto, sendo fundamental a
presenca de gas de sintese para a formacédo do mesmo (FREY, 2014).

A hidroformilacdo é uma das reacdes mais importantes para a formacao de
ligacbes C-C e com maiores rendimentos para a formacdo de aldeidos. Dados
estatisticos reforcam o interesse mundial nos produtos de hidroformilagcéo, até 2014
11 milhdes de toneladas por ano eram produzidas e consumidas mundialmente e
havia uma expectativa de crescimento desse valor de 4% ao ano (SHARMA; JASRA,
2015). O uso desses produtos € muito amplo, tornando necessaria a sintese de
aldeidos com alta seletividade. Dessa forma, um parametro relevante dessa reacao é
a regiosseletividade, aldeidos lineares podem ser utilizados como solventes,
detergentes e compostos intermediarios na producéo de commodities, por exemplo, 0
butiraldeido é material de partida para a producdo de ftalatos. Por outro lado, os
aldeidos ramificados séo utilizados pela industria de quimica fina e farmacéutica pela
possibilidade de possuir um centro quiral (POSPECH et al., 2013; SHARMA; JASRA,
2015). A regiosseletividade, para essa reacdo, pode ser modulada pelo uso de
ligantes de fésforo, os quais se ligam fortemente ao centro metalico e, por meio de
efeitos espaciais e eletronicos, aumentam a seletividade, beneficiando a formagéo de
um dos regioisdbmeros, assim como modificam a atividade do catalisador (GUAL et al.,

2010). Na Figura 5 estédo apresentados alguns desses ligantes fosforados.
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Figura 5 - Ligantes de fosforo. (a) PPhs; (b) TBPP; (c) Xantphos

A utilizacdo de ligantes de fésforo em reagfes de hidroformilacdo € comum
e sao muito utilizadas em plantas industriais de hidroformilagdo especialmente
fosfinas do tipo PR3 (R = n-CsHg, CsHs etc.) (CORNILS; HERRMANN, 2002). A
trifenilfosfina (Figura 5. (a)) € um ligante classico utilizado para promover reacdes
de hidroformilacdo. De modo geral, as fosfinas apresentam estabilidade ao ar
atmosférico e baixo custo e, na presenca de um precursor de Rh e gas de sintese,
geram complexos contendo ligantes hidreto, carbonil e até trés ligantes de fésforo.
Os complexos com dois ou menos ligantes ancilares coordenados sdo espécies
ativas cataliticamente (BORNER; FRANKE, 2016).

Certos fosfitos volumosos séo utilizados como ligantes auxiliares de P(lll) no
lugar de fosfinas. Fosfitos sdo mais estaveis frente a oxidantes e o desempenho
da reacdo em termos de atividade em sistemas Rh/fosfitos volumosos geralmente

BN

é melhor se comparado a sistemas Rh/fosfinas devido a efeitos espaciais e
eletrénicos. O TBPP (Figura 5. (b)) € um fosfito volumoso e relativamente barato
porque € utilizado em larga escala como antioxidante, sendo um excelente ligante
auxiliar para a hidroformilagdo, resultando em sistemas cuja atividade supera o0s

sistemas de roédio ndo promovidos por ligantes de fésforo.

E possivel também a aplicacéo de difosfinas em reacdes catalisadas por

metais de transicdo, elas costumam promover um maior controle da régio e da



estéreoseletividade quando comparadas as monofosfinas equivalentes (DIERKES;
VAN LEEUWEN, 1999). Elas se diferenciam por se ligarem por meio de dois atomos
da mesma estrutura, mas também pela estrutura molecular que atua como uma
ancora, mantendo os atomos de fésforo a uma distancia especifica (DIERKES; VAN
LEEUWEN, 1999). Assim como o angulo de cone (8) para as monofosfinas, as
difosfinas contam com o angulo de quelatacéo (), que avalia o angulo formado entre
as ligacao fosforo-metal-fosforo (P-M-P). A utilizacdo da Xantphos ( = 111,4°) (Figura
5. (c)) favorece a formacéo do aldeido linear por favorecer o intermediario alquilrodio
gue apresenta menor impedimento espacial (FREIXA; VAN LEEUWEN, 2003).

O solvente também influencia na atividade do catalisador. Geralmente, a
polaridade do solvente é o fator determinante para essa variacdo. Usualmente sao
utilizados solventes organicos apolares, tais como benzeno e tolueno, contudo a
substituicdo desses por etanol ou metanol pode aumentar em até 10 vezes a
velocidade da reacdo (CORNILS; HERRMANN, 2002).

O solvente possui outras importancias na hidroformilagéo: a escolha do
solvente é fundamental na recuperacdo do catalisador e na separacdo do produto.
Sistemas bifasicos agua-fase organica tem um papel de destaque. Nesse tipo de
sistema, o catalisador modificado com ligantes hidrofilicos permanecia soltvel na fase
aguosa e o substrato na fase organica, a reagao ocorre na interface e os produtos
formados se solubilizam na fase orgéanica. Assim a fase aquosa contendo o catalisador
pode ser reciclada para o processo, enquanto a fase organica € levada para a
separacdo dos produtos (GADGE; BHANAGE, 2016). O CO:2 supercritico € um
solvente que tem despertado interesse, pois 0 gas de sintese possui maior
solubilidade nesse fluido, o produto é facilmente separado dos demais componentes
sem a utilizacdo de outros solventes e o produto é obtido sem residuos de solvente,
um ponto interessante para a industria farmacéutica, além de ser bem visto
considerando os principios da quimica verde (GADGE; BHANAGE, 2016).



1.5 Quimica verde e o uso de solventes

A guimica verde € uma tendéncia recente da quimica. Seu principal objetivo
€ o desenvolvimento de processos visando a reducdo ou extincdo do uso de
substancias danosas para a vida humana e ambiental, e é norteada por 12 principios
para auxiliar os quimicos ou profissionais de areas afins na realizagdo de sua meta
(ANASTAS; EGHBALLI, 2010).

Analise em Design de Catélise . Uso de
5 Reduzir a' matéria-prima
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Figura 6 - Principios da quimica verde

Dentre todos os principios apresentados na Figura 6, aquele relacionado
ao uso de solventes representa um dos maiores desafios para a quimica ambiental.
Por definicdo, os solventes sao substancias ou misturas que compde a maior parte da
solugdo, com capacidade de dissolver outros compostos. Estdo presentes no
ambiente doméstico em produtos de limpeza e também na academia e industria, onde
sdo empregados como meios reacionais. Solventes tém como funcgéo primordial
promover o contato entre os componentes da mistura facilitando suas interacdes e
permitindo que a reacdo ocorra (GANI; JIMENEZ-GONZALEZ; CONSTABLE, 2005).
Além disso, podem auxiliar na transferéncia de calor, estabilizacdo de espécies

iOnicas, espécies intermediarias em catalise e estados de transigdo, bem como a



separacdo de substancia por diferenca de fases (GANI; JIMENEZ-GONZALEZ;
CONSTABLE, 2005).

Apesar dos seus beneficios o uso de solventes é uma preocupacao
ambiental e o torna fundamental para a classificacdo da sustentabilidade de um
processo, uma vez que industrialmente é utilizado em grandes quantidades. Seu uso
aumenta em importancia principalmente na indastria farmacéutica e de quimica fina,
nas quais 85 a 90% em massa dos componentes do processo é solvente. Por exemplo
no inicio da producédo de sertralina, um antidepressivo, eram necessarios 250.000
litros de solvente para producéo de 1 tonelada do farmaco (FREY, 2014; SHARMA,;
JASRA, 2015). A maior parte do solvente utilizado nestes processos ndo vem do meio
reacional, mas sim das etapas de separacéao e purificacdo, o que justifica a quantidade
utilizada pelas industrias farmacéuticas, as quais necessitam do ingrediente
farmacéutico ativo — IFA com elevada pureza e altos rendimentos (FREY, 2014;
SHARMA; JASRA, 2015). Outros problemas sdo a toxicidade e inflamabilidade de
alguns solventes orgéanicos (POLIAKOFF; LICENCE, 2007), como tolueno ou hexano,
0S quais colocam em risco a saude e a vida humana, além do potencial de poluicédo
do ar devido a volatilidade da maioria dos solventes ou seu descarte inadequado em

corpos d’agua.

De acordo com um dos principios da quimica verde, a ndo utilizacdo de
solventes sempre que possivel seria uma solucédo para os maleficios causados pelo
uso dos mesmos, contudo essa medida traz consigo novos problemas, como a
transferéncia de calor ineficiente ou ndo homogénea, provocando, por exemplo, um
superaquecimento no reator (FREY, 2014; POSPECH et al., 2013). Visto isso, uma
alternativa é a busca por solventes de baixo impacto ambiental que mantenham os
parametros reacionais inalterados ou melhores comparativamente (ANASTAS;
EGHBALI, 2010).

Diante dessa situacdo, empresas como GSK (GlaxoSmithKline) e Pfizer
desenvolvem guias nos quais propdem uma metodologia de classificacdo dos
solventes de acordo com seus impactos ambientais e de sustentabilidade (ALDER et
al., 2016). A partir da andlise é possivel buscar a substituicdo de solventes toxicos e

potencialmente perigosos por outros de menor impacto negativo. Para isso levam em
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consideracdo alguns fatores ligados a saude humana como exposicdo aquela
substancia e o risco ao qual ela esta associada, como também o0 seu impacto
ambiental e a forma na qual ele é decomposto na natureza. A partir desses resultados
€ possivel definir classificagbes que apontam se aquele solvente é “vermelho”, “ambar”
ou “verde”, sendo vermelho o menos sustentavel, ambar intermediario e verde o
solvente mais ambientalmente adequado (CORNILS; HERRMANN, 2002; GUAL et al.,
2010). A partir desses materiais € possivel entdo comparar e avaliar para um
determinado processo o impacto causado pelo solvente comumente utilizado. A titulo
de exemplo, em reacdes de hidroformilacdo benzeno e tolueno séo utilizados como
solventes por apresentarem boa solubilidade para os componentes da reacdo, além
de influenciar na atividade do catalisador, contudo dentro do guia de sustentabilidade
da GSK eles sao classificados como solventes ndo recomendado e “problematico”,
respectivamente, logo € necessario repensar sobre 0 uso dessas substancias (ALDER

et al., 2016).

Existem rotas possiveis para troca de solventes nocivos, uma delas é a
escolha de solventes comerciais que estejam classificados como “verdes”, dentre eles
temos compostos organicos, como carbonato de dietila, anisol ou metil isobutil cetona,
fluidos supercriticos, liquidos ibnicos e, até mesmo, agua (POLIAKOFF; LICENCE,
2007). Naturalmente, para a substituicdo ser vidvel € necessaria a avaliacdo de
parametros quimicos como solubilidade dos demais constituintes da reacdo, do
impacto no desempenho da reacéo e, também, avaliacfes financeiras e técnicas da

aplicacao do substituto proposto.

Um aspecto importante a ser levado em conta na sustentabilidade de um
solvente é a sua origem e seu processo de producdo. Neste sentido, a obtencdo de
solventes a partir de matéria prima biorrenovavel por meio de processos

ambientalmente amigaveis é altamente desejavel.
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1.6 Monoterpenos como matéria prima biorrenovavel

Na natureza, plantas e animais sado capazes de produzir uma grande
guantidade de substancias por meio da biossintese, as quais sdao chamadas de
metabolitos. Dentre eles existem os metabdlitos secundarios, conhecidos também
como produtos naturais, que correspondem a terpenos, alcaldides, policetideos ou
chiguimatos. Esses produtos naturais podem ser encontrados em diferentes
concentracfes e composicoes de acordo com 0 meio no qual a espécie esta inserida
(SELL, 2003). Os terpenos correspondem a maior e mais ampla classe dos
metabdlitos secundarios, sdo encontrados em plantas, animais, insetos,
microorganismos e até organismos marinhos. Nas espécies animais e vegetais 0s
terpenos tém como funcdo afastar espécies predadoras ou atrair espécies
polinizadoras e alguns deles apresentam propriedades farmacoldgicas e tém sido
utilizados como agentes anti-inflamatorios, antitumorais etc (ALDER et al., 2016;
ALFONSI et al., 2008).

Formalmente, os terpenos ou terpendides sdo moléculas compostas por
unidades de isopreno, como exposto na Figura 7, e sdo divididas em classes de
acordo com o numero de unidades, por exemplo 1 unidade (hemiterpenos), 2
unidades (monoterpenos) e 3 unidades (sesquiterpenos), entre outros. (IUPAC, 2009).

F

Isopreno Unidade de isopreno

Figura 7 - Molécula de isopreno e sua unidade

Como possuem propriedades olfativas, se tornam atrativos do ponto de
vista industrial, sendo utilizado em grande escala nas industrias de cosméticos e de
alimentos provendo aromas e sabores para os produtos. Ha4 descrito também a
utilizacéo de a-pineno e limoneno como solventes verdes em extragfes de 6leos em
microalgas (TANZI et al., 2012).
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Dentre os Oleos essenciais, existem dois deles que sdo coprodutos da
indastria de celulose e podem ser utilizados como matéria prima biorrenovavel. O 6leo
de terebintina, rico em a-/B-pineno, apresentando diferentes composi¢des de acordo
com a espécie da qual foi obtido. E o dipenteno, obtido em uma das fracbes da
destilacdo do oleo de terebintina, com altas concentracdes de limoneno. (GADGE;
BHANAGE, 2016).

O limoneno, mostrado na Figura 8, € um monoterpeno presente em
diferentes espécies e pode ser encontrado na natureza ambos os isbmeros R e S,
mais conhecidos como d- e I-limoneno, respectivamente. O (R)-limoneno é encontrado
em maiores concentracfes em 6leos essenciais da casca de Citrus spp., por outro
lado o isdbmero (S) é encontrado nos 6leos de Pinus e Mentha spp. (ERASTO;
VILJOEN, 2008).

(S)-Limoneno  (R)-Limoneno

Figura 8 - Isbmeros 6pticos do limoneno

A primeira extracdo do Oleo de laranja € datada por volta de 1930 por
imigrantes que espremiam a casca da fruta em uma esponja para absorver o 6Oleo,
que era coletado em baldes, a quantidade de O6leo obtida por esse método
correspondia a 80% do total contido na casca (AZAMBUJA, 2011). Apds a segunda
guerra mundial, as industrias produtoras de 6leo de laranja no Brasil comegaram a
crescer devido a demanda vinda dos Estados Unidos e, por volta de 1960, com o
aumento no numero de industrias de sucos a exportacdo do 6leo se tornou ainda maior,
o d-limoneno entdo se tornou um coproduto da industria de citricos (AZAMBUJA,
2011). Para aplicacdes nas quais a isomeria Optica é irrelevante, pode ser utilizado o

dipenteno, uma alternativa com menor custo, a composicéo deste 0leo possui ambos
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os isébmeros Opticos, além dos isbmeros do limoneno, por exemplo, a-terpineno, y-
terpineno, terpinoleno e a-felandreno. (COPPEN; HONE, 1995).

SRR

(18)-(-)-o-pineno (IR)-(+)-o-pineno (18)~(-)-p-pineno (1R)-(+)-B-pineno
Figura 9 - Isdmeros 6pticos do a- e B-pineno

Os pinenos, mostrados na Figura 9, sdo monoterpenos biciclicos com
atividade oOtica, obtidos a partir da destilacdo fracionada de 6leos de pinheiros,
conhecido também como 6leo de terebintina. O a-pineno € o terpeno mais abundante
na natureza. Seu isébmero (+)-a-pineno é encontrado nos Oleos essenciais de Pinus
palustris em concentracdes acima de 65%, ja o (-)-a-pineno é encontrado entre 70 e
80% em Pinus caribaea (SURBURG; PANTEN, 2016). Assim como 0 a-pineno, o [3-
pineno € obtido pela destilacdo do 6leo de terebintina, porém em concentracdes
menores gque seu isdbmero. Ambos sao utilizados como aromatizantes em produtos de
limpeza ou industriais e sintese de outros terpenos (SURBURG; PANTEN, 2016).

Apesar das vantagens financeiras e abundancia do dipenteno e do éleo de
terebintina, o uso dos terpenos contido neles como solventes em processos quimicos,
por exemplo, na hidroformilacdo, é limitado devido a presenca de insaturacdes na
cadeia carbbnica, 0 que os tornam reativos no meio reacional, inviabilizando sua
utilizacdo nesse contexto. Para que seja possivel a aplicacdo desses 6leos como
solventes para este tipo de processo sdo necessarias modificagbes na estrutura
molecular dos compostos terpénicos, por exemplo, por hidrogenacao, desidrogenacao

ou isomerizacao.
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1.7 Obtencdo de compostos arométicos e hidrocarbonetos

saturados por meio de reacdes cataliticas

1.7.1 Obtencéao de p-cimeno por meio da
desidroaromatizacdo/hidrogenacéo do limoneno

O p-cimeno é um hidrocarboneto aromatico produzido em grande escala
industrial, sua aplicacéo se da em areas diversas como intermediario na indastria de
quimica fina para producgéo de aromas, fungicidas e pesticidas (MARTIN-LUENGO et
al., 2008), solvente para tintas e vernizes (LYCOURGHIOTIS et al., 2018), além da
sua utilizacdo para producao de outros compostos normalmente obtidos por matéria
prima féssil (YILMAZOGLU; AKGUN, 2018). Contudo, sua obtencdo é dada pela
reacdo de alquilacdo de Friedel-Crafts utilizando benzeno, substancia altamente
toxica, com uso de catalisadores acidos, como AlCls, que promovem a corrosdo de
reatores, além de afetar a seguranca de operadores (ANASTAS; EGHBALI, 2010;
CORNILS; HERRMANN, 2002; GANI; JIMENEZ-GONZALEZ; CONSTABLE, 2005;
POLIAKOFF; LICENCE, 2007). Com isso, novas alternativas eficientes e mais

salubres precisam ser estudadas.

Uma forma de obtencdo alternativa pode ser por meio da utilizacdo do
limoneno, obtido a partir do 6leo essencial de Citrus spp., que € um co-produto desta
agroindustria. Este composto apresenta baixa toxicidade, altos rendimentos em sua
obtencao, baixo custo e, o mais atrativo, pode ser obtido a partir de uma matéria prima
biorrenovavel (ALDER et al, 2016; CONSTABLE; JIMENEZ-GONZALEZ,
HENDERSON, 2007; POLIAKOFF; LICENCE, 2007; SELL, 2003). Além destes fatos,
possui uma estrutura molecular semelhante a do p-cimeno, o que do ponto de vista
quimico € uma vantagem (MARTIN-LUENGO et al., 2008). Em sintese, a reacgéo
envolvida no processo de producéo de p-cimeno a partir de limoneno € chamada de
desidroaromatizacdo, que para o limoneno ocorre por sucessivas isomerizagoes e,
em seguida, a desidroaromatizacdo, como exposto na Figura 10. Desta reacdo €
gerado H:z in situ, o qual se encontra na forma de hidreto adsorvido na superficie

metélica do catalisador, o que pode levar a hidrogenacdo do limoneno e dos



15

respectivos isdbmeros e monoenos formados levando a formag¢do do p-mentano (DE
LAS HERAS; HORTELANO, 2009; ERASTO; VILJOEN, 2008; IUPAC, 2009; PINTO-
ZEVALLOS et al., 2013; TANZI et al., 2012). Essa rea¢do € promovida por suportes
levemente acidos, exemplos silica, alumina ou carvao ativado com metais de transicao
dispersos em sua superficie (ALDER et al., 2016; ALFONSI et al., 2008; CONSTABLE;
JIMENEZ-GONZALEZ; HENDERSON, 2007; POLIAKOFF; LICENCE, 2007).

Cat.
2 + H
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1 alfa-Felandreno p-Cimeno
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Figura 10 - Esquema da desidroaromatiza¢ao e hidrogenac¢ao do limoneno.
Adaptado de CUI et al., 2016; MAKAROUNI et al., 2018b

Sao encontrados na literatura trabalhos envolvendo a reacdo de
desidroaromatizacao do limoneno com diversos catalisadores. Em um artigo publicado
em 2018 o grupo utilizou catalisadores de Pt, Ni e Pd suportados em alumina em reator
de fluxo continuo, tendo o Pd/Al203 como o0 mais eficiente obtendo uma conversao
completa do limoneno e um rendimento de 80% de p-cimeno, porém em condi¢cdes
altas de temperatura (240-350°C), em etanol supercritico e com presséo igual a 6,5
MPa (~64 atm) (YILMAZOGLU; AKGUN, 2018). Em 2008, um outro grupo atingiu 93%
de conversdo e seletividade para p-cimeno de 82% com 150°C, 2 bar de gas

hidrogénio em agua utilizando nanocluster de Pd estabilizados por polimero, sendo
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necessario regular o pH da agua (ZHAO et al., 2008). E descrita também a
desidroaromatizacdo do dipenteno, composto por limoneno e seus isOmeros,
utilizando catalisadores de Al e Zn suportados em peneiras moleculares mesoporosas
em reatores de leito fixo e fluxo continuo em temperaturas entre 100 e 300 °C. Neste
trabalho os catalisadores de Al promoviam reacdes de cragueamento catalitico,
produzindo tolueno como produto majoritario, enquanto os catalisadores de Zn
promoviam a desidrogenagédo dos monoterpenos produzindo, em maior quantidade,
p-cimeno (DU et al., 2005).

1.7.2 Obtencédo de pinano por meio da hidrogenacao do 6leo de
terebintina

O pinano é um hidrocarboneto biciclico obtido a partir da hidrogenacéao
do a- e B-pineno, monoterpenos presentes no Oleo de terebintina, como mostrado
na Figura 11. E obtido industrialmente utilizando-se catalisadores de niquel e
paladio para a producao de cis-pinano, o qual € um intermediario na producdo do
linalol, queposteriormente € utilizado para a sintese da vitamina E (SHELDON;
ARENDS;HANEFELD, 2007). Pode ser utilizado também o cis- e trans-pinano na
producdo de diidromirceno (B-citroneleno) por meio da reacdo de isomerizacao
térmica (STOLLE et al., 2008).
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Figura 11 - Hidrogenacgao catalitica do a- e B-pineno

Recentemente, na literatura, foram descritas diferentes metodologias
paraa hidrogenacao do a- e B-pineno. Em 2019, Hu e colaboradores publicaram
dados apresentando 100% de conversao para a-pineno com 97,1% de seletividade
para cis- pinano utilizando catalisador de Ru/TiO2. Para esse sistema, a
performance do catalisador era maior com a utilizacao de acidos fortes como HF
(HU et al., 2019). Noano seguinte, Hou e seus colaboradores hidrogenaram a-
pineno em condi¢des brandas utilizando Pt@Cu-MOC apresentando converséo e
seletividade de 99% parao substrato e cis-pinano, respectivamente (HOU et al.,
2020). Nesse mesmo ano, Touaibia e seu grupo realizaram a hidrogenacéo do a-
e B-pineno na auséncia de solventes em temperatura ambiente utilizando Pd/C, e o
grupo atingiu uma proporgaode 70/30 de cis/trans-pinano e 100% de converséo do
substrato (TOUAIBIA et al., 2020).
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é produzir solventes provenientes de

matéria prima biorrenovavel e avaliar sua eficiéncia em reacdes de hidroformilacéo.
Mais especificamente, pretende-se:

e Produzir uma mistura p-cimeno/p-mentano pela
desidroaromatizacao do dipenteno

e Produzir o pinano pela hidrogenacéo do 6leo de terebintina

e Testar a mistura p-cimeno/p-mentano ou pinano como solventes
para a hidroformilagdo do estragol em vérios sistemas cataliticos
baseados em precursores Rh(l) na presenca de ancilares de P(lll)

e Comparar o desempenho desses solventes com solventes

tradicionais e outros considerados ambientalmente amigéveis
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3 METODOLOGIA

3.1 Reagentes e solventes comerciais

3.1.1 Substratos

Os substratos a seguir foram utilizados sem tratamento preévio:

e Limoneno ((R)-(+)-limoneno, 97%), Sigma-Aldrich.

e Dipenteno, Sigma-Aldrich.

O estragol (4-alilanisol, = 98%, Sigma-Aldrich) foi destilado a vacuo
utilizando um destilador kugelrohr Aldrich e temperatura de aproximadamente 50 °C
para remocao de peroxidos e oxigénio, coletado e armazenado em vidraria do tipo

Schlenk sob atmosfera inerte.

O 6leo de terebintina foi obtido da Sulfal Quimica Ltda. e destilado a vacuo
utilizando um destilador kugelrohr Aldrich e temperatura de aproximadamente 30 °C

para remocao de compostos sulfurados e resinas.

3.1.2 Solventes

O tolueno (anidro, 99,8%, Sigma-Aldrich) foi purificado em equipamento
MB-SPS (MBraun, Inc.) para remocdo de oxigénio e umidade e armazenado em

vidraria adequada e sob atmosfera inerte.

O p-cimeno (99%, Sigma-Aldrich) e carbonato de dietila (99%, Sigma-
Aldrich) foram destilados a vacuo utilizando um destilador kugelrohr Aldrich e
temperatura de aproximadamente 50 °C para remoc¢ao de oxigénio, coletados em
vidraria do tipo Schlenk sob atmosfera inerte e armazenados em uma caixa de luvas

(MBraun, Inc.).
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O anisol (anidro, 99,7%, Sigma-Aldrich) foi armazenado em uma caixa de

luvas (MBraun, Inc.) e utilizado sem tratamento prévio.

3.1.3 Catalisadores

Os catalisadores utilizados foram:

e 5% Pd/ C (E 101 R/W, 5% Pd, Degussa-Huls divisdo quimica).
¢ [Rh(acac)(CO)2] ((acetilacetonato)dicarbonilrodio (l), 99%, Alfa

Aesar).

3.1.4 Ligantes de fésforo

Os ligantes de fosforo listados a seguir foram utilizados sem tratamento

prévio:

e PPhs(Trifenilfosfina, 99%), Sigma-Aldrich.

e TBBT (tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfito, 98%), Sigma-Aldrich.

e Xantphos (4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno, 97%), Sigma-
Aldrich.

3.1.5 Padroes

O padréo listado a seguir foi utilizado sem tratamento prévio:

e p-Xileno (1,4-dimetilbenzeno para HPLC, = 99%), Sigma-Aldrich.
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3.1.6 Gases

Os gases utilizados nas reagdes foram:

e (Gas hidrogénio (Hidrogénio comprimido 5.0, Air Products).
e Mistura H2/CO (Mistura toxica sob pressao, White Martins Praxair

Inc.).

3.2 Reagentes e solventes sintetizados

3.2.1 Sintese do complexo [Rh(u-CI)(1,5-cod)]2

A sintese do complexo foi feita a partir da descricdo de Giordano com
algumas alteracdes. Pesaram-se 2,0 g de RhCl3.3H20 sob atmosfera inerte, que foram
armazenados em um Schlenk de 100 mL. Na mesma vidraria foram adicionados 20
mL de solucdo etanol-agua (5:1) previamente desaerada, 3 mL de 1,5-ciclo-octadieno,
uma barra magnética. A esse Schlenk foi conectado um condensador de refluxo ligado
a uma linha de argbnio, e o Schlenk submergido em banho de 6leo previamente
aquecido a 80 °C e mantido sob refluxo por 18 horas. Ap6s o tempo determinado, o
Schlenk foi resfriado em banho de gelo até a formac¢éo de um sélido amarelado, o qual
foi filtrado. No funil, o sdlido foi lavado com 10 mL de pentano e 5 mL de solugéo
metanol-agua 1:5. Ao final de cada lavagem com a soluc¢éo foi feito teste com nitrato
de prata para deteccdo do ion cloreto, no momento em que nado houve formacédo de
AgCIl no filtrado a lavagem foi interrompida (GIORDANO et al., 1990).
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3.2.2 Sintese do complexo [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2

A sintese do complexo foi feita a partir da descricdo Uson com algumas
alteracdes. Foi preparada uma solu¢cdo com 15 mL de metanol e 40 mg de hidroxido
de potassio, a qual foi armazenada. Em um scklenk adicionou-se a barra magnética e
175 mg de [Rh(u-Cl)(1,5-cod)].. Em seguida foi adicionado 15 mL de diclorometano e
a mistura foi agitada até total dissolu¢cdo do complexo. Em seguida adicionou-se a
solucdo de metdxido de potassio. Com o Schlenk fechado a mistura permaneceu sob
agitacdo magnética por 30 minutos em temperatura ambiente. Com o auxilio de um
evaporador rotativo foi removido todo o solvente. Ao solido foi adicionado 10 mL de
metanol resfriado e 15 mL de agua. Na sequéncia filtrado e lavado com 10 fra¢gBes de
agua fria. O sdlido foi colocado no dessecador até estar completamente seco (USON
et al., 1985).

3.3 Instrumentacao

Para as analises cromatogréficas das reacfes de desidroaromatizacéo do
limoneno e hidrogenacao da terebintina foi utilizado um cromatégrafo a gas Shimadzu,
modelo GC-2010 Plus, equipado com coluna capilar polar SH-Rtx®-Wax e detector de

chamas (FID). O programa utilizado nas analises foi:

e Temperatura inicial da coluna: 40 °C

e Patamar de temperatura: 3 minutos

e Rampa de aquecimento: 5 °C por minuto (até 100 °C)
e Rampa de aquecimento: 30 °C por minuto (até 230 °C)
e Patamar de temperatura: 3 minutos

e Temperatura do injetor: 230 °C

e Temperatura do detector: 230 °C

e Gas de arraste: Hz

e Split: 50
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Para as andlises cromatograficas das reacdes de hidroformilacao foi
utilizado um cromatégrafo a gas Shimadzu, modelo GC-2010, equipado com coluna
capilar apolar Rtx®-5MS e detector de chamas (FID). O programa utilizado as anélises

foi:
Estragol:

e Temperatura inicial da coluna: 50 °C

e Patamar de temperatura: 3 minutos

e Rampa de aquecimento: 20 °C por minuto (até 310 °C)
e Patamar de temperatura: 5 minutos

e Temperatura do injetor: 320 °C

e Temperatura do detector: 320 °C

e Géas de arraste: Hz

e Split: 50

3.4 Equipamentos

Foi utilizado um reator de aco inox de fabricacdo prépria com capacidade
de 100 mL, que possui um orificio equipado com uma valvula do tipo esfera para
insercéo de liquidos, amostrador com valvula do tipo agulha, conexao equipada com
valvula do tipo agulha para insercao de gases e mandémetro.

3.5 Testes cataliticos

3.5.1 Hidrogenacao/Desidroaromatizac&o do limoneno e dipenteno

Utilizou-se um volume de 10 mL de limoneno ou dipenteno e massas de

catalisadores de paladio indicadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Massa de catalisadores de Pd pesados para a desidroaromatizacdo do limoneno em
reator de ago inox

Catalisador Massa/g
0,0420
5% Pd/C
0,0210

O substrato, juntamente ao catalisador e barra magnética, foram
transferidos para o reator, o qual foi fechado em seguida. Em determinados sistemas
o reator foi pressurizado com gés hidrogénio em pressdes de 1 a 7 bar. Foram feitas
reacdes em temperaturas iguais a 150 e 180 °C. Na sequéncia, a reacao foi mantida
sob agitacdo magnética e aguecimento constante durante 4 h. Ao final da reacéo, o
reator foi resfriado a temperatura ambiente e despressurizado, quando necessario,
em capela. Retirou-se uma amostra em cada reacdo ap0s a despressurizagcdo e
abertura do reator, a qual foi filtrada para separacdo do catalisador e a fase liquida.
Para as analises, feitas por meio de CG, foram diluidos 10 uL da amostra em 1000 pL
de etanol P.A.

3.5.2 Hidrogenacao/Desidroaromatizacdo do limoneno e dipenteno sob
refluxo em atmosfera inerte

Para os testes de desidroaromatizacdo do limoneno e dipenteno, sob
refluxo em atmosfera inerte, foi utilizado como reator um bal&o de vidro tritubulado,

com capacidade de 250 mL.

Utilizou-se um volume de 10 mL de limoneno ou dipenteno e 0,0420 g do
catalisador 5% Pd/C. O substrato, juntamente ao catalisador e barra magnética, foram
transferidos para um balédo de trés vias, a via central foi conectada a um condensador
enquanto as demais foram vedadas com septos de borracha, esse sistema foi
conectado a uma linha de argdnio por meio do topo do condensador utilizando uma
rolha de borracha com um conector em “T”, onde um lado da conexdo estava
conectado a linha de argbnio e o outro a um borbulhador, como mostrado na Figura

12. O balédo foi imerso em oOleo de silicone pré-aquecido a 170 °C e mantido sob
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agitacdo magnética durante 3 h. Aliquotas foram retiradas em tempos de 0,1,2e 3 h
para avaliar o progresso da reacdo. As aliquotas foram filtradas utilizando uma
camada de celite e outra de algodao para a separacéo do catalisador e a fase liquida.
Para as analises, feitas por meio de CG, foram diluidos 10 puL da amostra em 1000 pL
de etanol P.A.
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Figura 12 - Montagem do sistema de refluxo para desidroaromatizagdo do

limoneno.

3.5.3 Hidrogenacéo do Gleo de terebintina

Em um reator de aco inox de fabricacdo propria com capacidade de 100
mL foram adicionados 5 mL do Oleo de terebintina tratado previamente, barra de
agitacdo magnética e catalisador 5% Pd/C (0,0429 ou 0,2145 g). O reator foi fechado
e pressurizado com géas hidrogénio até 30 bar. Em seguida, a reacao foi mantida sob
agitacdo magnética e temperatura constante de 25 °C. O consumo de hidrogénio foi
monitorado por sistema eletronico de monitoramento de pressao acoplado ao reator.
Para as analises qualitativas, feitas por meio de CG, foram diluidos 10 yL da amostra
em 1000 pL de etanol P.A.

3.5.3.1 Testes de reciclo

ApoOs a reacdo de hidrogenacédo do 6leo de terebintina, os produtos e o

catalisador foram colocados em tubos falcon e centrifugados durante 15 minutos e
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6000 rpm para separacao da fase liquida e o catalisador. Apdés a centrifugacéo,
transferiu-se a fase liquida para outro recipiente e coletou-se o catalisador. O
catalisador foi lavado com etanol 96° GL em um funil de Blichner e, em seguida, seco
em estufa a 150 °C por 24 h. A massa recuperada do catalisador foi de 0,2100 g e o

reciclo foi feito com um volume ajustado de 6leo de terebintina (4,89 mL).

3.5.4 Hidroformilacdo do estragol

Devido a sensibilidade do sistema ao ar atmosférico todas as reacdes de
hidroformilacdo do estragol foram realizadas sob atmosfera de argbnio estabelecida
por linha dupla de vacuo/argdnio ou por meio de uma caixa de luvas. Para manter o

sistema inerte durante a montagem foram utilizadas vidrarias do tipo Schlenk.

Foi preparada uma solucdo de 8 mmol de estragol (1,25 mL; 8,0 mmol), 4
mmol de padrédo interno (p-xileno) e 20 mL de solvente em um Schlenk. Essa solucao
foi transferida para o reator de aco inox contendo 5 ymol de [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]z2,
proporcao de ligante de fosforo mantendo a razdo P/Rh igual a 10 e barra magnética.
A reacao de hidroformilacdo foi feita em temperaturas iguais a 60 e 80 °C. As
condicBes reacionais foram baseadas em trabalhos prévios do grupo de catélise —
UFMG.

Na sequéncia, o reator foi pressurizado com mistura de H2 e CO em
proporcao igual a 1:1 em presséao igual a 40 atm. A reacdo ocorreu sob agitacao
magnética e aquecimento constante. Para analises, feitas por meio de CG, foram
retiradas aliquotas nos tempos 0, 30, 60, 90 e 120 min para avaliar o progresso da

reacao, foram diluidos 250 uL da aliquota em 750 pL de etanol P.A.

Ao final da reagdo o reator foi resfriado a temperatura ambiente e
despressurizado em capela. Os processos citados seguem as normas padrdes de

seguranca do laboratorio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Hidrogenacéo/Desidroaromatizacao do limoneno

O dipenteno utilizado para as reagOes deste trabalho consiste em uma
mistura de limoneno com alguns de seus isbmeros, como a-terpineno, y-terpineno,
terpinoleno e a-felandreno, como mostrado na Figura 13. Dessa forma, sera possivel
avaliar o comportamento do dipenteno comparado ao limoneno na reagdo de

desidroaromatizagéo.
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Figura 13 - Cromatograma do dipenteno

No presente trabalho é descrita a obtencdo de p-cimeno e p-mentano a
partir do dipenteno e do limoneno sem a utilizagéo de solventes, em diferentes tipos
de reator, condi¢cdes de pressao, temperatura e catalisadores na intencao de obter a
maior conversao, seletividade e rendimento para o p-cimeno e tendo em vista uma

maior simplicidade para o processo.



28

4.1.1 Hidrogenacao/Desidroaromatizacao do limoneno e dipenteno em
reator fechado

Para todos os estudos de hidrogenacao/desidroaromatizacéo do limoneno
e dipenteno discutidos nesse topico foi utilizado volume total de 10 mL e tempo de

reacao de 4h em reator inox fechado.

Tabela 2 - Hidrogenacao/Desidroaromatizacdo do limoneno em reator fechado?

Pressao de Distribuicao de produtos (%)
Exp. hidrogénio
p-Cimeno p-Mentano
(bar)

1 - 68 32

2 1 66 34

3 5 54 46

4 7 48 52

5° - 71 29

6P - 70 30

CondigBes reacionais: 2limoneno, Viotal — 10 mL, 150 °C, 4 h, 5% Pd/C (42,0 mg). Ciimoneno > 99%.
180 °C

¢ Dipenteno

Em todos os experimentos de hidrogenacao/desidroaromatizacdo do

limoneno e dipenteno foram obtidas conversfes acima de 99%.

Os experimentos entre 1 e 4 tiveram o intuito de avaliar a influéncia da
pressédo de hidrogénio na distribuicdo de produtos. Claramente, com o aumento da
guantidade de hidrogénio houve maior formacdo de p-mentano, o produto de
hidrogenacéo total do limoneno. Contudo, o p-cimeno é um solvente que demonstrou
em trabalhos anteriores um bom desempenho para a reacao de hidroformilagéo, logo
almejou-se uma mistura com a maior propor¢ao possivel de p-cimeno. Sendo assim,

as reacodes feitas na auséncia de hidrogénio sdo mais interessantes.

Na auséncia de hidrogénio (Exp. 1, Tabela 2) a propor¢céo de produto é
aproximadamente 2:1 de p-cimeno e p-mentano, respectivamente, sugerindo um

consumo completo do hidrogénio formado na desidroaromatizagao.
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A estequiometria da reacdo, mostrada na Figura 14, indica que para 1 mol
de limoneno ser totalmente hidrogenado sé&o necessarios que 2 mol do mesmo sejam
desidrogenados, gerando assim 2 mol de H2 no meio, ou mais provavelmente,
formando 4 mol de hidreto na superficie do catalisador que seriam transferidas para o

limoneno sem a liberacéo de hidrogénio.

p-Cimeno Limoneno p-Mentano

Figura 14 - Estequiometria da desidroaromatiza¢céo do limoneno

Utilizando 1 bar de hidrogénio (Exp. 2, Tabela 2) houve uma variacédo de
apenas 2% na quantidade de p-mentano, ja em 5 bar (Exp. 3, Tabela 2) a variacéo
em relagdo ao exp. 1 foi de 12%. Por fim, utilizando 7 bar de hidrogénio (Exp. 4,
Tabela 2) foi possivel alcancar uma proporcdo de aproximadamente 1:1 de p-
cimeno/p-mentano. Como a diferenca entre as propor¢des dos produtos nao foi
discrepante, sendo a maior diferenca entre os Experimentos 1 e 4 com 20% a mais
de p-mentano, € mais vantajoso trabalhar na auséncia de hidrogénio, no caso, o
Experimento 1. Outro parametro que influencia na distribuicdo de produtos € a
temperatura, uma vez que a hidrogenacdo é uma reacao exotérmica, dessa forma é
esperado que com o aumento da temperatura menor sera a porcentagem de p-
mentano formado (SOLOMONS; FRYHLE, 2001). Na reacéo feita em 180 °C (Exp. 5,
Tabela 2) obteve-se 3% a menos de p-mentano, se comparada a reacao em 150 °C
(Exp. 1, Tabela 2), contudo essa porcentagem esta na faixa de erro aceitavel pelo CG
(5%). A reacao feita utilizando o dipenteno (Exp. 6, Tabela 2) como substrato
apresentou distribuicdo de produtos igual a reacéo utilizando o limoneno nas mesmas
condi¢bes (180 °C), com 70% p-cimeno/30% p-mentano, provando que o dipenteno

pode ser um substituinte para o uso do limoneno puro.
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4.1.2 Hidrogenacgédo/Desidroaromatizacao do limoneno e dipenteno sob
refluxo em atmosfera inerte

O estudo de hidrogenacao/desidroaromatizacéo do limoneno neste tépico
foi realizado sob refluxo em atmosfera inerte com volume total de 10 mL de limoneno
e dipenteno. Diferentemente das reacOes feitas no reator fechado, para reacdo
realizada sob refluxo foi utilizada uma temperatura de 170 °C, ligeiramente inferior &
temperatura de ebulicdo (177 °C/1atm). Foi utilizado o fluxo de argdnio nessa reacéo

para evitar a formacéo de produtos de oxidacdo do limoneno.

Desidroaromatizacdo/hidrogenacdo do limoneno sob refluxo em
atmosferainerte
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Condicdes reacionais: Limoneno — 5 mL, 170 °C, 5% Pd/C (42,0 mg), fluxo de argdnio.

Figura 15 - Curvas cinéticas da desidroaromatizagéo do limoneno sob refluxo e atmosfera inerte
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Desidroaromatizacdo/hidrogenacdo do dipenteno sob refluxo em
atmosferainerte
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Condicdes reacionais: Dipenteno — 5 mL, 170 °C, 5% Pd/C (42,0 mg), fluxo de argbnio.

Figura 16 - Curvas cinéticas da desidroaromatizacdo do dipenteno sob refluxo e atmosferainerte

Por meio das curvas cinéticas da Figura 15 é possivel observar que, em 1
h, mais de 99% do limoneno foi convertido, produzindo aproximadamente 70% de p-
cimeno e 20% de p-mentano. Além disso, é possivel perceber a formacédo dos p-
mentenos formados a partir do limoneno, os quais confirmam a proposta de reacdes
expostas na Figura 11. Apds 2 h de reacdo, a quantidade de p-mentenos diminui
consideravelmente e, consequentemente, a quantidade de p-mentano sofre um ligeiro
aumento. Ja em 3 h ndo é possivel detectar a presenca dos p-mentenos no meio

reacional, finalizando a reacédo com 71% de p-cimeno e 29% de p-mentano.

Observando as curvas cinéticas da Figura 16, percebe-se que o dipenteno
contém limoneno, a-terpineno, y-terpineno, terpinoleno e a-felandreno, todos séo
consumidos na primeira hora de reagéo gerando aproximadamente 70 % de p-cimeno,
25% de p-mentano e p-mentenos. Em 2 h de reagdo, jA ndo se detecta mais o0s
compostos p-menténicos e observa-se um aumento na quantidade de p-mentano. Ao
fim das 3 h de reagdo, a quantidade de p-cimeno e p-mentano é 71% e 29%,
respectivamente. A formacgédo e o consumo dos compostos p-menténicos podem ser

observadas nos cromatogramas apresentados no Anexo A.
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Neste topico é descrita a hidrogenacéo catalitica do 6leo de terebintina para

obtencdo de pinano sem utilizacdo de solventes e em condicbes brandas de

temperatura e pressao. Para as reacdes de hidrogenacédo do 6leo de terebintina foi

utilizado um volume total de 5 mL, temperatura de 25 °C e presséo igual a 30 bar.

O dleo de terebintina utilizado nas reacdes de hidrogenagdo é um produto

de grau técnico, por este motivo é composto por 97% de a- e B-pineno e 3% de p-

cimeno, sendo que o ultimo néo interferiu na reacdo e manteve sua concentracdo ao

término da mesma. O cromatograma do Oleo de terebintina utilizado esta exposto na

Figura 17.
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Tabela 3 - Hidrogenacédo do 6leo de terebintina utilizando catalisador 5% Pd/C

Massa de Conversao Distribuicao de produtos (%)
Experimento Tempo (h)
cat. (mg) (%) cis-Pinano trans-Pinano  p-Cimeno
1 42,9 24 98 84 13 3
2 214,5 2 >99 89 8 3
Condigdes reacionais: 6leo de terebintina, Viotal — 5 mL, 25 °C, Cat. - 5% Pd/C, Pu2— 30 bar.
Hidrogenacao do dleo de terebintina em 1% m/m de 5% Pd/C
30 -
_‘E b 1% m/m
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T
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Condic¢des reacionais: 6leo de terebintina, Viotat — 5 mL, 24 h, 5% Pd/C (42,9 mg), Px2 - 30 bar, temperatura

ambiente. Cpineno — 98%.

Figura 18 - Curva de consumo de Hz na hidrogenacédo do 6leo de terebintina utilizando 1% m/m
de 5% Pd/C.

A primeira reacao foi feita utilizando 42,9 mg de catalisador, essa massa
representa 1% m/m em relacdo ao substrato (Exp. 1, Tabela 3), foi obtida 98% de

conversédo em um tempo de 24 h.

Por meio da distribuicdo de produtos, percebe-se que a quantidade de cis-
pinano € 71% maior que a de trans-pinano, iSSO ocorre porque a aproximacao do
pineno e do sitio ativo pode ocorrer de duas formas: pela face mais impedida
espacialmente, dessa forma, no momento em que o hidreto é inserido na molécula o

grupo metila assume a posicéo oposta ao carbono dissubstituido, o qual é o grupo de
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maior prioridade, conFigurando o cicloalcano como trans (Figura 19, Esquema 1). Por
outro lado, quando o cicloalceno se aproxima pelo lado menos impedido
espacialmente, o hidreto se insere de forma que o grupo metila se posiciona
paralelamente ao carbono dissubstituido, conFigurando o pinano como cis (Figura 19,
Esquema 2). As metilas presentes em um dos biciclos dificultam a aproximacéo do
pineno ao sitio ativo do catalisador, por esse motivo a formacé&o do cis-pinano € mais
favorecida. Além do efeito espacial, a aproximacdo do pineno pela face menos

impedida possui uma estabilidade termodinamica maior (SILVA et al., 2007).

—» H'Hy

H

)
\
]
I Pd . trans-Pinano
k\g
H H
l Pd '

2)

—_—
H&
H

cis-Pinano

Figura 19 - Aproximacdo do a-pineno e sitio ativo do catalisador 1) pelo lado mais impedido

estericamente 2) pelo lado menos impedido estericamente
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Hidrogenacio do oleo de terebintina em 5% m/m de 5% Pd/C
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Condic¢des reacionais: 6leo de terebintina, Viota — 5 mL, 2 h, 5% Pd/C (214,5 mg), Px2 - 30 bar, temperatura

ambiente. Cpineno — > 99%.

Figura 20 - Curva de consumo de Hz na hidrogenacéo do éleo de terebintina utilizando 5% m/m
de 5% Pd/C.

Na segunda reacdo obteve-se conversdo acima de 99% dos pinenos
presentes no 6leo de terebintina, aproximadamente 2% a mais que no experimento 1,
em 2 h (Exp. 2, Tabela 3). Swift publicou em seu trabalho que o aumento de massa
de catalisador no sistema e, consequentemente, o numero de sitios ativos faz com
gue a taxa de reacao seja mais alta, geralmente proporcional a massa de catalisador
utilizada, esse efeito pode ser analisado se comparadas as Figuras 18 e 20. (SWIFT,
2004).

4.2.1 Testes de reciclo

Devido a grande quantidade de catalisador utilizada para a hidrogenacéo
do Oleo de terebintina foram feitos testes de reciclo para avaliar se ha perda na

atividade do mesmo e a possibilidade de ser reutilizado.
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Reciclo do catalisador 5% Pd/C em reacoes de hidrogenacao do dleo
de terebintina(a)
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Condigdes reacionais: ®éleo de terebintina, 2 h, 5% Pd/C, Pu2- 30 bar. Cpineno — >99%. ® mcat — 214,5 mg; Volume

-5 mL. ' met—210,0 mg; Volume — 4,89 mL.

Figura 21 - Curvas de consumo de hidrogénio no reciclo do catalisador 5% Pd/C em reac¢des de
hidrogenacgéo do 6leo de terebintina

Em ambas as curvas, apresentadas na Figura 21, foram utilizadas as
mesmas condicdes de temperatura e presséo e as reacfes apresentaram acima de
99% de conversdo. Uma vez que nao foi possivel recuperar 100% do catalisador ao
final da reacdo original, o volume de 0leo de terebintina utilizado para o reciclo foi
reduzido proporcionalmente. Apesar disso, concluiu-se, a partir das curvas cinéticas,
gue o catalisador pode ser reciclado sem perda significativa de atividade ja que néo

houve diferenca na taxa da reag¢do, assim como na variagdo de pressao.

4.3 Hidroformilacdo do estragol

O estragol € um propenilbenzeno obtido de fontes naturais, especialmente,
como um subproduto da industria de celulose ou, em menor quantidade, do Oleo de

estragrdo (BOOTH, 1994). Ele é utilizado em formulac¢des farmacéuticas, na producao
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de bebidas alcdolicas e como aromatizante (PONTE et al., 2012). Pode ser utilizado
como substrato em reac6es de hidroformilagéo devido a presenca de uma insaturagéo
em sua estrutura levando a formacdo do aldeido linear ou ramificado. Algumas
reacoes paralelas podem ocorrer com o estragol sob condi¢des de hidroformilagéo,
como isomerizacdo a anetol e posterior hidroformilacdo do ultimo, possibilitando a
formacao um aldeido ramificado no carbono a ao anel aromatico. E hidrogenacgéo do
estragol ou anetol gerando propilanisol, como representado na Figura 22. Os produtos
de hidroformilacéo sao facilmente separados em cromatografia gasosa, o0 que o torna
um conveniente substrato-modelo para avaliar sistemas cataliticos de hidroformilacao,
€ possivel ver a separagéo dos aldeidos no cromatograma apresentado no Anexo A
— Hidroformilacao do estragol.

H (o]
\O/QI/

Aldeido ramificado o

Cat
CO/H,

\ —-, m
CO/H,
/@A/ \0 H [o]

Aldeido ramificado
/ Anetol

N
v QQ\
C

‘IEJ

N /@/\/
Propilanisol
_ Gt
CoM, N

Estragol Aldeido linear

Figura 22 - Reacdes do estragol em condi¢des de hidroformilacéo

Na literatura ha descrita a hidroformilacdo do estragol em diferentes
sistemas cataliticos. Para sistemas utilizando [Rh(u-OMe)(cod)]2, como precursor
catalitico, e PPhs, como ligante, foram testados alguns solventes, como tolueno e
anisol. Para o sistema utilizando tolueno obteve-se conversédo de 99% e seletividade

de 70%/30% para aldeidos linear e ramificado, respectivamente, em 1,5 horas. De
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forma semelhante para o anisol, no qual obteve-se 100% do substrato convertido e a
seletividade igual ao do sistema PPhs/tolueno. Em ambos os sistemas o catalisador
apresentou atividades smelhantes (DELOLO; DOS SANTOS; GUSEVSKAYA, 2019).

Para este topico, foram utilizados dois solventes ainda ndo testados para
hidroformilacdo: pinano e a mistura p-cimeno/p-mentano 2:1. Ambos foram obtidos
por meio de fontes biorrenovaveis utilizando reacdes de hidrogenacdo e
desidroaromatizacéo discutidas nos tépicos anteriores neste trabalho, visando obter
conversdes e seletividades iguais ou melhores que o0s solventes previamente

estudados pelo grupo de catélise — UFMG.

Foram utilizados como solventes de referéncia o tolueno, p-cimeno e anisol,
sendo o ultimo uma alternativa mais sustentavel. O carbonato de propileno foi utilizado
por ter sido classificado como o solvente mais recomendado, de acordo com a

metodologia aplicada pela GSK.

4.3.1 Efeito do pré-catalisador

Tabela 4 - Hidroformilagao do estragol em sistema Rh/PPh3: efeito do pré-catalisador

Distribuicdo de produtos (%)

Exp. Pré-catalisador Conversao (%)
Ramificado Linear Outros
1 Rh(acac)(CO)2 89 34 64 2
2 [Rh(1,5-cod)(n-OMe)]2 95 32 67 1

Condic¢des reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), Rh —50 mM (10 pumol), ligante — PPhs (P/Rh = 10), 40 atm (CO/H>
= 1/1), 80 °C, 90 min, tolueno — 20 mL. Conversdo e rendimento foram calculados baseada na conversdo do
substrato em relagdo ao padrdo interno (p-xileno - 4 umol);

As reacOes descritas na tabela 4 foram feitas no intuito de avaliar o
comportamento do sistema partindo de diferentes precursores cataliticos. A partir da
converséo e possivel inferir que o sistema catalitico partindo do Rh(acac)(CO)z (Exp.
1, Tabela 4) possui um maior periodo de inducéo, ou seja, a formacdo da espécie
catalitica € mais lenta em relacdo ao [Rh(1,5-cod)(u-OMe)]2 (Exp. 2, Tabela 4). A
espécie cataliticamente ativa é gerada in situ na presenca do precursor catalitico,

ligante de P(lll) e do gas de sintese. H4 também uma ligeira variagdo na seletividade,
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a utilizacdo do Rh(acac)(CO)2 produz uma maior quantidade de produtos
hidrogenados, além de aumentar a formag&o do aldeido ramificado, reduzindo a razao
entre os aldeidos, se comparado ao outro sistema (Linear/Ramificado - Exp 1: 1,88;
Exp 2: 2,09).

Uma vez que o precursor [Rh(1,5-cod)(u-OMe)]2 apresentou melhores
resultados o mesmo sera utilizado para os estudos de efeito dos solventes na

hidroformilacéo do estragol.

4.3.2 Efeito do solvente: sistema Rh/PPhs

Para este estudo foram feitas reacfes utilizado a trifenilfosfina, mostrada na

Figura 23, como ligante ancilar.

Figura 23 - Trifenilfosfina (PPhs)
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Tabela 5 - Hidroformilag&o do estragol em sistema Rh/PPh3: efeito do solvente?

Conversdo Distribui¢do de produtos (%)°

Experimento Solvente (%) Ramificado Linear
1 Tolueno 99 32 67
2 p-Cimeno 98 32 68
3 p-Cimeno/p-mentano 2:1 98 32 68
4 Pinano® 97 32 68
5 Anisol 99 32 67
6 Carbonato de propileno 99 32 68

2Condig0es reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 umol), ligante — PPhs
(P/Rh = 10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 80 °C, 2 h, solvente — 20 mL. Conversdo e rendimento foram calculados
baseada na conversdo do substrato em relagdo ao padrao interno (p-xileno - 4 umol);

b Porcentagem de isdmeros e substancias hidrogenadas < 1%.

¢Composigdo: pinano 97%, p-cimeno 3%.

Atabela 5 acima mostra que o0s solventes utilizados nao alteraram a distribuicao
de produtos, todos os experimentos apresentam aproximadamente 68% para aldeido
linear e 32% para aldeido ramificado. Fosfinas como ligantes auxiliares modulam o
catalisador promovendo a formacéo do aldeido linear. Como mostrado na Figura 24,
o ligante alquil na espécie A1 ocupa menos espaco ha esfera de coordenacédo do metal
se comparada a espécie Bi, dessa forma quanto maior o angulo de cone mais
favorecida sera a formacdo da espécie A1 e, consequentemente, do aldeido linear.
Para a espécies contendo 2 ligantes trifenilfosfina (8 = 145°) o aldeido linear tera maior

concentragao.
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Figura 24 - Esquema de insercdo de hidreto para formagao dos aldeidos

Hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/PPh;
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CondicGes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 umol), ligante — PPhs

(P/Rh =10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 80 °C, solvente —20 mL.

Figura 25 — Curvas cinéticas da hidroformilagdo do estragol em sistema Rh/PPhs

A partir da analise das curvas cinéticas apresentadas na Figura 25, percebe-se

gue para o sistema Rh/PPhs ndo houve variacao significativa na conversao ao final da
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reacao em diferentes solventes, obtendo-se quase 100% do substrato convertido. Até
30 minutos de reacgao, de forma geral, tem-se uma menor taxa de reag&o devido ao
periodo de inducdo, ap0s esse tempo 0s sistema tém um aumento na cinética.
Tomando-se o tolueno (Exp. 1, Tabela 5) como referéncia tem-se que o p-cimeno
(Exp. 2, Tabela 5) teve uma atividade semelhante, efeito ja observado por Delolo e
colaboradores (DELOLO; DOS SANTOS; GUSEVSKAYA, 2019). O pinano (Exp. 4,
Tabela 5) teve um comportamento muito proximo ao p-cimeno (Exp. 2, Tabela 5)
durante todo tempo de reacao, é possivel observar pela sobreposi¢do das duas curvas
cinéticas, assim como o p-cimeno/p-mentano (Exp. 3, Tabela 5). Tanto o pinano
guanto a mistura p-cimeno/p-mentano tiveram um desempenho semelhante ao
tolueno (Exp. 1, Tabela 5), comumente utilizado para reagdes de hidroformilagéo e
de origem petroquimica. Quando utilizado o anisol (Exp. 5, Tabela 5) e o carbonato
de propileno (Exp. 6, Tabela 5) como solventes a reacéo teve uma taxa de reacao
menor até 30 min de reacao, mas apdés cerca de 30% de conversao, a taxa de reagao
foi muito proxima dos demais. Ambos os solventes tem &tomos de oxigénio que podem
se coordenar ao centro metélico e alterar a atividade do catalisador. Os solventes,
guando coordenantes, podem competir com substrato em alguma parte do ciclo
catalitico, podendo causar ativacdo ou desativacdo do catalisador e até mesmo
influenciar na seletividade ou estabilidade (DYSON; JESSOP, 2016; VARGHESE;
MUSHRIF, 2019).

4.3.3 Efeito do solvente: sistema Rh/TBPP

As reacdes utilizando TBPP, mostrado na Figura 26, foram realizadas em
temperaturas de 60 °C, diferente das reacdes com PPhs (80 °C), pois a 80 °C a reacao
fica muito rapida (97% de conversdo em 30 minutos em tolueno), tornando dificil a
comparacdo dos solventes. Para que fosse possivel realizar um melhor

acompanhamento cinético optou-se entdo pela reducdo da temperatura.
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Figura 26 - Tris(2,4-di-'butilfenil)fosfito (TBPP)

Tabela 6 - Hidroformilac&o do estragol em sistema Rh/TBPP: efeito do solvente?

Conversdao Distribui¢do de produtos (%)°

Experimento Solvente (%) Ramificado Linear
1 Tolueno 98 46 54
2 p-Cimeno 99 41 59
3 p-Cimeno/p-mentano 2:1 91 41 59
4 Pinano® 97 41 59
5 Anisol 99 44 56
6 Carbonato de propileno 95 40 60

@ CondigOes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 pumol), ligante —
tris(2,4-di-tbutilfenil)fosfito (P/Rh = 10), 40 atm (CO/H, = 1/1), 60 °C, 2 h, solvente — 20 mL,. Convers3o e
rendimento foram calculados baseada na conversdo do substrato em relagdo ao padrdo interno (p-xileno - 4
umol);

bPorcentagem de isdmeros e substancias hidrogenadas < 1%.

‘Composi¢ao: pinano 97%, p-cimeno 3%.

Diferentemente das reagdes com Rh/PPhs, os experimentos realizados com
TBPP apresentaram ligeiras variagdes na converséo e distribuicdo de produtos em
diferentes solventes. Utilizando tolueno (Exp. 1, Tabela 6) obteve-se converséo de
98% e formacédo de 46% de aldeido ramificado e 54% para aldeido linear. Para o p-
cimeno (Exp. 2, Tabela 6) houve uma conversao proxima ao tolueno (99%), mas
houve uma diminui¢cdo na quantidade de aldeido ramificado que passou para 41%, e
aumento para aldeido linear (59%). Em sequéncia, a mistura p-cimeno/p-mentano
(Exp. 3, Tabela 6) obteve a menor conversao dentre os demais com 91%, apesar
disso a distribuicéo de produtos foi idéntica a reacdo com p-cimeno. Quando o pinano

foi utilizado como solvente (Exp. 4, Tabela 6) obteve conversao proxima a obtida em
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tolueno e, assim como o0 experimento anterior, a distribuicdo de produtos foi igual a
reacao em p-cimeno. Para o anisol (Exp. 5, Tabela 6) observou-se conversao igual a
99% e a distribuicdo de produtos foi bem préxima ao tolueno, sendo 44% para aldeido
ramificado e 56% para aldeido linear. Por fim, na reacdo utilizando carbonato de
propileno (Exp. 6, Tabela 6) obteve-se 95% de conversdo e como distribuicdo de

produtos 40% para aldeido ramificado e 60% para aldeido linear.

Hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/TBPP
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CondigBes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 pumol), ligante — tris(2,4-
di-tbutilfenil)fosfito (P/Rh = 10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 60 °C, solvente — 20 mL.

Figura 27 — Curvas cinéticas da hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/TBPP

Verifica-se uma maior atividade utilizando o TBPP (8 = 175° quando
comparada a reacdes utilizando PPhs (6 = 145°), que é justificada devido ao seu maior
angulo de cone, permitindo que apenas um ligante se coordene ao centro metalico,
além disso, fosfitos sdo ligantes com boa capacidade t-aceptora, enfraquecendo a
ligacdo C-Rh fazendo com que o ligante CO se dissocie do complexo [RhH(CO)sL]
tornando a coordenacdo da olefina mais favoravel, como mostrado na Figura 28
(CROUS et al., 2005; FRANKE; SELENT; BORNER, 2012).
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Figura 28 - Efeito do fosfito para formacao da espécie catalitica

O elevado angulo de cone também evita rea¢des de isomerizacao, uma vez
gue a limitacdo de espaco causada pelo fosfito suprime a B-eliminagéo do hidrogénio,

etapa envolvida na formacao de isémeros de alcenos.

Por meio das curvas cinéticas apresentadas na Figura 27 e utilizando o
mesmo raciocinio aplicado para a discusséo do sistema Rh/PPhs, o tolueno (Exp. 1,
Tabela 6) sera utilizado como referéncia. Diferentemente do sistema Rh/PPhs, a
reacdo com o p-cimeno (Exp. 2, Tabela 6) teve uma atividade consideravelmente
menor. O pinano e p-cimeno/p-mentano (Exp. 3 e 4, Tabela 6) tiveram um
desempenho paralelo aos sistemas contendo PPhs: as atividades foram proximas ao
tolueno, sendo que com pinano a atividade foi ligeiramente maior. O anisol (Exp. 5,
Tabela 6) teve um comportamento distinto, apresentando a maior atividade dentre
todos os solventes. Finalmente, o carbonato de propileno (Exp. 6, Tabela 6) se
manteve como o solvente no qual o catalisador chegou a menor atividade. A variagao
do desempenho dos solventes para sistemas cataliticos distintos ndo é surpreendente
levando-se em conta a variedade de influéncias que o solvente exerce (DYSON,;
JESSOP, 2016). Para se ter certeza que as diferencas observadas nao foram devidas
a variacbes incontroladas, foi feito um experimento de reprodutibilidade e os
resultados se encontram na Figura 29. Pode-se notar que os experimentos foram

reprodutiveis dentro de uma faixa de 5%.
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Hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/TBPP/p-Cimeno:Mentano
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CondicGes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 umol), ligante — tris(2,4-
di-‘butilfenil)fosfito (P/Rh = 10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 60 °C, solvente: p-Cimeno:p-Mentano — 20 mL.

Figura 29 - Curvas cinéticas de reprodutibilidade da hidroformilagcao do estragol em sistema
Rh/TBPP

4.3.4 Efeito do solvente: sistema Rh/Xantphos

Para as reacdes a sequir, foi utilizado como ligante ancilar a Xantphos, uma

difosfina, mostrada na Figura 30.

Figura 30 - 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (Xantphos)
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Tabela 7 - Hidroformilagc&o do estragol em sistema Rh/Xantphos: efeito do solvente?

Distribuicdo de

Experimento Solvente Conversdo (%) produtos (%)°
Ramificado Linear
1 Tolueno 88 4 96
2 p-cimeno 85 3 97
3 p-Cimeno/p-mentano 2:1 92 4 96
4 Pinano°¢ 93 5 95
5 Anisol 76 7 93
6 Carbonato de propileno 90 4 96

@ CondigGes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 umol), ligante —
Xantphos (P/Rh = 10), 40 atm (CO/Hz = 1/1), 80 °C, 24 h, solvente — 20 mL. Conversdo e rendimento foram
calculados baseada na conversdo do substrato em relagdo ao padrdo interno (p-xileno - 4 umol);

b Porcentagem de isémeros e substancias hidrogenadas < 1%;

¢Composigao: Pinano 97%,p-cimeno 3%

De uma forma geral, a distribuicdo de produtos nao foi alterada
significativamente com a variacao dos solventes. A maior diferenca foi observada para
o anisol (Exp. 5, Tabela 7), no qual o aldeido linear apresentou a menor porcentagem

com 93%.

Na reacao feita utilizando tolueno (Exp. 1, Tabela 7) obteve-se conversao
de 88% e em p-cimeno (Exp. 2, Tabela 7) de 85%, apresentando conversées bem
proximas entre eles, possivelmente por sua semelhanca estrutural. Com a mistura p-
cimeno/p-mentano e o pinano (Exp. 3 e 4, Tabela 7) como solventes, conversdes de
92% e 93%, respectivamente em 24 h de reacao. No teste do anisol (Exp. 5, Tabela
7) a conversao em 24h foi consideravelmente inferior aos outros solventes, efeito néo
observado nos sistemas discutidos anteriormente. A presenca de peroxidos pode ter
oxidado o ligante e afetado a conversao e distribuicdo dos produtos para este solvente.
Os perdéxidos sdo provenientes da oxidacéo do estragol promovida pelo ar atmosférico
ao longo do tempo. O carbonato de propileno (Exp. 5, Tabela 7) proporcionou
conversdo proxima aos solventes mais apolares, apesar de ser um ligante com
capacidade coordenante a sua interacdo com o centro metalico pode ter sido limitada
pelo volume do Xantphos, uma vez que este estava em alta concentracao.
Diferentemente das reac¢des utilizando a PPhs e TBPP as rea¢cdes com Xantphos nao
apresentaram conversdes quantitativas mesmo em 24h de reagdo. A espécie

catalitica € gerada in situ, o Xantphos possui maior afinidade pelo centro metalico, se
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comparado ao substrato, devido ao efeito quelato e a retrodoacdo. Em conversdes
mais altas, a concentracdo do substrato é menor e a probabilidade de se coordenar
reduz ainda mais, justificando menores conversdes quando comparado aos dois

outros sistemas de ligantes.

Hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/Xantphos

60
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CondicGes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 umol), ligante — Xantphos
(P/Rh = 10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 80 °C, solvente —20 mL.

Figura 31 — Curvas cinéticas da hidroformilagdo do estragol em sistema Rh/Xantphos

Na Figura 31, podem ser observadas as curvas cinéticas e comparado o
desempenho dos solventes em baixas conversdes. Para maior clareza, o tempo de
24 h foi omitido da Figura, cujos resultados estéo, entretanto, apresentados na Tabela
7.

O tolueno (Exp. 1, Tabela 7) teve um longo periodo de inducgéo e ligeiras
variacdes das inclinagbes da curva entre as aliquotas. O p-cimeno (Exp. 2, Tabela 7),
apesar da conversdo proxima ao tolueno, resultou em uma a maior atividade para
esse sistema catalitico. A mistura p-cimeno/p-mentano (Exp. 3, Tabela 7) resultou em
uma atividade melhor se comparada ao p-cimeno puro, destacando que a presenca
do p-mentano na mistura favorece esse sistema. O pinano (Exp. 4, Tabela 7)
apresentou a melhor atividade dentre todos os solventes, observando que a presenca

de compostos apolares neste sistema podem favorecer a atividade do catalisador.
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Para o anisol (Exp. 5, Tabela 7) a atividade do sistema foi idéntica ao tolueno até 6 h.
Por fim, o carbonato de propileno (Exp. 6, Tabela 7), surpreendentemente devido a
sua polaridade e alta constante dielétrica, apresentou uma atividade relativamente
alta, como ja discutido nesse topico é provavel que o conflito entre ele e o Xantphos

pela coordenacdo no metal pode ter limitado a modulacédo da atividade da espécie

ativa.

4.3.5 Efeito do solvente: estudo comparativo

O presente estudo foi feito para evidenciar a performance dos solventes
pinano e p-cimeno/p-mentano 2:1 em relacdo ao tolueno nos sistemas cataliticos
utilizando [Rh(1,5-cod)(u-OMe)]2 como precursor catalitico e, como ligantes ancilares
de P(lll), PPhs, TBPP e Xantphos. E também, o efeito dos ligantes na velocidade de

reacao.
Hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/PPh;
].Uﬂ 9 R P ——
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mife T lie N0
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CondicGes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 pumol), ligante — PPhs
(P/Rh = 10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 80 °C, solvente —20 mL.

Figura 32 - Hidroformilac&o do estragol em sistema Rh/PPhg
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Hidroformilacdo do estragol em sistema Rh/TBPP
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Condigdes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2 — 0,25 mM (5 umol), ligante — tris(2,4-
di-*butilfenil)fosfito (P/Rh = 10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 60 °C, solvente —20 mL.

Figura 33 - Hidroformilac&do do estragol em sistema Rh/TBPP

Hidroformilacdao do estragol em sistema Rh/Xantphos
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CondigBes reacionais: estragol — 0,40 M (8 mmol), [Rh(u-OMe)(1,5-cod)]2— 0,25 mM (5 umol), ligante — Xantphos
(P/Rh =10), 40 atm (CO/H2 = 1/1), 80 °C, solvente —20 mL.
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Figura 34 - Hidroformilagdo do estragol em sistema Rh/Xantphos

Percebe-se pela analise das curvas cinéticas apresentadas nas Figuras 32,
33 e 34 a variacao na velocidade da reacdo nos sistemas contendo diferentes ligantes.
O sistema Rh/TBPP apresentou, em 30 minutos de reacao, conversdes acima de 70%,
ao passo que o sistema contendo PPhs no mesmo tempo de reagdo obteve
conversdes iguais ou menores que 40%. O maior angulo de cone (8) do fosfito e sua
melhor capacidade T-aceptora torna o sistema consideravelmente mais ativo,
atingindo conversfes maiores, se comparado a reac¢ao contendo a fosfina, até mesmo

em uma temperatura de reagéao 20 °C menor.

Por outro lado, a reacéo feita utilizando Xantphos como ligante nédo obteve
conversdes acima de 40% até 4 h de reacdo. Por ser uma difosfina e possuir um
angulo de quelatacdo maior, a aproximagéo do substrato da espécie cataliticamente
ativa € menos favoravel, demandando um maior tempo de reacdo para atingir

conversdes maiores.

Observou-se também que, o sistema contendo pinano e a mistura p-
cimeno/p-mentano 2:1 apresentaram um desempenho semelhante ao do sistema
contendo tolueno, solvente comumente utilizado para hidroformilagdo, quando
utilizados PPhsz e TBPP. Porém, quando utilizado Xantphos os dois solventes tornaram
0 sistema catalitico mais ativo quando comparado ao tolueno. Refor¢cando a vantagem

de utilizacdo do pinano e a mistura p-cimeno/p-mentano 2:1.
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5 CONCLUSOES

O dipenteno e o 0leo de terebintina sdo coprodutos da industria de celulose
produzidos em escala significativa, sendo utilizados como solventes em varios
processos industriais. Entretanto, sua utilizagdo como solventes em processos
quimicos € limitada por sua reatividade. A hidrogenacao/desidroaromatizacdo do
dipenteno leva a uma mistura p-cimeno/p-mentano que nao sofre do problema de
reatividade dos alcenos por serem da classe dos hidrocarbonetos aromaticos e
alcanos, respectivamente. O 6leo de terebintina (mistura de alcenos) foi hidrogenado
a pinano. Neste trabalho foram desenvolvidas metodologias simples para a conversao
desses alcenos nos alcanos ou aromaticos correspondentes e a aplicagcdo dos
produtos como solventes na hidroformilacdo de olefinas foi estudada. Os resultados

foram comparados com solventes comumente usados para esta reacao.

No estudo da reacéo de desidroaromatizagéo do limoneno e do dipenteno
catalisadas por 5% Pd/C, na auséncia de solventes foram avaliados parametros como
pressdo de hidrogénio, temperatura e tipo de reator: fechado de aco, sob presséo ou
de vidro, aberto, sob atmosfera de argdnio. As condicbes reacionais que
apresentaram os melhores resultados foram 180°C na auséncia de gas hidrogénio
apresentando 71% de p-cimeno e 29% de p-mentano em reator fechado e 170°C para
sistema aberto, observando-se a mesma distribuicdo de produtos. O ultimo sistema é
mais simples e apresenta vantagens técnicas. O dipenteno se mostrou uma boa
alternativa ao limoneno puro, j& que é um material mais barato e resulta em uma

mistura muito semelhante a obtida na desidroaromatizacéao do limoneno.

A hidrogenacgéo do 6leo de terebintina de grau técnico foi catalisada por 5%
Pd/C em reator fechado foi estudada em condi¢des brandas de temperatura (25°C) e
pressdo de 30 bar na auséncia de solventes variando-se a massa de catalisador. Foi
possivel obter conversao completa do substrato em 2 h, resultando em uma mistura
composta de 89% de cis-pinano, 8% de trans-pinano e 3% de p-cimeno. Nessas

condi¢des o catalisador pode ser reciclado sem perda significativa de atividade.

As reacdes de hidroformilacdo do estragol, propenilbenzeno obtido de fontes
naturais, foram feitas utilizando [Rh(1,5-cod)(u-OMe)]>como precursor catalitico e trés



53

compostos representativos das classes de ligantes ancilares mais utilizados na
hidroformilacdo com rédio, a saber: PPhs, TBPP e Xantphos. Os solventes utilizados
foram tolueno, p-cimeno e anisol utilizados como referéncia, carbonato de propileno,
como opcao sustentavel comercial. J& a mistura p-cimeno/p-mentano 2:1 e pinano,
provenientes das melhores condicbes das reacfes de desidroaromatizacdo do

dipenteno e hidrogenacéo do 6leo de terebintina.

O desempenho comparativos dos solventes variou com os diferentes
sistemas cataliticos estudados, o que néo é surpreendente tendo em vista os multiplos
efeitos que o solvente desempenha. Apesar de nado ter sido possivel tracar uma
correlacdo coerente entre o desempenho dos solventes, ficou claro que os novos
sistemas de solventes aqui propostos, a saber mistura p-cimeno/p-mentano e pinano,
mostraram desempenho superior ou comparavel com solventes usualmente utilizados.
Portanto esses novos solventes séo alternativas renovaveis, muito promissoras para

a reacao de hidroformilacdo que é de extremo interesse para a industria quimica.
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ANEXO A - CROMATOGRAMAS
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3. Aliquota no tempo 2 h da hidrogenacao/desidroaromatizacdo do dipenteno sob

refluxo em atmosfera inerte:
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4. Aliguota no tempo 3 h da hidrogenac¢ao/desidroaromatizacdo do dipenteno sob

refluxo em atmosfera inerte:
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Hidrogenacao da terebintina

1. Oleo de terebintina hidrogenado
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Hidroformilacao do estragol

1. Aliquota no tempo 0 h da hidroformilacdo do estragol:
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ANEXO B - ESPECTROS DE MASSAS

Hidrogenacao do 6leo de terebintina

1. Oleo de terebintina hidrogenado

, f:.‘.||. ~ —||L . }I s e T
R A T I © o

trans-pinano: EM (70 eV, IE): m/z (Intensidade relativa - %) 138 (1,5) [M*], 123 (31)
[M*-CH3], 109 (14), 96 (39), 95 (90), 94 (10), 83 (72), 82 (60), 81 (60), 79 (13), 69
(51), 68 (30), 67 (67), 55 (100), 53 (12)

1 as AN

[
b=g
e

olas  F

cis-Pinano: EM (70 eV, IE): m/z (Intensidade relativa - %) 138 (0,8) [M*], 123 (32) [M*-
CHs], 109 (12), 96 (34), 95 (99), 94 (10), 83 (57), 82 (68), 81 (62), 79 (14), 69 (53),
68 (36), 67 (74), 55 (100), 53 (13)
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1
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=
= n HETY
s

p-cimeno: EM (70 eV, IE): m/z (Intensidade relativa - %) 134 (32) [M*], 120
(10), 119 (100) [M*-CHz], 117 (17), 91 (31) [M*-Prop]



