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RESUMO

No presente trabalho, estudou-se a aplicagdo do H;PWi,04 (PW), ©
heteropoliacido mais forte da série Keggin, suportado em silica para o rearranjo do
oxido de estireno a fenilacetaldeido em fase liquida. Até entdo, observou-se que nao
houve tentativa em se utilizar heteropoliacidos como catalisadores para essa reagao.
Foi demonstrado que PW/SIiO, é um catalisador heterogéneo eficiente e
ambientalmente correto para essa reacao. Fenilacetaldeido é um importante
intermediario utilizado industrialmente para sintese de produtos de quimica fina. A
reacdo ocorre em ciclo-hexano como solvente em condi¢gdes brandas, com baixa
quantidade de catalisador e sem a lixiviagdo do PW para a solugdo. A 60 °C, o
rendimento para o fenilacetaldeido atinge 92 %, com um numero de rotag¢des (turnover
number) préximo de 20 000. O catalisador é facil de preparar, estavel a lixiviagdo sob
condigbes da reacao e pode ser recuperado e reutilizado.

Uma sintese simples e eficiente de varias fragrancias altamente valiosas e/ou
compostos farmacéuticos através da isomerizacdo em fase liquida do 6xido de a-
pineno na presenca de catalisadores de cério e de estanho foi desenvolvido. Um efeito
notavel da basicidade do solvente sobre a quimiosseletividade permitiu direcionar a
reacao a fim de obter trans-carveol ou trans-sobrerol. Cada um desses compostos foi
obtido com quase 70 % de rendimento utilizando solvente polar. A basicidade do
solvente afeta fortemente a distribuicdo dos produtos. Em acetona, um solvente
fracamente basico, a reagdo catalisada com Sn/SiO, ou Ce/SiO, forneceu
principalmente trans-sobrerol. Ndo houve lixiviacdo dos componentes ativos sob as
condicoes da reacao e os catalisadores puderam ser recuperados e reutilizados. Por
outro lado, em dimetilacetamida, que é um solvente basico, a reacdo foi
essencialmente voltada a fornecer o trans-carveol. Devido a problemas de lixiviagao, a
sintese do frans-carveol foi realizada sob condigdes homogéneas utilizando CeCl; ou

SnCl, como catalisadores. Esses catalisadores forneceram um TON préximo de 1100.



O método representa um dos poucos exemplos de sintese de isbmeros do 6xido de a-
pineno diferente do aldeido canfolénico, além de possuir seletividade suficiente para
uso pratico.

Finalmente, a aplicagdo da silica funcionalizada revestida por nanoparticulas
magnéticas como suporte para a imobilizagdo de hidroxido de ruténio foi estudada. O
material Ru(OH),/SiO,/Fe;0, foi utilizado como catalisador para a oxidagao de varios
alcoois com oxigénio molecular. Na continuagdo do nosso projeto em curso que visa
agregar valor aos ingredientes naturais dos 6leos essenciais, foi estudada a oxidacao
de varios alcoois monoterpénicos (nerol, alcool perilico, isoborneol, carveol, mentol,
citronelol e isopulegol) para fornecer aldeidos e cetonas de elevado valor comercial.
Foi constatado que Ru(OH),/SiO,/Fe;O, € um eficiente catalisador heterogéneo para
essas reacgdes, que €& ativo na auséncia de co-catalisadores ou aditivos. As
propriedades magnéticas do material permitram a sua facil separagdo do meio
reacional através de um campo magnético externo. Nao houve lixiviagdo dos
componentes ativos para a solugdo mostrando que o0 processo €& realmente

heterogéneo.



Abstract

In the present work, it has been studied the application of silica-supported
H:PW 1,040 (PW), the strongest heteropoly acid in the Keggin series, for the liquid-
phase rearrangement of styrene oxide into phenylacetaldehyde. To our knowledge, no
attempt to use heteropoly asids as catalysts for this reaction has been made so far. It
has been shown that PW/SiO, is an efficient, environmentally friendly heterogeneous
catalyst for this reaction. Phenylacetaldehyde is an industrially important intermediate
for fine chemical synthesis. The reaction occurs in cyclohexane as a solvent under mild
conditions with low catalyst loadings and without PW leaching in solution. At 600C, the
yield of phenylacetaldehyde reaches 92 %, with a high catalyst turnover number of up
to 20 000. The catalyst is easy to prepare, stable to leaching under reaction conditions,
and can be recovered and reused.

A simple and efficient synthesis of several highly valuable fragrance and/or
pharmaceutical compounds through the liquid-phase isomerization of a-pinene oxide in
the presence of cerium and tin catalysts has been developed. A remarkable effect of
solvent basicity on chemoselectivity allowed direction of the reaction to either trans-
carveol or trans-sobrerol. Each of these compounds was obtained in nearly 70 % yield
using an appropriate polar solvent. Solvent basicity affected strongly the product
distribution. In acetone, a weakly basic solvent, the reaction over heterogeneous sol-
gel Sn/SiO, or Ce/SiO, catalysts gave mainly trans-sobrerol. No leaching of active
components occurs under the reaction conditions and the catalysts can be recovered
and reused. On the other hand, in dimethylacetamide, which is a basic solvent, the
reaction was essentially directed to trans-carveol. Due to leaching problems, the
synthesis of trans-carveol was performed under homogeneous conditions using CeCl;
or SnCl, as catalysts with a catalyst turnover number up to ca. 1100. The method
represents one of the few examples of the synthesis of isomers from a-pinene oxide,

other than campholenic aldehyde, with a sufficient for practical usage selectivity.



Finally, the application of functionalized silica-coated magnetic nanoparticles as
a support for the immobilization of ruthenium hydroxide has been studied. The
Ru(OH),/SiO./Fe;O, material was used as a catalyst for the oxidation of various
alcohols with molecular oxygen. In continuation of our ongoing project aimed at adding
value to natural ingredients of essential oils, we have studied the oxidation of various
monoterpenic alcohols (nerol, perillyl alcohol, isoborneol, carveol, menthol, citronellol
and isopulegol) to give valuable fragrance aldehydes and ketones. It has been found
that Ru(OH),/SiO./Fe;0,4 is an efficient heterogeneous catalyst for these reactions
which is active in the absence of any co-catalysts or additives. Magnetic properties of
the material allow for its facile separation from the reaction medium by means of an
external magnetic field. No leaching of active components to the reaction medium was

observed showing that the process is truly heterogeneous.
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CAPITULO 1:

INTRODUGCAO
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1.1. Catalise

Nos ultimos anos a pressao sobre as industrias quimicas tem aumentado
significativamente no sentido de aprimorar o desenvolvimento de processos a fim de
que esses se tornem cada vez menos agressivos ao meio ambiente. Um dos principais
problemas é o grande volume de efluentes toxicos produzidos por varios processos
quimicos e liberados para o meio ambiente. Estes podem ser minimizados através de
diversas vias, entre as quais, se tem destacado a catalise quimica.

Entende-se como catalisador a substancia que acelera uma reagao quimica sem
que seja consumido no final da reacgéo. Ele interage com o sistema de modo a buscar
uma rota alternativa para a reagdo com uma energia de ativagdo menor a rota sem
catalisador, de modo que a reacao catalitica se torna mais rapida que a nao catalisada
[1].

Hoje, mais de 80 % dos produtos quimicos manufaturados sao obtidos mediante
processos que requerem o uso de um catalisador em pelo menos uma das etapas de
sua produgdo. Desde os combustiveis liquidos como a gasolina e produtos de
comodites como o acido sulfurico, que s&o substancias de estrutura simples e
produzidas em grades quantidades a um prego relativamente baixo; até diferentes
tipos de polimeros, agroquimicos, aditivos, fragrancias e farmacos.

As vantagens de se empregar um processo catalitico na industria sdo diversas, a
primeira razdo e, sendo a mais importante, € que, em muitas reagdes quimicas
termodinamicamente favoraveis, ndo se estabelece o equilibrio em tempo razoavel na
auséncia de catalisadores. A reagdo pode ocorrer em tempos tdo longos que sua
realizacao industrial se torna inviavel. Uma segunda razédo é que, mediante o emprego
de catalisadores, as reagdes podem ocorrer em condigdes menos drasticas (menor
pressao e temperatura) viabilizando o custo de construgao e manutengao de plantas

industriais [1,2].
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Outra vantagem do emprego de catalisadores esta relacionada com a economia
atbmica, pois ele diminui ou até mesmo elimina a formagao de produtos indesejados
Entende-se como economia atdbmica a razdo entre as massas moleculares dos
produtos de interesse com a soma total das massas moleculares de todos os produtos
formados em reacao estequiométrica. Quando em um processo todos os atomos dos
reagentes se transformam nos produtos de interesse o valor da economia atémica é
de 100 % (Figura 1.1). O conceito de economia atdmica que caracteriza a eficiéncia da
utilizacdo dos atomos foi utilizado pela primeira vez por Trost [3]. O pardmetro
economia atdbmica é muito util para a avaliagdo rapida das quantidades de rejeitos
gerados em vias alternativas de sintese, uma vez que em um processo industrial a
quantidade de subprodutos gerados pesa nos custos de produ¢do causando, também,

problemas ambientais.

Economia atémica: 468/968 x 100 = 48%

+ 12 02 catalisador + HZO
OH \O

39 + 2CrO, + 3H,80, — 3 + Cry(S0,), + 6H,0
H 0

Economia atémica: 156/174 x 100 = 90%

Figura 1.1: Comparacgao entre a economia atdbmica da oxidagao estequiométrica

de um alcool secundario a correspondente cetona e a oxidagao catalitica usando O,.
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Dependendo do segmento industrial tem-se diferentes quantidades de
subprodutos gerados dentro dos processos industriais. A Tabela 1.1 mostra a relagcédo
entre as quantidades de um produto obtido e os residuos gerados, de acordo com o
segmento industrial no qual se enquadra o produto [1]. Pode-se observar que os
produtos de quimica fina (produzidos por industrias de corantes, agroquimica,
cosméticos, aromas, fragrancias e aditivos alimenticios), por causa da elevada
complexidade estrutural presente nesses produtos, apresentam um maior niumero de

etapas sintéticas e, consequentemente, uma maior quantidade de residuos.

Tabela 1.1: Subprodutos gerados por produto (em massa) nos diferentes setores da

industria de quimica fina [1]

Segmento industrial Toneladas obtidas de kg de subprodutos gerados

cada produto / kg de produtos obtidos
Produtos basicos de 10%a 10° de<1a5
Quimica fina de 10%a 10* de 5a<50
Produtos farmacéuticos de 10a 10° de 25a<100

A atividade ou rapidez (quantidade de produtos formados por unidade de
tempo, em fung¢ao da quantidade do catalisador), a seletividade (capacidade de formar
um produto especifico) e a estabilidade (a quantidade de produtos obtidos na presenca
do catalisador até a sua desativagéo) sao propriedades importantes dos catalisadores.
Uma das maneiras de representar a eficiéncia de um catalisador é através do numero
de rotagdes (turnover number — TON) que expressa o numero total de moles de
produtos obtidos durante o processo por mol de catalisador utilizado. A velocidade da
acao catalitica pode ser expressa por frequéncia de rotacdo (turnover frequency —
TOF), que ¢é definida como a quantidade de moles de produto formado por unidade de
tempo dividida pela quantidade de moles do componente ativo do catalisador. Além de

acelerar uma reacdo quimica, uma substancia deve promover mais do que uma
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rotacdo (TON maior do que um) para ser considerada catalisador. Claro que um
catalisador eficiente apresentara tanto um alto valor de TON quanto de TOF [1].

Deve-se mencionar também, que as reagbes cataliticas podem ser
classificadas quanto a fase em que se encontram os reagentes e catalisadores. Nos
processos cataliticos homogéneos, os catalisadores encontram-se na mesma fase dos
reagentes (por exemplo, como solutos em uma mistura liquida). Nos processos
heterogéneos o catalisador (geralmente, em fase sdlida) e os reagentes (geralmente,
em fase liquida ou gasosa) encontram-se em fases diferentes. No caso da catalise
heterogénea, a reacao catalitica ocorre na interface. Também se deve entender que
um catalisador esta presente no meio de reagdo em quantidade sub-estequiométrica
e, geralmente, discreta [1].

Ambos tipos dos processos apresentam vantagens e desvantagens. Os
processos homogéneos apresentam como vantagens a possibilidade de se trabalhar
em condi¢gdes mais suaves, serem mais ativos e seletivos. E possivel, também, haver
uma melhor compreensao do mecanismo de reagdo e das varidveis que regem o
sistema, sendo possivel um melhor controle para a obtencéo do produto de interesse.
Além disso, em meio homogéneo, todos os centros ativos do catalisador est&o
disponiveis para os substratos, ou seja, o catalisador é aproveitado de maneira mais
completa e a dispersdo do calor, em reagdes altamente exotérmicas, ocorre mais
facilmente. Os problemas de difusdo também sao mais faceis de resolver em meio
homogéneo sendo possivel, assim, realizar o controle cinético sobre as reagdes. Por
outro lado, os processos cataliticos heterogéneos apresentam como principal
vantagem a facil separagao e recuperagao do catalisador a partir do meio de reacao,
sendo um fator muito atrativo para os setores industriais.

Para esse século, um dos maiores desafio da industria quimica consiste na
realizacdo da “quimica verde”, ou seja, devem ser empregadas rotas de producgao que

tenham baixo impacto ambiental. Nesse contexto, a catdlise com suas varias
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vantagens pode oferecer para a industria processos ambientalmente corretos que

ocorrem com excelente economia atdbmica em condi¢des suaves de reagao.

1.2. Quimica Fina

Os produtos quimicos sintetizados industrialmente sao divididos em trés
grupos, de acordo com a complexidade das operacbes e o grau de sofisticagao
necessaria para sua producao [4]: comodites, substancias basicas para a industria em
geral produzidas em larga escala e vendidas a precos baixos; especialidades
quimicas, produtos produzidos em baixa escala para uma aplicacdo muito especifica,
comercializados a pregos mais elevados; e produtos de quimica fina que possuem um
maior valor agregado, requerem varias etapas para sua producdo tendo elevado
conteudo tecnoldégico incorporado [5].

Como exemplos de produtos de quimica fina temos os defensivos agricolas, os
defensivos animais, os farmacos, os catalisadores e aditivos, as fragrancias, os
flavorizantes, os intermediarios de sintese, os corantes, etc.

Pelo fato da produgao de produtos de quimica fina requerer grande numero de
etapas durante sua sintese, torna-se necessaria a aplicagdo de catalisadores nessas
industrias a fim de diminuir, ou até mesmo eliminar, a formagao de substancias
indesejadas, aumentando a seletividade e diminuindo os custos do processo.

A industria quimica brasileira ocupa a nona posi¢ao no ranking mundial, atras
apenas dos Estados Unidos, Japao, China, Alemanha, Franga, Coréia do Sul, Reino
Unido e ltalia, sendo que a quimica fina € o segundo principal setor na industria
quimica brasileira e teve o faturamento anual de 15,5 bilhdes de ddlares no ano de

2006. Dentro apenas do mercado brasileiro, as industrias de aromas e fragrancias
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representam 3 % da industria de quimica fina (Gréfico 1.1), ou seja, o sub-setor de
aromas e fragrancias tem um faturamento anual de aproximadamente 500 milhdes de

ddlares [5,6].

1,0%3,0%

0,
47,0% 27,0%

O Catalisadores

B Aromas e Fragrancias
O Defensivos Agricolas

B Farmoquimico

0O Defensivos Animais

H Corantes e pigmentos
0O Farmacos

3,0% 6,0%

Grafico 1.1: Distribuicdo do mercado de quimica fina no Brasil.

O Brasil € um dos maiores exportadores de terpenos — principais componentes
dos 6leos essenciais — do mundo. Essas substancias constituem um dos mais
importantes grupos de matérias primas para as industrias de perfumaria, alimentos e
farmacéutica. A balanca comercial brasileira, em termos de o6leos essenciais,
esséncias e perfumes, possui um superavit em termos de quantidade exportada.
Entretanto, em termos de valores, ela apresenta um déficit, como mostra o Grafico 1.2
[6]. Os dados do grafico foram adquiridos para os produtos relativos ao cédigo 33 da
Nomeclatura Comum do Mercosul que compreende: Oleos essenciais e resindides;

produtos de perfumaria ou de toucador preparados e preparacbes cosmeéticas.
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Grafico 1.2: Balangca comercial brasileira em termos de quantidade comercializada e
valor unitario para os 6leos essenciais e produtos para a industria de fragrancias e

higiene pessoal.

A situacdo estda se agravando por causa da valorizagdo do real e a
intensificagcdo da concorréncia internacional, vindo principalmente da China e dos
EUA. Como exemplo, em 2010 o Brasil exportou 130 toneladas de limoneno — um dos
monoterpenos mais vendidos no Brasil — a um preco médio de US$ 3,09 por
quilograma. Todavia, a carvona, produto da oxidacdo do limoneno, foi importada,
também em 2010, a um prego médio de US$ 14,37 por quilograma. Apenas em 2010,
a comercializagdo dessas substancias gerou para o Brasil um déficit em torno de US$
900.000,00 [6]. Ou seja, os paises desenvolvidos importam estes 6leos como matérias
primas baratas e Ihes agregam valor através de processos quimicos como purificagao,
destilacdo, preparacdo de derivados, isolamento de constituintes e modificagdes

quimicas, utilizando os produtos no mercado interno e/ou exportando-os mais tarde.

US$ FOD / kg
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A natureza quimica dos inumeros componentes de Oleos essenciais é
relativamente limitada, mas os arranjos que podem assumir os esqueletos carbénicos
€ as posicdes variaveis de determinados grupamentos tornam incrivel o niumero de
substancias odoriferas, cada uma delas assumindo a sua individualidade. Ou seja, a
minima mudanca na estrutura carbbnica de um terpeno altera o perfil caracteristico da
molécula, conferindo um aroma e sabor diferente daquela encontrada no terpeno de
origem.

Nesse cenario, € facil notar a importancia para a economia brasileira em
pesquisar e publicar nesse campo. Vimos que a funcionalizacdo de terpenos é uma
area estratégica para a industria de quimica fina, pois esses compostos sao usados
como constituintes de flavorizantes e fragrancias modernas. Além de que, essa pratica
agrega valor ao produto natural nacional, alguns deles abundantes e de baixo custo
em regides tropicais, colocando o Brasil em uma posi¢gdo vantajosa sobre outros
mercados.

A estrutura quimica dos terpenos foi estabelecida por Wallach [7], em 1887, a
partir da proposi¢gdo da chamada “regra do isopreno”. Por ela, os terpenos foram
considerados como constituidos de unidades basicas de isopreno (Figura 1.2), o que
corresponde a uma férmula geral para os terpenos de (CsHg),. Essas substancias sao
classificadas de acordo com o numero de unidades de isopreno em seu esqueleto

carbdnico (Tabela 1.2).

o~

Figura 1.2: Férmula estrutural do isopreno.
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Tabela 1.2: Classificagéo dos terpenos

Unidades de isopreno Atomos de carbono Classificagao
1 5 hemiterpeno
2 10 monoterpeno
3 15 sesquiterpeno
4 20 diterpeno
5 25 sesteterpeno
6 30 triterpeno
8 40 tetraterpeno
>8 > 40 politerpeno

Nos monoterpenos, a combinacdo das moléculas de isopreno se da
normalmente via conexao cabecga-cauda. Também podem ocorrer combinagdes tais
como cabega-cabega e cauda-cauda. Um exemplo da unido de duas unidades de

isopreno para a formagao de um monoterpeno é representado na Figura 1.3 [8].

cabeca

WK
cauda — >

AN -

X Limoneno

Figura 1.3: Formacao do Limoneno.

Alguns exemplos de monoterpenos com suas origens, aplicagdes e estruturas

estdo representas na Tabela 1.3 e Figura 1.4, respectivamente [9].
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Tabela 1.3: Alguns monoterpenos, de onde s&o extraidos e aplicagdes

MONOTERPENO ORIGEM APLICACAO
Citronelal Andropogon nardus Repelente de mosquitos
a-Pineno Terebintina Aroma de pinho
B-Pineno Terebintina Aroma de pinho

Citral Cymbopogus citratus Aroma artificial de limao
Mentol Mentha arvensis Aromatizante refrescante
Carvona Umbeliferae Feromdnio Cavariella aegopodil
CHO
citronelal a—pineno B—pineno
HO
X
CHO
OH
citral mentol carvona

Figura 1.4: Exemplos de monoterpenos.

Além das propriedades aromaticas dessa classe de substancias, alguns delas

possuem propriedades de repelir insetos, agir como bactericidas, auxiliar na

polinizagdo devido a possibilidade de agir como feroménios, etc. [9,10]. Ou seja, a

ampla aplicagcdo dos terpenos mostra a necessidade de investir dentro do setor de

quimica fina, para que o Brasil possa deixar a posicdo de uma nagao agroindustrial
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extrativa para se tornar produtor de substancias quimicas de alto valor agregado,

tornando-o auto-suficiente em um campo economicamente promissor.



CAPITULO 2:

OBJETIVOS
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O objetivo geral desse trabalho foi 0 desenvolvimento de novos processos com
potencial tecnoldgico para a sintese de produtos de quimica fina de alto valor
agregado e de interesse comercial, a partir de compostos terpénicos e seus derivados,
de baixo custo e disponiveis no Brasil. A melhor compreenséo do efeito das variaveis
que regem esse tipo de reacdo, assim como o entendimento dos aspectos
mecanisticos do processo também foram objetivos de estudo.

Os objetivos especificos nesta dissertagdo foram: estudar a aplicagdo do
heteropoliacido H3PW 1,049 (PW), 0 mais forte HPA da série de Keggin [30], suportado
em silica (20 % PW/SiO,), como catalisador eficiente e reciclavel para a isomerizagao
do oxido de estireno em fase liquida; desenvolver a sintese simples e eficiente de
varias fragrancias altamente valiosas e/ou compostos farmacéuticos através da
isomerizacdo em fase liquida do 6xido de a-pineno na presenca de catalisadores
heterogéneos e homogéneos de cério e de estanho; e explorar a aplicagdo de um
material magnético nanoparticulado como catalisador na oxidac&o aerdbica de alcoois
monoterpénicos e alcoois modelos.

Assim, foram desenvolvidos varios processos cataliticos rapidos, seletivos e
ambientalmente limpos para a sintese de substancias ja comercializadas a fim de

substituir tecnologias atuais por mais avangadas.



CAPITULO 3:

PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Reagentes

Os substratos utilizados neste trabalho tais como, o 6xido de estireno, o 6xido de
a-pineno, o alcool benzilico, o 1-fenilpropanol, o alcool perilico, o isoborneol, o carveol,
o nerol, o isopulegol, o mentol e o citronelol sdo compostos de origem comercial
(Aldrich e Fluka) e foram utilizados sem tratamento prévio.

Os componentes de catalisadores, quando de origem comercial, foram utilizados
sem tratamento prévio.

As amostras padrbes utilizadas para testes de co-injegbes e o dodecano
utilizado como padrao interno foram também adquiridos comercialmente (Aldrich e

Fluka) e utilizados conforme procedéncia.

3.2. Preparacao e Caracterizacdo dos Catalisadores

e Heteropoliacidos (HPAs)

O catalisador suportado 20 % H3PW,,049 (Aldrich)/SiO, (20 % PWI/SIO,) foi
preparado e caracterizado no laboratério do Prof. lvan Kozhevnikov, Universidade de
Liverpool, Reino Unido.

Sua sintese foi realizada pela impregnagao de Aerosil 300 (Degussa) com uma
solugdo aquosa contendo o heteropoliacido, seguida da secagem a 130 °C sob
pressao de 0.2-0.3 Torr por 1,5 horas como descrito na literatura [11]. A area BET do
catalisador foi de 200 m?g” e o volume dos poros 0,53 cm®g™”, sendo que o tamanho

médio dos poros foi 107 A.
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e CeeSn

Os catalisadores de cério e estanho incorporados na estrutura de silica
mesoporosa, 5 % Ce/SiO, e 5 % Sn/SiO,, foram preparados e caracterizados no
laboratério da Prof(a). Patricia Robles-Dutenhefner, Universidade Federal de Outro
Preto (UFOP).

Os materiais solidos foram preparados pelo método sol-gel usando
tetraetoxissilano (15,1 g, TEOS, 98 %, Sigma-Aldrich) e SnCl,.2H,0 ou CeCl;.7H,0
como precursores. O sol foi obtido da mistura de SnCl, (ou CeCl;) e TEOS/etanol/agua
em uma razao molar de 1/3/10 com adigdo de HCI e HF como catalisadores. As
amostras foram secas a 110 °C por 24 horas e termicamente tratadas por 2 horas a
500 °C em ar. SiO, pura utilizada em reagdes do tipo branco foi preparada pelo
mesmo procedimento sem a adicdo dos dopantes, cloretos de cério ou estanho. Os
dados de analise elementar e da morfologia do catalisador estdo representados na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Dados da analise elementar e da morfologia das amostras Sn/SiO, e

Ce/SiO,

Area Volume total Diametro
Amostra Teor do Metal superficial d médio dos

OS poros
BET poros
(% massa) (m?g™) (cm®g™) (nm)

Ce-SiO, 4,1 297 0,82 5,2
Sn-SiO, 4,6 366 0,56 6,7

¢ Ru(OH),/SiO,/Fe;0,

Os catalisadores magnéticos de ruténio foram sintetizados e caracterizados no

laboratério da professora Liane M. Rossi, USP, S&do Paulo [12].
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A primeira etapa da sintese foi a preparagdo do suporte magnético constituido
de magnetita (Fe,O3) o qual foi revestido por silica e entao funcionalizado com grupos
amino para uma melhor retengdo do ruténio. O metal foi imobilizado na forma de
hidroxido de ruténio a partir de solugbes aquosas de RuCl; pela precipitagcdo com
hidréxido de sédio.

As analises de microscopia caracterizaram o suporte magnético como esferas de
60 nm, do tipo core-shell, formado por um centro de magnetita recoberto com silica. O

teor de ruténio no material resultante foi determinado pela analise elementar (1,5 %

p/p).

3.3. Testes Cataliticos

As reagdes conduzidas sob pressao ambiente foram realizadas em reatores de
vidro com agitacdo magnética. As solugbes contendo quantidades adequadas de
solvente, substrato, padréo interno (dodecano) e catalisador foram termostatizadas
para o controle da temperatura e mantidas sob agitagdo constante por algum tempo.
As reagdes foram monitoradas por amostragem peridédica de aliquotas analisadas por
cromatografia a gas.

As reagdes conduzidas sob pressao supra-atmosférica foram realizadas em um
reator tipo autoclave de ago inox, de 20 mL, equipado com valvula amostradora,
valvula de purga, mandmetro analdgico e agitagdo magnética.

As reacbes em sistemas heterogéneos também foram monitoradas por
cromatografia a gas (CG) pela amostragem periddica realizada apds a interrupgéo da
agitacdo magnética e a decantacédo do catalisador sdlido. No caso dos catalisadores

magnéticos foi utilizado um ima para decantacdo. Para os sistemas heterogéneos
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foram realizados testes para verificar a ocorréncia ou nao da lixiviacao do catalisador.
E ainda testes de reciclo dos catalisadores, os quais foram conduzidos apds a
separagdo do catalisador do meio de reagdo via centrifugagcdo ou separagao
magnética com auxilio de um ima externo (no caso em que o catalisador tinha

propriedades magnéticas).

3.4. Acompanhamento das Reacgdes:

Todas as reagbes foram monitoradas para quantificacdo dos produtos por
cromatografia a gas (CG) pela amostragem periddica utilizando padrdo interno. As
curvas de calibragao foram feitas utilizando os compostos auténticos ou isolados das
solugbes apds as reagdes. Determinou-se assim, o fator de resposta para os
substratos e produtos em relacédo ao padrao interno.

O balango de massas foi baseado nas correlagbes entre as areas do padrao
interno e os demais constituintes do meio de reacdo. Conversdes e seletividades
foram calculadas baseando-se na quantidade de substrato convertido (a metodologia
do calculo das conversdes, seletividades e rendimentos utilizando cromatografia a gas
encontra-se no Anexo dessa dissertagao).

Os produtos foram identificados utilizando cromatégrafo a gas através da
confirmagao do tempo de retengao, utilizando inje¢cées simultdneas com amostras
auténticas e/ou analise por Espectrometria de Massas. Os produtos principais foram
isolados por cromatografia em coluna preparativa empacotada com silica gel,
utilizando como eluentes hexano, cloroférmio e acetato de etila em proporgoes
variadas. Posteriormente, estes produtos foram caracterizados por espectroscopia de

ressonancia magnética nuclear (RMN).
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3.5. Instrumentacao

e Cromatoégrafo a Gas

Cromatografo Shimadzu 17A, coluna capilar Carbowax e detector de ionizagao
de chama (FID).
Programa de utilizagao: Temperatura inicial: 50 °C em isoterma por 4 minutos.
Rampa de aquecimento: 10 °C por minuto.
Temperatura final: 220 °C por 5 minutos.
Temperatura do injetor: 250 °C.
Temperatura do detector: 280 °C.

Split 1:30, gas de arraste H,.

e Cromatégrafo a Gas Acoplado a Espectrometria de Massas:

Equipamento Hewlett-Packard MSD 5890/Série |l, operando no modo impacto
eletrdnico a 70 eV.
Programa de utilizagdo: Temperatura inicial: 90 °C em isoterma por 2 minutos.
Rampa de aquecimento: 10 °C por minuto.
Temperatura final: 220 °C por 5 minutos.
Temperatura do injetor: 200 °C.
Temperatura do detector: 220 °C.

Split 1:100, gas de arraste He.

e Ressonancia Magnética Nuclear:

Espectrébmetro Bruker Avance DRX400. Usou-se tetrametilsilano (TMS) como
padrao interno e solvente CDCl;, as estruturas das substancias analisadas foram
confirmadas analisando os espectros de 'H (400 MHz), *C (400 MHz), e dados dos

experimentos DEPT, COSY, HMQC, HMBC e NOESY.
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4.1. Introducgao

Os epodxidos sdo compostos utilizados como matéria-prima para sintese de
varios produtos quimicos de interesse comercial. A isomerizacao do 6xido de estireno
catalisada por acidos, por exemplo, representa uma rota industrial para a obtengao do
fenilacetaldeido, que tem aplicacdo em varios segmentos da industria quimica, por
exemplo na producdo de medicamentos, perfumes, edulcorantes artificiais e produtos
quimicos agricolas tais como inseticidas, fungicidas e herbicidas [13].

O fenilacetaldeido € um dos constituintes do 6leo essencial extraido da
Gochnatia polymorpha, uma arvore de médio porte encontrada em varios estados
brasileiros popularmente conhecida como Cambara [14]. Sua fragrancia foi descrita
como floral forte, doce e mel e esse composto foi descrito como apresentando aroma
de jacinto e lilas, em mel de “heather’ (heather honeys) sendo empregado na
formulagcao de aroma artificial de mel [15].

De um modo em geral, o anel de trés membros altamente tensionado nas
moléculas dos epoxidos as tornam extremamente reativas, uma vez que, ataques
nucleofilicos acarretam na abertura desse anel. Essas reagbes geralmente
apresentam baixa seletividade uma vez que elas fornecem uma mistura de produtos
sendo eles alcoois, didis, aldeidos, cetonas, etc., também sendo possivel a ocorréncia
de reagbes paralelas como a polimerizagao do substrato.

A transformacao seletiva dos epoxidos em aldeidos € uma reacao
particularmente problematica, pois o aldeido formado pode vir a sofrer reacbes
alddlicas. Além disso, a formagao de moléculas com alto ponto de ebulicdo nesse
sistema frequentemente prejudica o desempenho do catalisador ocasionando sua
desativacao devido a deposicdo dessas moléculas sobre sua superficie.

Sendo um problema dificil em escala industrial [13], a isomerizacédo do 6xido de
estireno em fenilacetaldeido foi investigada por diversos grupos de pesquisadores.

Varios materiais solidos, tais como silicatos [16,17], zedlitas [17-23], resinas
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perfluoradas [24], e misturas de 6xidos metalicos [25], além de sistemas homogéneos
envolvendo complexos metalicos [26,27] foram utilizados como catalisadores nessa
reacao. Entretanto, na maioria desses trabalhos a reagdo acontece de maneira
demorada e/ou requerem uma elevada razédo entre catalisador e substrato a fim de se
obter bons rendimentos. Embora haja avangos importantes nesse campo, o
desenvolvimento de rotas cataliticas favoraveis ao meio ambiente para a obtencéo do
fenilacetaldeido a partir do 6xido de estireno permanece como um desafio a quimica
fina.

Uma alternativa proposta para esse sistema foi a utilizagdo dos chamados
heteropoliacidos (HPAs), que sao acidos que incorporam anions polioxometalatos
(chamados de heteropolianions). Apesar de serem conhecidos mais de cem tipos de
HPAs com diferentes composicdes e estruturas, tais como: HPAs de Anderson, de
Dawson, de Lindqvist, etc. [28], a classe de heteropoliacidos que possui maior
importancia para a catalise sdo os da série de Keggin. Os HPAs dessa série possuem
um procedimento de sintese mais simples, propriedades fisico-quimicas bem
definidas, estruturas mais conhecidas e sdo termicamente mais estaveis [29-31]. A
férmula geral do heteropolianion da série de Keggin é [XM;204 ]X'8, onde X é o atomo

* P, etc), x é o estado de oxidacdo dele e M é outro metal (Mo®*, W®*, V°*,

central (Si
etc). Heteropoliacidos da série de Keggin, como por exemplo, o H;PW,,04 € o
H3SiW 12049 contém heteropolidnions com estruturas formadas pelo tetraedro central

(PO,) cercado por 12 octaedros (WOg ou MoOg) que compartilham os oxigénios como

representado na Figura 4.1 [32].
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®—s §— §—o

Figura 4.1: Estrutura de Keggin do anion [SiW1,040]*

Eles sdo acidos de Brgnsted mais fortes do que os acidos convencionais, tais
como H,SO,4, HCI, HCIO,4, conforme os valores de pKa’'s descritos na Tabela 4.1
[29,30], resinas de troca ibnica, 6xidos mistos, zedlitas, etc. A utilizacdo dos HPAs
também minimiza reacbes paralelas, como a sulfonacdo e a clorinagao

frequentemente observadas na presenca de catalisadores acidos minerais.

Tabela 4.1: Constantes de dissociagao dos heteropoliacidos a 25 °C em acido acético

e acetona.
Acido CH3;COOH CH3COCH;
pKa, pKa pKa, pKas
H3PW 1,04 4,70 1,60 3,00 4,00
H3SiW 1,044 4,87 2,00 3,60 5,30
HCIO, 4,87 - - -
HBr 5,60 - - -
H,SO, 7,00 6,60 - -
HCI 8,40 4,30 - -

Além disso, os heteropoliacidos (HPAs) possuem elevada estabilidade térmica,
sao compostos ndo volateis, ndo sao corrosivos e trabalham em condicbes mais
brandas se comparados aos catalisadores convencionais. O que na maior parte das
vezes, resulta em processos com alta atividade e seletividade, e, portanto mais puros

e limpos. Eles sdo soluveis em agua e em solventes orgéanicos polares, tais como
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alcoois, éteres, cetonas e acidos carboxilicos de baixa massa molar. Entretanto, pouco
soluveis em solventes orgénicos com polaridade menor e insoluveis em
hidrocarbonetos. Isso oferece a oportunidade de realizagdo das reacdes em fase
liquida com facil recuperacgao do catalisador [30].

Convém destacar, também, que a catélise por heteropoliacido € uma rota
promissora para a funcionalizagdo catalitica dos terpenos e seus derivados, e nosso
grupo de pesquisa tem demonstrando a versatilidade dos HPAs como catalisadores
amplamente atrativos em varios processos, dentre os quais destaca-se a isomerizagao

de varios compostos [33-37] incluindo o éxido de a-pineno [34,37].

4.2. Objetivos

Nessa parte do trabalho, desenvolveu-se a aplicagdo do heteropoliacido
H3PW 1,040 (PW), 0 mais forte HPA da série de Keggin [30], suportado em silica (20 %
PW/SiO,), como catalisador eficiente e reciclavel para a isomerizagédo do 6xido de
estireno em fase liquida. Foi realizada, ainda, a otimizagdo das variaveis de reagao

tais como, temperatura, quantidade de substrato e de catalisador.

4.3. Parte experimental

O heteropoliacido ndo é soluvel em hidrocarbonetos [29,30], portanto, em
solugbes de ciclo-hexano foi possivel utilizar o heteropoliacido H;PW,,04 (PW)

suportado em silica (20 % PW/SIO,). As reac¢des foram realizadas em um reator de
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vidro equipado com um agitador magnético e mantidas nas temperaturas entre 15-70
°C. Em uma reagéo tipica, uma mistura do 6xido de estireno (0,07-0,15 M), do
dodecano (0,10 M como padrao interno) e do 20 %PW/SiO, (0,006 — 0,080 % em peso
do catalisador) foi adicionada a 20 mL de ciclo-hexano.

Em intervalos de tempo apropriados, a agitacao foi interrompida e depois da
decantacao do catalisador aliquotas foram retiradas e analisadas por cromatografia
gasosa (CG).

O balanco de massa foi realizado baseando-se no substrato convertido. A
diferencga entre o substrato convertido e os produtos formados, foi atribuida a formagao
de oligbmeros, nao detectaveis por CG.

A identificacdo do fenilacetaldeido foi realizada através de espectrometria de
massas acoplada a cromatografia gasosa (Espectrémetro Shimadzu QP2010-PLUS,
operando no modo de impacto eletrbnico a 70 eV) e confirmagao do tempo de

retencio utilizando-se amostra auténtica.

4.4, Resultados e discussao

Descobriu-se que o 6xido de estireno (1) na presenga do PW sofre a

transformagéo em fenilacetaldeido (2), como mostra a Figura 4.2.

HC—CH, b /sio, CHO

ciclo-hexano

1 2

Figura 4.2: Isomerizagao do 6xido de estireno em meio acido.



Capitulo 4: Isomerizagéo do éxido de estireno 27

Os resultados da isomerizagdo do oOxido de estireno (1) utilizando-se 20 %

PW/SiO, em ciclo-hexano como solvente estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Isomerizagao do 6xido de estireno (1) em fenilacetaldeido (2) catalisada
por 20 % H3PW12040/SiOQa

Exp 1] Catalisador Temperatura Tempo Conversdo Seletividade TON®

(M) (x10™ %plp) (°C) (h) (%) para 2 (%)

1 0,15 Nenhum 25 4 0 0 -
2 0,15 8,0 25 0,5 98 50 3310
3 0,15 2,5 25 1 98 50 10 594
4 0,07 8,0 25 0,5 97 58 1530
5 0,07 25 25 1 99 59 5000
6 0,15 25 15 2 85 36 9188
7 0,07 25 15 3 95 37 4793
8 0,07 8,0 15 2 95 34 1500
9 0,07 0,6 25 1 39 60

2 63 50
10 0,07 0,6 40 0,5 42 92

1,5 62 75
11 0,07 0,6 60 1 60 91

3 83 85 16 750
12 0,07 0,6 70 0,5 60 88

2 80 87 16 144
13 0,07 1,2 60 2 96 75 9686
14 0,07 1,8 60 1,5 95 75 6390
15 0,07 1,2 70 1 92 74 9283
16° 0,07 0,6 60 1,5 97 95 19 575

#Solvente — ciclo-hexano
® turnover number: numero de moléculas do substrato convertida por mol de PW.
© O substrato foi dividido em duas porgdes iguais: a primeira no comeco da reacdo e a segunda 30

minutos depois, quando a primeira por¢ao foi consumida quase que completamente.
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Na auséncia de catalisador ndo foi observada conversao significativa do
substrato em 4 horas de reagao a temperatura de 25 °C (Tabela 4.2, exp 1). Por outro
lado, a utilizacdo do catalisador PW/SiO, forneceu excelentes resultados em termos de
velocidade e seletividade em condi¢cdes brandas de reacéo. Por exemplo, com apenas
0,08 % em massa do catalisador PW/SiO, houve uma conversado quase que completa
de todo o 6xido de estireno (1) a 25 °C e em apenas 30 minutos, resultando na
formagdo exclusiva de um produto detectado por CG e identificado como o
fenilacetaldeido (2) (Tabela 4.2, exp.2). Esse resultado corresponde a um numero de
rotacao (TON — turnover number) por um mol de PW igual a 3310 e uma frequéncia de
rotagdo (TOF — turnover frequency) por mol de PW igual a 110 min®. O TON
representa o numero total de mols do substrato convertido por cada mol de catalisador
utilizado, enquanto que a TOF representa o nimero de mols do substrato convertido
por cada mol de PW por unidade de tempo. Deve-se mencionar que a eficiéncia real
do catalisador € muito maior, porque grandes partes dos sitios acidos ficaram
aprisionadas dentro da estrutura da silica durante o processo de sintese do
catalisador, n&o tendo contato com o meio reacional, e apenas uma parcela tornou-se
acessivel. Entretanto, a seletividade para o fenilacetaldeido foi de apenas 50 %, sendo
que o restante foi atribuido a oligdmeros que nao foram detectados pelo CG.

Como a alta atividade do catalisador nao foi suficiente para garantir um alto
rendimento do processo, esforcos foram direcionados a fim de reduzir a
oligomerizacdo do substrato e promover um maior rendimento para o aldeido através
da escolha de condicbes especiais de reagdo. Diminuindo a quantidade de catalisador
para 0,025 % em massa, obtendo um TON maior que 10000, notou-se que nao foi o
suficiente para obtengcéo de uma melhor seletividade (Tabela 4.2, exp. 3). A reagao foi
quase que completamente finalizada em 1 hora. Contudo, a metade do substrato
novamente transformou em produtos com elevado ponto de ebulicdo. Por outro lado,
comparando os experimento 2 vs 4 e 3 vs 5, nota-se que com a diminuigdo da

concentracao inicial do substrato a seletividade para 2 aproximou-se de 60 %. Esse
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comportamento pode ser explicado pela elevada tendéncia do substrato em sofrer
oligomerizagcdo ao invés de se isomerizar para o produto desejado decorrente da
isomerizacao do 6xido de estireno.

As reacgdes estudadas eram muito rapidas para ser monitoradas por GC a
baixas conversdes, e avaliando-se as conversdes maiores do que 60 % n&o foram
observados mudancas significativas no curso desses experimentos, ao menos apdés a
converséao de 60 % do substrato.

Visando um melhor monitoramento da reacgéo realizou-se experimentos a
temperaturas menores e, como ja esperado, a 15 °C a reagao ficou muito lenta, além
disso a seletividade para o fenilacetaldeido diminuiu para 35 % no final da reagao
(comparar exp. 6 € 3, exp. 5 e 7, exp. 4 e 8). Esse resultado foi um indicativo de que a
energia de ativacdo para a reacdo de isomerizagdo do substrato parece ser mais
elevada do que para a oligomerizacao. Assim, esse sistema foi estudado em
temperaturas elevadas, e a fim de acompanhar a reacgdo, tentamos primeiramente
diminuir a quantidade de catalisador para 0,006 % em massa, que corresponde a um
TON proximo de 20000 (exp. 9). Para surpresa, o catalisador PW/SiO, mesmo em
pequenas quantidades converteu o 0xido quase que completamente em 5 horas com a
seletividade de 50 % para o fenilacetaldeido. Entdo a mesma condi¢ao foi repetida a
temperaturas de 40, 60 e 70 °C (Tabela 4.2, exp. 10-12). Embora as aliquotas dessas
reacbes tivessem sido analisadas em intervalos de 15-30 minutos, apenas alguns
dados foram incluidos na Tabela 4.2. Os intervalos foram escolhidos a fim de permitir
a comparagao dos da seletividade em reacbes diferentes para, aproximadamente, os
mesmos valores de conversbes. Pode-se observar que a velocidade da reagao
aumentou significativamente com a temperatura. Por exemplo, para se alcancar uma
conversao de 60 % foram necessarios 120 minutos em 25 °C (exp. 9), 90 minutos em
40 °C (exp. 10), 30 minutos em 60 °C (exp. 11) e menos que 30 minutos em 70 °C
(exp. 12) como mostra o Gréfico 4.1. Entretanto, o resultado mais encorajador foi de

uma melhoria notavel na seletividade, que aumentou de 50 % em 25 °C para 75 % em
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40 °C e de aproximadamente 90 % em 60 e 70 °C (resultados analisados para 60 %
de converséo). A seletividade diminui gradualmente com o tempo; no entanto, para as
mais altas temperaturas as reagdes continuaram mostrando 85 % de seletividade para

uma conversao de 80 % do substrato (Tabela 4.2, exp 11 e 12).

120

100 ~

80 -

60 -

Tempo (min)

40 -

20 +

25°C 40°C 60°C 70°C
exp.9 exp.10 exp.11 exp.12

Temperatura

Grafico 4.1: Influéncia da temperatura no tempo necessario para se obter uma

conversio de 60 %.

Deve-se mencionar que nos experimentos 9, 10, 11 e 12, nas quais foram
utilizadas pequenas quantidades de catalisador, a reacdo ficou estagnada apds
conversdes proximas de 80 % e poderia ser completada somente apos adigdo de uma
nova quantidade de catalisador. Uma razao plausivel para a explicagdo desse fato
pode ter sido a desativacdo do catalisador devido a um depédsito de uma goma
polimérica formada a partir do 6xido de estireno. Usando quantidades maiores de
catalisador (exp. 13-15), uma conversao quase que completa pode ser alcangada;
entretanto, a seletividade diminui para 75 %.

A fim de controlar a polimerizacdo, o substrato foi adicionado em porgdes ao
longo da reacdo. No experimento 16, uma metade da porgédo inicial do substrato foi

adicionada e a segunda porgao foi acrescentada apds 30 minutos de reag¢do quando a
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primeira parcela tinha sido quase que completamente consumida. Com isso, uma
seletividade excelente foi obtida para uma conversdo quase que completa, marcando
as condicdes do experimento 16 com sendo a melhor obtida até agora com relagao ao
rendimento da reacdo. E importante destacar que a pequena quantidade de
catalisador PW/SiO, utilizada nesse experimento ocasionou em um numero de rotagao
(TON) préximo de 20000 e uma frequéncia de rotacéo igual a 200 min™.

Vale ressaltar que o sistema necessita de uma razdo em massa
(catalisador/substrato) muito baixa. Para o nosso sistema essa taxa estd em 1:150,
enquanto que a maioria dos catalisadores sélidos acidos encontrados na literatura
necessitam de uma taxa muito maior, por exemplo 1:0,6 ou 1:7,5 para zedlitas [7,9.]

As curvas cinéticas para os experimentos 11 e 16 realizados a 60 °C sao
mostradas no Grafico 4.2 para ilustrar a vantagem de manter a baixa concentragao
para o substrato durante a reagéo. Importante é que quase 100 % de seletividade foi
obtida para mais de 90 % de conversdo no experimento 16, com a seletividade
diminuida para 95 % apenas no final da reacdo. Assim, a formagao dos polimeros foi
reduzida significativamente, beneficiando a estabilidade do catalisador. A velocidade
da conversdo do substrato durante a segunda metade da reacgdo, por exemplo, apds
50 % de conversao, foi muito maior no experimento em que se dividiram as por¢des

(Grafico 4.2).
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Grafico 4.2: Isomerizagao do 6xido de estireno em fenilacetaldeido em PW/SiO.,.

Ambos os experimentos foram realizados nas mesmas condigdes com a diferenga de

que no experimento 16 a quantidade de substrato foi dividida em duas porgdes iguais.

A transformacéo via catalise acida do 6xido de estireno ocorre, provavelmente,

via um mecanismo no qual ha formacgao de carbocation e o deslocamento do atomo de

hidrogénio (Figura 4.3).

HC——CH, HC——CH,

CHO CH—CH,
H N/
-
2 A

Figura 4.3: Proposta de mecanismo para a transformacao do éxido de estireno

catalisada por acidos.
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A protonagdo do atomo de oxigénio do substrato induz a abertura do anel
epoxido, de modo que a seletividade da reagdo depende do sentido da clivagem do
anel. O grupo aril é o responsavel pela estabilizagdo da carga positiva no carbono alfa
e favorece a formagao do a-carbocation A, o qual apés a perda do préton e migragao
do hidrogénio leva ao fenilacetaldeido.

Pelo fato do heteropoliacido ser insoluvel em solventes apolares, ndo é
esperada uma lixiviagdo do catalisador no meio reacional, ou seja, ndo ha contribuicdo
da catalise homogénea nesse sistema. Para provar isso, o catalisador foi removido do
meio reacional por centrifugagdo apos o sistema ter alcangado a completa conversao
e uma nova porgdo do substrato foi adicionada ao sobrenadante. Nenhuma atividade
foi observada nessa segunda parte do experimento, o que indicou que o PW néao se
desprendeu da silica no meio reacional sob as condi¢gdes usadas.

A principio, como realizado em trabalhos anteriores [33-36], o PW/SiO, pode
ser filtrado ou centrifugado do meio de reagéo, lavado com hexano para retirar os
oligbmeros depositados na superficie do catalisador e reutilizado. Entretanto, o
catalisador separado apos a reacgao nao foi reutilizado porque os experimentos foram
executados em uma pequena escala e em cada experimento eram utilizados uma
pequena quantidade de catalisador (1 — 2 mg). Além disso, deve-se considerar as
perdas do material durante a purificagdo com hexano e que, para a completa remogao
dos oligbmeros, sao necessarios trés ciclos de lavagens para que o catalisador fique

em condicdes de uso.
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4.5, Conclusoes

Demonstrou-se que o H3PW,0,4¢/SiO, pode ser utilizado como um catalisador
sélido eficiente e ambientalmente correto na isomerizacdo em fase liquida do 6xido de
estireno ao fenilacetaldeido, um composto industrialmente importante. O PW/SiO,
possui um facil procedimento de sintese e uma alta atividade e seletividade. Deste
modo, a utilizacdo de pequenas quantidades de catalisador possibilitou alcangar
elevados valores de numero de rotagdo (aproximadamente 20000). O PW/SiO, nao
sofre lixiviagdo nas condi¢des estudadas e pode ser facilmente reutilizado, a principio,
sem perda da seletividade e atividade. Para tanto, basta adicionar ao meio de reacao
uma nova porgao do  substrato. Além  disso, concluiu-se  que,
devido a forte tendéncia do 6xido de estireno sofrer polimerizagdo em meio acido, nao

foi possivel trabalhar em sistemas livres de solvente.
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5.1. Introducgao

Compostos terpénicos, em geral, sdo matérias-primas renovaveis importantes
para a industria de aromas e fragrancias. Seus derivados oxigenados usualmente
mostram interessantes propriedades organolépticas e formam um dos mais
importantes grupos de ingredientes de fragrancias [1]. a-Pineno, o principal
constituinte do 6leo de Terebentina extraido de coniferas, € uma valiosa substancia
utilizada na producgao de substituintes sintéticos de aromas naturais. Epoxidacéo do o-
pineno produz 6xido de a-pineno (1), que pode ser convertido via catalise acida em
varios produtos de estimado valor para a industria de fragrancias como: o aldeido

canfolénico (2), o trans-carveol (3), o frans-pinocarveol (4) e o trans-sobrerol (5)

(Figura 5.1).
OH OH
0 OH
— + + +
|o OH
=
1 2 3 4 5

Figura 5.1: Alguns produtos da isomerizagao do 6xido de a-pineno.

O o6xido de a-pineno é altamente reativo na presenca de acido formando uma
grande variedade de produtos. Isso faz com que a obtengdo de um produto especifico
com alta seletividade se torne dificil. Mais de 200 produtos foram obtidos em
temperaturas superiores a 100 °C [42] a partir do 6xido de a-pineno. Por isso, o
desenvolvimento de um processo seletivo de sintese de um composto especifico a
partir de 1 é uma tarefa muito desafiadora. A maioria dos trabalhos encontrados na
literatura tem tido como foco a obtencao apenas do aldeido canfolénico que € utilizado

na fabricagcdo de fragrancias de sandalo conhecidas como Sandalore (Givaudan),
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Bacdanol (IFF), Brahmanol (Dragoco), Polysantol (Firmenich) [38]. Aldeido canfolénico
pode ser obtido do 6xido de a-pineno com seletividade suficiente para uso pratico [39-
41], enquanto que os outros isbmeros geralmente aparecem como produtos
minoritarios com seletividades menores do que 25 %.

De um modo geral, aceita-se que a formacdo do aldeido canfolénico é
favorecida na presenca de sitios acidos de Lewis enquanto que sitios acidos de
Bronsted favorecem a formagcdo de uma mistura de outros isébmeros como o
trans-carveol, o trans-sobrerol e p-cimeno [42-45].

Recentemente, no nosso grupo de pesquisa, estudou-se a aplicagdo do
heteropoliacido H;PW,,04 (PW) na isomerizacdao em fase liquida do éxido de o-
pineno em varios solventes [34,37]. Um efeito notavel da polaridade e basicidade dos
solventes sobre a quimiosseletividade desta reagao foi encontrado, o que permitiu a
sintese seletiva de fragrancias valiosas. Em um solvente apolar, ciclo-hexano, 70 % de
seletividade para o aldeido canfolénico foi obtido em um catalisador PW heterogéneo,
com um rendimento combinado para aldeido canfolénico e trans-carveol proximo do
quantitativo. Por outro lado, a utilizacdo de solventes polares permitiu a troca do
caminho da reacao para a formacao de compostos com um esqueleto para-menténico,
em particular, trans-carveol e trans-sobrerol. Solventes polares basicos, como o
dimetilacetamida, favoreceram a formacdo do frans-carveol, enquanto que um
solvente polar e pouco basico, como a acetona, promoveu a formagdo do trans-
sobrerol [37].

O maior rendimento relatado para o frans-carveol (45 %), um constituinte do
oleo essencial Valencia orange utilizado como flavorizante para aditivos alimenticios
[46], foi obtido utilizando como catalisador um polimero contendo grupos sulfénicos
acidos, porém em quantidades equimolares [46]. O trans-sobrerol, uma droga
mucolitica bem conhecida, atualmente tem atraido atengdo crescente devido as suas
outras importantes atividades bioldgicas [47]. O maior rendimento relatado para o

trans-sobrerol (30%) foi obtido por refluxo de uma solugéo em dicloroetano do éxido de
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a-pineno e TiCl, [43]. Embora se saiba que o catalisador PW promove a formagao do
trans-carveol e do frans-sobrerol em um rendimento proximo de 70 % cada utilizando
um solvente apropriado [37], a reacdo necessita ser realizada sob condigcbes
homogéneas devido a alta solubilidade do PW em solventes polares. Contudo, esses
resultados nos estimularam continuar a trabalhar com a isomerizacdo do 6xido de a-
pineno para o desenvolvimento de uma via catalitica heterogénea para a sintese
seletiva de outros produtos que néo o aldeido canfolénico, em particular, trans-carveol
e trans-sobrerol.

Dentro do nosso objetivo principal que visa agregar valor em ingredientes de
Oleos essenciais renovaveis e naturais, decidiu-se preparar peneiras moleculares
mesoporosas contendo cério e estanho e utilizar esses materiais como catalisadores
acidos na isomerizagcado do 6xido de a-pineno em solventes polares. Os catalisadores
foram sintetizados via uma técnica sol-gel, que normalmente proporcionam maior
estabilidade a lixiviacdo dos materiais do que as técnicas convencionais de
impregnacao, devido aos niveis mais elevados de incorporagdo de metal dentro da

silica.

5.2. Objetivos

Nessa parte do trabalho, desenvolveu-se a sintese simples e eficiente de varias
fragrancias altamente valiosas e/ou compostos farmacéuticos através da isomerizagao
em fase liquida do 6xido de a-pineno na presencga de catalisadores heterogéneos e
homogéneos de cério e de estanho. Além disso, houve a busca da otimizagcdo dos

parametros da reacao tais como, temperatura, quantidade de substrato e catalisador.
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5.3. Parte Experimental

As reacdes foram conduzidas em um reator de vidro equipado com agitador
magnético a 5-140 °C. Em um experimento padrao, uma mistura do 6xido de a-pineno
(0,228 - 1,216 g, 1,5 - 8,0 mmol, 0,15 — 0,80 M), dodecano (110 pL, 0,5 mmol, padréo
interno) e o catalisador sélido (0,01 — 0,1 g de Ce/SiO, ou Sn/SiO,) ou o cloreto do
metal soluvel (5 — 20 ymol de CeCl;.7H,0 ou SnCl,.2H,0) em um solvente especifico
(5 mL) foi intensamente agitada sob atmosfera de ar na temperatura especifica. Em
um intervalo de tempo apropriado, aliquotas foram tiradas e analisadas por CG.

O balanco de massa foi realizado baseando-se no substrato convertido. A
diferencga entre o substrato convertido e os produtos formados, foi atribuida a formacao
de oligbmeros, nao detectaveis por CG.

Experimentos de reuso do catalisador foram realizados com o catalisador
centrifugado apods a reagao. Para o estudo da lixiviagéo, o catalisador foi removido
ap6s o fim da reagdo e uma nova porgao de substrato foi adicionada ao sistema
deixando reagir por mais tempo.

As estruturas dos produtos 2-5 foram confirmadas por CG/MS através de
comparagdo com amostras auténticas. Os produtos principais foram isolados por

coluna cromatografica (silica) e identificados por Espectroscopia de RMN de 'H e "*C.

Dados espectroscopicos para o aldeido canfolénico (2): MS (m/z/rel.int.): 152/2

[M*], 108/100, 93/67, 81/10, 67/14, 53/5. '"H RMN (400 MHz, CDCls, 25 C, TMS): 3=
0,80 (s, 3H, C°Hs); 1,01 (S, 3H, C'Hs); 1,62 (d-largo, 3H, C®Hs, *J=2,4); 1,86-1,93 (m,
1H, C*HH); 2,27-2,35 (m, 1H, C°H); 2,36-2,42 (m, 2H, C*HH, C°HH); 5,27 (m, 1H,

C®H); 9,80 (t, 1H, C'H, °J=2,2). *C RMN (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): 5= 12,62

(C®); 20,06 (C°); 25,66 (C'); 35,56 (C*); 44,27 (C°); 45,16 (C°); 46,97 (C); 121,59 (C°);

148,02 (C?); 203,02 (C").
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Figura 5.2: Estrutura do aldeido canfolénico.

Dados espectroscopicos para o trans-carveol (3): MS (m/z/rel.int.): 152/6 [M"],

137/12 [M* — CHj], 119/20, 109/100, 91/23, 84/50, 83/30; 69/21, 55/30. '"H RMN (400

MHz, CDCls, 25 °C, TMS): = 1,75 (s, 3H, C®Hs); 1,81 (s, 3H, C'°Hs); 1,59-1,66 (m, 1H,

C3HH); 1,80-1,89 (m, 1H, C°HH); 1,92—1,96 (m, 1H, C*HH); 2,11-2,18 (m, 1H, C°HH);
2,33 (t, 1H, C*H, %J = 12,2); 4,01 (s, 3H, C*H(OH)); 4,73 (s, 1H, C°HH); 4,75 (s , 1H,

C® HH); 5,59 ppm (dm, 1H, C°H, %J = 5,5). 3C RMN (100 MHz, CDCl,, 25 °C, TMS): 5=

20,84 (C®); 20,92 (C'); 31,02 (C°); 35,26 (C*); 36,77 (C%; 68,60 (C?); 109,05 (C°);

125,39 (C°); 134,34 (C"); 149,20 ppm (C’).

10

OH

(¢} »
OA
w N

7

87 g
Figura 5.3: Estrutura do trans-carveol.
Dados espectroscopicos para o trans-pinocarveol (4): MS (m/zirel.int.): 134/27

[M" - H,0], 119/53, 109/33, 105/20, 95/20, 93/32, 92/100, 91/80, 83/78, 81/38, 79/32,

77120, 70/92, 69/50, 67/22, 55/90, 53/20.
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Dados espectroscépicos para o trans-sobrerol (5): '"H NMR (400 MHz, CDCl,,

25 °C, TMS): 5 = 1,08 (s, 3H; C°Hs), 1,14 (s, 3H; C®Hs), 1,26-1,32 (m, 1H; C*HH), 1,62-
1,68 (m, 1H; C°HH), 1,71 (s, 3H; C'°H;), 1.68—1,73 (m, 1H; C*H), 1,96-2,05 (m, 2H;
C°HH e C°HH), 3.96 (s-largo, 1H; C?H), 5.44-5.49 ppm (m, 1H; C°H); *C NMR (100

MHz, CDCl,, 25 °C, TMS): & = 20.82 (C'°), 25.44 (C°), 27.38 (C°), 27.83 (C?), 32.49

(C?), 38.79 (C*), 68.43 (C?), 72.24 (C'), 125.08 (C°), 134.42 (C").

Figura 5.4: Estrutura do trans-sobrerol.

54, Resultados e discussao

Os materiais foram testados como catalisadores acidos heterogéneos na
isomerizacdo em fase liquida do oOxido de a-pineno em varios solventes. As
transformagdes do Oxido de a-pineno sobre condicbes acidas podem resultar em
aldeido canfolénico, frans-carveol, trans-pinocarveol, trans-sobrerol, mostrados na

Figura 5.5, bem como muitos outros produtos.
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Figura 5.5: Possiveis transformagdes do 6xido de a-pineno catalisadas por acidos.

Nessa parte do trabalho, esforgos foram direcionados para atingir a alta
seletividade de qualquer outro produto diferente do aldeido canfolénico e executar o
processo sob condicbes heterogéneas, ou seja, na auséncia de lixiviagdo dos
componentes ativos do sdlido. Como os melhores resultados na sintese do frans-
carveol e trans-sobrerol, segundo a literatura, foram obtidos em dimetilacetamida
(DMA) e acetona, respectivamente [37], realizou-se o estudo com o Ce/SiO, e o

Sn/SiO, nesses solventes.
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5.4.1 Isomerizagao do 6xido de a-pineno em dimetilacetamida

Oxido de a-pineno foi relativamente estavel em DMA a 140 °C na auséncia de
qualquer catalisador. Em uma reag¢ao na auséncia do catalisador uma conversao de
apenas 2 % foi observada por 5 horas de reagéo (Tabela 5.1, exp 1). Entretanto, silica
pura preparada pelo mesmo procedimento que os catalisadores Ce/SiO, e Sn/SiO,
promoveu a isomerizagdo do 6xido de a-pineno a uma velocidade razoavel com
elevada seletividade para o trans-carveol. Na presenga de apenas 2 % em peso da
SiO, em DMA, uma conversdo proxima de 100 % foi alcancada em 10 horas
resultando em trans-carveol com 70 % de seletividade (Tabela 5.1, exp 2). E
importante destacar que apenas dois produtos minoritarios foram observados em
quantidades detectaveis, o aldeido canfolénico (2) e o trans-pinocarveol (4), que
também sdo compostos com elevado valor comercial. A seletividade combinada para
os produtos 2, 3 e 4 foi de 96 %.

A silica contendo cério incorporado, Ce/SiO,, promoveu uma reacdo muito mais
rapida se comparada com a silica pura fornecendo uma distribuicdo similar de
produtos (Tabela 5.1, comparar exp. 3 e exp. 2). Em um experimento com maior
concentracao de substrato, o turnover number (TON) alcangou o valor de 60, sendo
que o trans-carveol foi o produto principal e o rendimento ficou préximo de 70 % no
final da reacdo. O TON foi calculado em relacdo a quantidade total de cério na

amostra.
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Tabela 5.1: Isomerizacédo do 6xido de a-pineno (1) em solugdo de dimetilacetamida®

(DMA)

Exp Catalisador Ce ou Sn Substrato Tempo Conversdo Seletividade (%) TONP

(umol) (mmol) (h) (%) 2 3 4
1 - - 0,8 5 2
2 Sio, - 0,8 3 58
(0.12 g) 10 95 16 70 11
3 Ce/SiO, 40 0,8 3 98 19 72 5 20
4 Ce/SiO, 40 2,4 8 98 18 73 5 60
5° Ce/SiO, 40 0,8 3 52 19 69 7 30
6° Ce/SiO, 40 0,8 3 58 20 70 6 42
7 Sn/Sio, 40 0,8 0.5 48 20
1.5 100 20 70 5
8° Sn/Sio, 40 0,8 0.5 52
3 92 20 71 6

9 CeCl, 20 0,8 2 100 17 42 36 40
10'  CeCls 20 0,8 4 100 16 41 38 40
11 SnCl, 20 0,8 0.5 100 16 70 10 40
12' SnCl, 20 0,8 1 100 15 68 12 40
13 SnCl, 20 1,5 1 100 19 62 15 80
14 SnCl, 5 1,5 1.5 100 17 65 15 300
15°  SnCl, 5 1,5 1.5 98 17 62 17 594

1,5 25 95 19 64 15 880

1,5 4 90 18 60 19 1150

#DMA 5 mL, catalisador solido ca. 2,0 — 2,5 %p, 140 °C. Converséo e seletividade foram determinadas por GC.

® TON — mol do substrato convertido/mol de Ce ou Sn. TON foi calculado com relagdo & quantidade total do metal.

° O catalisador foi reutilizado ap6s exp 3.

40 catalisador foi reutilizado apds exp 5.

¢ O catalisador foi removido por filtragdo apos 0,5 h na temperatura reacional e o filtrado foi deixado para reagir por
mais tempo.

120 °C.

9 Apds exp 14, trés porgdes novas do substrato (1.5 mmol cada) foram adicionadas, cada uma apos a completa

conversao da anterior. Total TON é dado.
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Entretanto, em um estudo posterior foi demonstrado que o processo nao é
somente heterogéneo e que o catalisador perde a atividade devido a lixiviagdo dos
componentes ativos. Quando o catalisador foi removido pela filtragdo em uma
temperatura proxima a reacional, o filtrado continuou a converter o 6xido de a-pineno.
O catalisador Ce/SiO, recuperado da mistura reacional (apdés exp. 3) mostrou baixa
atividade se comparado com a primeira utilizagdo (Tabela 5.1, comparar exp. 5 com
exp. 3). Embora na terceira utilizagdo o catalisador ndo perdesse mais a atividade
(Tabela 5.1, exp. 6), a velocidade da reacao foi semelhante a obtida utilizando silica
pura como catalisador (Tabela 5.1, exp 2), como mostrado no Grafico 5.1.
Considerando que o catalisador novo resultou em uma conversao quase completa por
3 horas (exp. 3), nos experimentos feitos com o catalisador reutilizado, bem como
silica pura, apenas uma conversao em torno de 60 % foi obtida para o mesmo tempo
(exp. 2, 5 e 6). Com isso, pode-se dizer que o componente ativo do catalisador

Ce/SiO, é desprendido para a solugdo de DMA.

100% ~

80% -

60% -

Conversao (%)
N
o
X
Il

—0— Silica

—a— Catalisador novo
—a— 12 reutilizagao do catalisador
—x— 22 reutilizagao do catalisador

0 2 4 6
Tempo (h)

20% ~

0%

Grafico 5.1: llustragdo da perda da atividade do catalisador devido a lixiviagao

dos componentes ativos. Condi¢des das reagdes: ver exp.2, 3, 5 e 6, Tabela 5.1.

O material Sn/SiO, também promove a isomerizacdo do 6xido de a-pineno sé

que em uma taxa bem maior do que com Ce/SiO, e muito maior do que com silica
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pura (Grafico 5.2). O produto principal da reag¢ao foi também o frans-carveol formado
com um rendimento préoximo de 70 %. O rendimento combinado para o frans-carveol e
aldeido canfolénico atingiu 91 %. Nesse sistema foram realizados experimentos a fim
de estudar a lixiviacdo do material e esses também mostraram resultados
decepcionantes. No experimento 8, que foi realizado nas mesmas condicées do
experimento 7, o catalisador foi removido por filtracdo na temperatura de reagcao apés
0,5 h e o filtrado deixado reagir por mais tempo. Como se pode ver, a reagao
continuou mesmo na auséncia de catalisador. Assim, tanto os materiais Ce/SiO, e
Sn/SiO, ndo sao estaveis em solugdes de DMA, nas condi¢des de reacgao, liberando

componentes ativos para a fase liquida do sistema.

Sn/SiO2

100% -

Ce/SiO2
80%

60%

40%

Conversao (%)

20%

0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Grafico 5.2: Efeito do tipo de catalisador suportado na isomerizagao do 6xido

de a-pineno a 140°C em DMA. Condicbes das reacdes: ver exp.2, 7 e 14, Tabela 5.1.

Em um estudo posterior, foram utilizados cloretos de cério e de estanho, que
sao soluveis em DMA, com objetivo de desenvolver um sistema homogéneo que
catalisa a isomerizacdo do 6xido de a-pineno. Esses compostos podem representar
alternativas baratas em comparagao com a utilizagao de catalisadores PW soluveis na

obtencgao do trans-carveol a partir do 6xido de a-pineno. Os resultados representativos
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sdo mostrados na Tabela 5.1. Na presenca de CeCl; (0,025 M), a reagdo ocorreu sem
problemas, resultando em uma conversao total para 2-4 horas dependendo da
temperatura da reacédo (Tabela 5.1, exp. 9 e 10). Entretanto, a distribuicdo dos
produtos foi diferente da encontrada no sistema heterogéneo. Trans-carveol e trans-
pinocarveol foram obtidos em quantidades aproximadamente iguais (80 % de
seletividade para os dois), com o aldeido canfolénico sendo o principal subproduto
(Gréfico 5.3). O sistema é sinteticamente util, considerando um elevado rendimento
combinado das trés fragrancias de elevado valor comercial (95 %), pequena taxa entre
a quantidade de catalisador e substrato e possibilidade de reutilizagado da solugao de
DMA com o catalisador apds a extracdo dos produtos com hidrocarbonetos, por
exemplo, hexano. Na maioria dos sistemas relatados na literatura, o produto principal
da isomerizagdo do 6xido de a-pineno (usualmente aldeido canfolénico) é formado

juntamente com inumeros produtos secundarios.

o _
100% A aldeido canfolénico
O trans-carveol
80% - | trans-pinocarveol
60%
40% -
20% e _
< %ﬁ
0% g | ¢
Ce/SiO2 (3h) CeCI3 (2h)

Grafico 5.3: Distribuicdo dos produtos em sistema com catalisador suportado e
soluvel. Os dados foram obtidos quando a conversao era proxima de 100 %.

Condigbes das reacoes: ver exp.3 e 9, Tabela 5.1.
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A conversao do 6xido de a-pineno em solugdes contendo SnCl, (0,025 M)
ocorreu muito mais rapido do que com CeCl; (Tabela 5.1, comparar exp. 11 e 12 com
exp. 9 e 10). A reacédo tem elevada seletividade para o frans-carveol dando um
rendimento combinado com o aldeido canfolénico de 95 %. Com o objetivo de
melhorar a eficiéncia do catalisador em termos de TON aumentou-se a concentragao
de substrato e, em seguida, diminuiu-se as quantidades do catalisador (Tabela 5.1,
exp. 13 e 14). No experimento 14, TON de 300 por mol de Sn e 65 % de seletividade
para o frans-carveol foram obtidos, sendo que as substancias 2 e 4 foram formadas
como produtos minoritarias. Apés o experimento 14, trés novas porgdes de substrato
(1,5 mmol cada) foram adicionadas sendo que cada uma apds a conversao quase
completa da porgao anterior. Um TON total de 1150 por mol de Sn foi obtido nesse
experimento, fornecendo aldeido canfolénico, trans-carveol e trans-pinocarveol com
um rendimento combinado quase que quantitativo.

Assim, em solucdo de DMA, catalisadores de estanho e cério, bem como silica
pura, promoveram a isomerizagdo do oxido de a-pineno para frans-carveol com uma
excelente seletividade, acompanhado de apenas dois produtos minoritarios, sendo
eles o aldeido canfolénico e o trans-pinocarveol, que possuem elevado valor

comercial.

5.4.2 Isomerizacao do 6xido de a-pineno em acetona

Em um estudo posterior, testaram-se os catalisadores Ce/SiO, e Sn/SiO, na
isomerizacado do 6xido de a-pineno em solugdes de acetona. Os dados representativos
estdo mostrados na Tabela 5.2. Nesse caso, resultados obtidos foram muito mais
promissores em termos de lixiviagdo, o que permitiu o desenvolvimento de processos

verdadeiramente heterogéneos para a sintese do trans-sobrerol, uma substancia de
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elevado valor comercial. Em uma reagdo sem a presenca de catalisador, apenas 5 %
de conversao foi observada em 6 horas de reagao na temperatura ambiente (Tabela

5.2, exp 1).
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Tabela 5.2: Isomerizagao do éxido de a-pineno (1) em solugédo de acetona®

Exp Catalisador CeouSn Substrato T Tempo Conversdo Seletividade (%) TON®

(umol) (mmol)  (°C) (h) (%) 2 3 5
1 - - 0,8 25 6 5
2 SiO,(0.12 g) - 0,8 25 3 84 19 10 69
3 Si0,(0.12 g) - 0,8 40 3 97 16 13 70
4 Ce/SiO, 40 0,8 25 0,5 96 14 12 72 19
5° Ce/SiO; 40 0,8 25 0,5 90 17 14 69 18
6 Ce/SiO, 40 0,8 40 0,5 100 21 11 65 20
7 Ce/SiO, 40 0,8 5 1,5 100 18 10 70 20
8¢ Ce/SiO, 20 0,8 25 3 98 16 10 72 40
9 Sn/SiO, 20 0,8 25 0,25 100 17 11 70 40
10 Sn/SiO, 10 0,8 25 0,25 100 16 10 72 80
11 Sn/SiO, 10 1,6 25 1 95 17 11 72 150
12¢ Sn/SiO, 10 0,8 25 0,5 43

3 80 20 14 63 64

13° Sn/SiO, 10 0,8 25 0,25 97 17 13 70 78

@ Condigdes: acetona 5 mL, catalisador sélido 0,5 — 3,0 %p/p. Conversdo e seletividade foram
determinadospor CG.

® TON — mol do substrato convertido/mol de Ce ou Sn. TON foi calculado com relagdo a quantidade total
do metal.

° Apds o experimento 4, o catalisador foi removido por filtragéo e reutilizado.

4 Agua foi adicionada (1 %vol.).

°Apos o experimento 10, o catalisador foi removido por filtracdo e reutilizado.
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Na presenca de silica pura, o 6xido de a-pineno sofre rapida isomerizagao
mesmo em temperatura ambiente (Tabela 5.2, exp 2). A 40 °C, conseguiu-se uma
conversao quase que completa em 3 horas de reacdo dando frans-sobrerol com um
rendimento maior que 70 % (Tabela 5.2, exp. 4).

O catalisador Ce/SiO, promoveu uma reagdo muito mais rapida que a silica
pura fornecendo uma distribuicao de produtos semelhantes (Tabela 5.2, comparar exp.
2 e 3 com exp. 4 e 6). As mesmas quantidades de catalisador sélido foram utilizadas
nos experimentos 2-7 para fins de comparacao. Na tentativa de mudar a seletividade
da reacdo a temperatura do sistema foi diminuida, no entanto, ndo houve mudangas
significativas nos caminhos da reagao (Tabela 5.2, exp. 7). Entao, foi adicionado 1 %v
de agua no sistema na tentativa de elevar o rendimento do produto principal, frans-
sobrerol, no qual a formagao requer agua (Tabela 5.2, exp. 8). Nessa situagao, o
melhor rendimento obtido para o trans-sobrerol foi préximo de 72 %, muito préximo do
ja obtido sem a adi¢cdo de agua no sistema (70 %, exp. 7). Entretanto, o importante é
que apenas dois produtos minoritarios foram observados em quantidade detectavel, o
trans-carveol e o aldeido canfolénico, com um rendimento quase que quantitativo para
os trés compostos valiosos.

Na presencga do catalisador Sn/SiO,, a reagao foi tdo rapida que a andlise da
primeira aliquota tirada apdés 15 min mostrou uma conversdo completa (Tabela 5.2,
exp. 9 e 10). Entdo, a quantidade de catalisador foi reduzida e a concentragédo do
substrato foi elevada (Tabela 5.2, exp. 11), o que permitiu obter trans-sobrerol com 70
% de rendimento utilizando 0,5 %p/p de catalisador (exp. 11). Em um experimento
posterior, também adicionou-se 1 % volume de agua a fim de obter uma melhor
seletividade para o trans-sobrerol (exp. 12). Entretanto, a presengca de quantidade
extra de agua nao altera a distribuicdo de produtos e a velocidade foi reduzida
significativamente (Tabela 5.2, comparar exp. 12 com 10). Assim, agua nao foi
adicionada ao sistema sendo suficiente apenas a agua de hidratagdo presente no

catalisador, no 6xido de a-pineno e na acetona para a formacéo do frans-sobrerol.
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A lixiviagdo dos componentes dos catalisadores Ce/SiO, e Sn/SiO, foi
verificada através de experimentos especiais. Apds o experimento 4 e 10 (Tabela 5.2),
o catalisador foi filtrado na temperatura reacional a fim de evitar a readsorcao de ions
metalicos lixiviados para o suporte. Entdo, o filtrado foi recarregado com uma nova
quantidade de substrato e deixado reagir mais. Nenhuma conversdo do 6xido de a-
pineno foi observada, fornecendo forte evidéncia de que o processo é heterogéneo.
Assim, como as solug¢des nao possuiam quantidades significativas de espécies ativas,
a atividade catalitica desse sistema se deve ao Ce/Sn incorporados na silica sol-gel.
Viu-se, também, que o préprio suporte tem sua contribuicdo no processo catalitico
uma vez que a silica também tem carater acido. Apds a filtragcdo, os catalisadores
utilizados nos experimentos 4 e 10 foram lavados com hexano, secos e reutilizados
nos experimentos 5 e 13, respectivamente. Ambos os materiais Ce/SiO, e SnSiO,
apresentaram um desempenho semelhante se comparado quando utilizados pela
primeira vez.

Um esquema das transformagdes do 6xido de a-pineno nos produtos 2-5
promovidas por catalise por acidos de Lewis € apresentada na Figura 5.6. A ativagao
da molécula do epdxido pelos sitios acidos induz a abertura do anel epdxi formando,
inicialmente, o carbocation A. Esse pode sofrer varios processos concorrentes.
Primeiro, ele pode formar diretamente, sem qualquer rearranjo, trans-pinocarveol (4)
por um deslocamento do hidrogénio do grupo metila C10 para o atomo de oxigénio.
Além disso, o carbocétion A pode sofrer um rearranjo levando a formagao dos ions B
e C através do movimento do par de elétrons da mesma ligagcao ¢ entre os carbonos
C6-C7. Em seguida, o ion B fornece aldeido canfolénico (2) através da clivagem da
ligacdo C1-C2, enquanto que C transforma no trans-carveol (3) ao perder seu préton
do grupo metila C-9. Essa ultima etapa pode ser realizada pelo solvente (por causa da
basicidade de ambos) e/ou pelos atomos de oxigénio presente no suporte do

catalisador (SiO,). O carbocation C pode percorrer uma rota alternativa ao sofrer
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atague de uma molécula de agua. Nesse caso, apds a desprotonagao da agua ha a

formacéao do trans-pinocarveol (4).

AL = Acido de Lewis

Figura 5.6: Proposta de mecanismo para as transformagdes do 6xido de a-pineno

catalisadas por acido de Lewis.

Os resultados obtidos mostram que a natureza do solvente pode afetar
profundamente os caminhos da reagdo e a composi¢cao dos produtos. Isso permite
desenvolver sinteses eficientes de varios compostos a partir do éxido de a-pineno com
bons rendimentos mediante a escolha apropriada do solvente. Como pode ser visto na
Figura 5.6, os produtos formados dependem do balango entre a transferéncia de
hidrogénio no cation A (formagdo de trans-pinocarveol) e sua isomerizagao nos
cétions B e C. Trans-pinocarveol foi formado em quantidades significativas apenas em
solucdo de DMA, enquanto que nas solucbes de acetona apenas tragos desse produto
foram detectados em algumas aliquotas. Ambos, DMA e acetona, sédo solventes

altamente polares, porém DMA tem uma basicidade relativamente alta (pKa = -0,5
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para DMA H), muito maior do que a acetona (pKa = -7 para (CH;),COH" [48]).
Portanto, parece razoavel que em DMA a probabilidade de que o carbocation A sofra a
transferéncia do hidrogénio (rota A) antes da sua isomerizagéo (rotas B e C) & maior
do que em acetona. A basicidade elevada do solvente favorece ao deslocamento de
préton no carbocation A.

Por outro lado, a relagéo entre o aldeido 2 e os compostos para-menténicos 3 e
5, formados a partir de 1 ¢é influenciada pelo equilibrio entre os dois rearranjos do
carbocation A: entre o cation ciclopentanico B (rota B) e o cation para-menténico C
(rota C). O carbocétion terciario C deve ser termodinamicamente estavel do que o
carbocation secundario B, portanto, a formacdo do aldeido 2, proveniente da
desprotonagao do carbocation B, deve ser cineticamente favoravel. Finalmente, o
carbocation C pode se transformar diretamente no trans-carveol (3) ou, quando
submetido a um ataque nucleofilico da agua, se transformar no trans-sobrerol (5).

Em um trabalho anterior [9], descobriu-se que o aumento da basicidade e da
polaridade do solvente prejudica a rota de formagao do aldeido 2 (rota B), favorecendo
a rota C para a formagcao de produtos 3 ou 5. Por exemplo, em ciclo-hexano, um
solvente apolar e ndo-basico, o produto principal da reagao foi o aldeido canfolénico
(2). A elevada capacidade do solvente polar em solvatar ions poderia resultar na
estabilizagdo do carbocation A, favorecendo o rearranjo para o carbocation terciario C,
mais estavel termodinamicamente. A distribuicdo dos produtos para-menténicos 3 e 5
mostrou a dependéncia da basicidade do solvente e ndo da sua polaridade, ou seja,
solventes mais basicos favorecem a desprotonacao direta do carbocation C levando a

formacéao do 3.
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5.5. Conclusoes

Utilizando como catalisadores acidos de Lewis, foi desenvolvido nessa parte do
trabalho, um processo simples para a sintese de substancias utilizadas como
fragrancias tais como frans-carveol, trans-pinocarveol e trans-sobrerol, a partir do
o6xido de a-pineno. Observou-se que, além do tipo de catalisador empregado, a
natureza do solvente também influencia muito na distribuicdo dos produtos sendo

possivel exercer um controle da seletividade da reacgédo, conforme apresentado na

Figura 5.7.
OH
OH «—
+ CeCl,
o OH
80%
DMA Acetona
trans-carveol + —_—
trans-pinocarveol Ce/SiO, ou OH
oéxido de a-pineno  Sn/SiO, ou
OH sio 70%
2 trans-sobrerol

A —
CelSiO, ou
Sn/SiO, ou
70% SnCl,
trans-carveol

Figura 5.7: Sintese das distribui¢des dos produtos em diferentes condigbes como o

tipo de catalisador e solvente empregado.

Os catalisadores Ce/SiO, e Sn/SiO, perderam para a solucdo de DMA sitios
ativos durante a reagdo, o que levou a diminui¢cdo da atividade do catalisador quando
esse foi reutilizado. Entretanto, os mesmos catalisadores nao sofreram lixiviagdo em
acetona podendo ser facilmente separados do sistema através de uma centrifugacao

ou simples filtragao.



CAPITULO 6: OXIDACAO DE
ALCOOIS MONOTERPENICOS
CATALISADA POR HIDROXIDO DE
RUTENIO SUPORTADO EM

NANOPARTICULAS MAGNETICAS.



Capitulo 6: Oxidagao de alcoois catalisada por hidréxido de ruténio suportado 57

6.1. Introducgao

A oxidagao de alcoois é fundamental em transformagdes organicas tanto em
laboratério quanto em escala industrial por causa dos produtos carbonilicos
resultantes que sdo amplamente utilizados no preparo de medicamentos, agrotoxicos,
fragrancias e muitos outros produtos quimicos [49]. Essas reagbes representam um
dos mais importantes desafios para a quimica verde, pois 0s processos convencionais
ainda exigem quantidades estequiométricas de metais oxidantes caros e/ou toxicos
produzindo, consequentemente, grandes quantidades de rejeitos. Diversos
catalisadores homogéneos [50,51] e heterogéneos [52-57] foram relatados como
materiais utilizados para promover a oxidagcao de alcoois com oxigénio molecular
como oxidante final. Esses processos ocorrem com elevada eficiéncia atbmica e
fornecem agua como o unico subproduto, o que é especialmente relevante a protegao
ambiental. Nesse campo, os materiais que contém ruténio tem atraido atengao pelo
fato de promoverem oxidagdes aerdbicas de uma ampla faixa de alcoois e nao
exigirem a presenca de aditivos tais como bases ou mediadores de transferéncia de
elétron [58-66]. Em particular, foi relatado o desempenho catalitico proeminente dos
hidroxidos de ruténio, Ru(OH),, suportado em varios 6xidos, tais como Al,O; [58,66],
TiO, [66,67], Fe,O3 [61], zedlitas [68] e nanotubos de carbono [69].

O desenvolvimento de novas tecnologias para a separagdo e reciclo dos
catalisadores em fase liquida tem sido outro importante objetivo para a quimica verde.
Nesse contexto, a utilizacdo de materiais magnéticos como suporte na catalise
heterogénea representa uma grande vantagem, pois permite a recuperagdo do
catalisador pela aplicagédo de um imé& permanente externo (Figura 6.1). Recentemente,
foram desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa os catalisadores de cobalto e
manganés magneticamente recuperaveis para a oxidagao em fase liquida de alquenos

e tidis com oxigénio molecular [70-72]. Esses catalisadores foram preparados através
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da incorporagado de ions de manganés ou cobalto na estrutura de ferritas sintéticas
[70,71] ou de materiais derivados dos oxidos de ferro naturais, sendo resistentes a

lixiviagao.

Figura 6.1: Comportamento da mistura reacional frente a um campo magnético (a) e

(b). Observe a facil separagéo do catalisador.

Compostos terpénicos, em geral, sdo matérias-primas renovaveis importante
para as industrias de aromas e fragrancias [73]. Por muitos anos, nosso grupo tem
transformado compostos naturais em produtos de maior valor comercial através de
processos cataliticos, em particular, via oxidagdo aerdbica utilizando catalisadores de
cobalto [70,71,74] e paladio [75-78]. Com objetivo de continuar agregando valores nos
Oleos essenciais naturais, nessa parte do trabalho relatamos a oxidagdo com oxigénio
molecular de varios alcoois monoterpénicos utilizando catalisadores de ruténio a fim
de obter aldeidos e cetonas de alto valor para a industria de fragrancia. O
nanomaterial obtido pela imobilizagdo do hidroxido de ruténio no suporte magnético de
silica/oxido de ferro se mostrou como um eficiente catalisador heterogéneo para essas
reacbes na auséncia de qualquer co-catalisador ou aditivos. As propriedades
magnéticas do material permitiram sua facil separacdo do meio reacional através de

um magneto.
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6.2. Objetivo

O objetivo principal desse trabalho foi explorar a aplicagdo do suporte
magnético de oxido de ferro/silica funcionalizada para a imobilizagédo do hidréxido de
ruténio e o uso desse material como catalisador em oxidacdes aerdbicas de alcoois

monoterpénicos e alguns alcoois modelos.

6.3. Parte experimental

As reagdes foram conduzidas em um reator de ago inoxidavel equipado com
agitador magnético. Em um tipico experimento, uma mistura do substrato (1,0 mmol),
tolueno (5 mL), e o catalisador (0.02-0.2 g) foi transferido para o reator. O reator foi
pressurizado com oxigénio até uma pressédo igual a 10 atm e colocado em um banho
de dleo; entdo, o sistema foi agitado intensamente a 80-120 °C por um determinado
tempo. A reagéo foi acompanhada por um cromatégrafo a gas (CG). Para a obtengao
das aliquotas a serem analisadas por CG, a agitacao foi interrompida e o catalisador
foi rapidamente decantado com auxilio de um ima externo. As estruturas dos produtos
foram confirmadas por CG/MS.

Os experimentos com o catalisador reaproveitado foram realizados da seguinte
forma: apds a reagao, o catalisador foi fixado magneticamente na parte inferior do
reator, entdo a solucdo foi retirada com auxilio de uma pipeta e o reator foi
recarregado com uma nova porgao da solugdo contendo o substrato. Para o controle
da lixiviagao, o catalisador foi removido apds o fim da reagcdo e uma nova porgao de

substrato foi adicionada ao filtrado deixando reagir por mais tempo.
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6.4. Resultados e discussao

A atividade catalitica do material Ru(OH),/SiO,/Fe;O, na oxidacao de alcoois
foi examinada em solugdo de tolueno sobre atmosfera de oxigénio molecular. Uma
ampla variedade de alcoois primarios e secundarios foi utilizada como substrato. Em
todos os experimentos, esse material foi aplicado como catalisador Unico, na auséncia
de qualquer co-catalisador ou aditivo. Os aldeidos e cetonas correspondentes foram
detectados como os principais, frequentemente exclusivos, produtos dessa reacao

(Figura 6.2). Os resultados representativos foram agrupados na Tabela 6.1.

Ru(OH),/SiO,/Fe, O,
Ru: 0.3 - 3.0 mol%
R' CH(OH)R" + 1/2 O, -~ R C(O)R" + H,0

tolueno, 10 atm

Figura 6.2: Oxidagao de alcoois aos respectivos aldeidos e cetonas.

Inicialmente, estudou-se o comportamento do catalisador preparado na
oxidacao do alcool benzilico, que foi escolhido como substrato modelo. A oxidagédo do
alcool benzilico (1a) com oxigénio molecular ocorre na presenga do material
Ru(OH),/SiO,/Fe;O, (Tabela 6.1), entretanto, na presenca apenas do suporte,
SiO,/Fe;04, ou sem a presenca do catalisador a conversdo do alcool benzilico foi
insignificante. A reagao forneceu benzaldeido (1b) com um rendimento quase que 100
% e sem tragos do acido benzilico (Figura 6.3). Uma conversao quase que completa
foi conseguida em 5 horas de reagéo a 80 °C com turnover frequency (TOF) préoximo
de 70 min™.

A reacdo com o alcool benzilico ocorreu com uma quantidade muito pequena
de catalisador (0,45 %p/p, 0,28 %mol de Ru) resultando, portanto, em um elevado
turnover number (TON) de 350. Esse resultado reflete a elevada estabilidade do

catalisador além de coloca-lo entre os catalisadores mais eficientes relatados até
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entdo [58,62,66]. E importante destacar que o catalisador € um material sélido
insoluivel no meio reacional e pode ser separado deste meio magneticamente, com
assisténcia do ima externo. O resultado do préximo experimento (Tabela 6.1, exp. 2)
confirma que o catalisador pode ser reutilizado apdés a remocgdo da solugao
sobrenadante sem nenhum tratamento especial ou lavagem. Apds o experimento 1, o
catalisador foi fixado magneticamente no fundo do reator, a solugao foi retirada com
auxilio de uma pipeta e o reator foi recarregado com um novo solvente e substrato. O
comportamento do catalisador reutilizado comparado com um catalisador novo foi
quase que idéntico (Tabela 6.1, exp. 1, 2). Os resultados desses experimentos
correspondem a um TON de aproximadamente 700 em relacdo a quantidade total de
ruténio no material.

E importante ressaltar que a real eficiéncia do catalisador é muito maior, pois
nem todos os sitios ativos (Ru) estdo acessiveis para o substrato. As propriedades
magnéticas do catalisador permitiram de forma facil e rapida a sua recuperagao e
reutilizacdo, ndo sendo necessarios procedimentos convencionais tais como

centrifugacgao, a decantagéo ou a filtragem.
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Para estudar a lixiviagdo do metal, o catalisador, apds o experimento 2, foi
removido do sistema e uma nova quantidade de substrato foi adicionada ao reator para
reagir (Tabela 6.1, exp. 3). Praticamente nao houve conversao do alcool benzilico apés a
remogao do catalisador, a reagao fica completamente estagnada na auséncia dele.
Repetiu-se o experimento 1 interrompendo a reacao apds 2 horas quando a conversao
era de 48 %. Nessa situagao, o catalisador foi removido da autoclave com auxilio de um
ima externo e o sistema deixado reagir até completar 24 h de reagao. Observou-se que o
substrato restante ndo se converteu (Gréfico 6.1). Como o sobrenadante nao possui
quantidades significativas de ruténio dissolvidas e ndo houve conversdo do substrato
quando o sistema possuia apenas o suporte do catalisador, pode-se dizer que os ions de
ruténio imobilizados na matriz do sélido foram responsaveis pela oxidacdo do substrato.
Assim, o catalisador nao libera nenhum ruténio ao meio e pode facilmente ser

recuperado magneticamente para futuro reuso.

100%

80%

60%

40%

20%

Convergao do alcool benzilico

0%

8 12 16 20 24
Tempo (h)

Grafico 6.1: Efeito da remogéo do Ru(OH),/SiO,/Fe;0,4 na oxidagao aerdbica do
alcool benzilico. Sem a remogé&o do catalisador ( ] ); A seta indica o momento em que o

catalisador foi removido ( A ). Condi¢des da reagao: ver exp. 1, Tabela 6.1.
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O 1-fenilpropanol (2a), um alcool benzilico secundario, também pode ser oxidado
em condi¢des similares formando a cetona correspondente 2b (Figura 6.3) em um
rendimento préximo ao quantitativo (Tabela 6.1, exp. 4). A reagdo com esse substrato foi
mais devagar comparada com a do alcool benzilico. Consequentemente, uma
quantidade maior de catalisador e um maior tempo de reagédo foram necessarios para
conseguir uma conversao completa na mesma temperatura (80 °C) (Tabela 6.1, exp 1 vz

4).

OH
OH
X
OH
OH
1a 2a 3a 4a
/O
O
X
N (0]
AN
(@]
1b 2b 3b 4b

Figura 6.3: Estrutura dos substratos alcodlicos 1a—4a e os produtos correspondentes

1b—4b.

Foram testados nesse sistema varios alcoois monoterpénicos de origem natural
visando buscar nova alternativa para a obtencdo de terpendides carbonilicos que
possam ser uteis nas industrias de fragrancias e farmacéutica. Com a maioria dos
alcoois, varios experimentos foram realizados em diferentes temperaturas e diferentes
quantidades de catalisador com objetivo de obter melhores rendimentos para as
correspondentes cetonas e aldeidos. Os resultados das reacbes que mostraram os

melhores resultados sdo apresentados na Tabela 6.1.
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Nerol (3a), um alcool alilico primario disponivel em varios 6leos essenciais, foi
facilmente oxidado na presenga do material Ru(OH),/SiO,/Fe;O, originando como
produto principal (Z)-citral (3b), um composto aromatico com odor forte de limao (Tabela
6.1, exp 5, Figura 6.3). Infelizmente, citral ndo é estavel sobre as condi¢gbes aplicadas, o
que foi comprovado por um experimento controle utilizando citral como o substrato. Citral
foi gradualmente consumido dando uma mistura de produtos desconhecidos, alguns
deles nem foram detectados por cromatografia gasosa (CG). Provavelmente por essa
razao, a seletividade para o citral na oxidagao do nerol diminui com o tempo da reagao
de 90 % (em uma conversao de 30 %) para 25 % (em uma conversédo de 90 %). No
experimento 5, citral foi obtido com 75 % de seletividade em uma converséo de 50 % do
substrato.

Por outro lado, a oxidagdo de outro alcool alilico primario, alcool perilico (4a),
ocorreu com uma excelente seletividade dando quase que quantativamente aldeido
perilico (4b) (Figura 6.3, Tabela 6.1, exp. 6). Aldeido perilico € um composto que possui
aroma picante altamente valioso utilizado como aditivo alimentar (aromatizante) e em
perfumaria, sendo muito mais valioso que o alcool original 4a. Importante notar que nao
houve formacao do correspondente acido carboxilico, mesmo em pequenas quantidades,
durante a oxidacdo dos alcoois primarios 1a, 3a e 4a na presenga do
Ru(OH),/SiO./Fe;0,, refletindo a alta seletividade do catalisador.

O material Ru(OH),/SiO,/Fe;0,4, foi muito eficaz para a oxidagdo do outro alcool
terpénico - isoborneol (5a), resultando quase que quantativamente em céanfora (5b)
(Figura 6.4), um composto utilizado como analgésico local, estimulante respiratério e
agente antimicrobiano (Tabela 6.1, exp. 7). Isoborneol, um alcool secundario biciclico, é
encontrado em varias plantas, produzido industrialmente principalmente pela hidratacao

do canfeno [31].
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OH

OH
OH OH OH

5b 6b 7b 8b 9b

Figura 6.4: Estrutura dos substratos alcodlicos 5a—9a e os produtos correspondentes

5b—9b.

A oxidacdo da mistura comercial (Sigma-Aldrich) dos isémeros trans e cis do
carveol (6a) na presenca do Ru(OH),/SiO./Fe;O, forneceu carvona (6b) com 95 % de
seletividade na conversdo praticamente completa. (Figura 6.4, Tabela 6.1, exp 8).
Carveol € um alcool alilico monoterpénico com um esqueleto para-menténico,
semelhante ao alcool perilico 4a, entretanto, € um alcool secundario. O impedimento
estérico ao grupo hidroxila resultou em uma menor reatividade do carveol se comparado
com o alcool perilico. Uma reatividade semelhante foi possivel atingir com o aumento da
temperatura e da quantidade de catalisador (Tabela 6.1, comparar exp. 8 e 6). Assim, o
catalisador pode ser utilizado para a transformacao seletiva de alcoois a,B-insaturados
nos aldeidos ou cetonas a,B-insaturados correspondentes sem a transferéncia de
hidrogénio intramolecular e isomerizacao.

Por outro lado, dois alcoois para-menténicos nao ativados, mentol (7a) e
isopulegol (8a), ambos alcoois secundarios ciclicos (Figura 6.4), mostraram-se mais
resistentes a oxidacédo do que o carveol nas condigdes similares. Embora a reacgdo tenha

sido muito seletiva para as cetonas correspondentes (mentona 7b e isopulegona 8b,
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ambos utilizados em perfumes e cosméticos por suas caracteristicas odoriferas),
conversdes menores que 20 % foram obtidas em 7 horas de reagdo a 120 °C (Tabela
6.1, exp. 9 e 10).

Finalmente, foi testada a reatividade do citronelol (9a), alcool primario aciclico nao
ativado (Figura 6.4). A reacdo ocorreu em uma velocidade razoavel a 100 °C dando
citronelal (9b) com seletividade de 90 % em 60 % de conversdo (Tabela 6.1, exp. 11).
Entretanto, em elevadas conversbes a seletividade foi menor, provavelmente devido as
transformagdes concomitantes do citronelal.

Varios estudos prévios demonstraram que radicais livres como intermediarios nao
estdo envolvidos na oxidacdo de alcoois com oxigénio molecular utilizando como
catalisador compostos de ruténio. Isso, pois, a adicdo de inibidores de radicais nao
influenciava a reacao [61,62,66]. O resultado obtido nesse trabalho esta de acordo com o
mecanismo geralmente aceito na catalise para o hidroxido de ruténio [61,66]. A oxidagao
mais rapida do alcool primario, alcool benzilico 1a, comparada com o alcool secundario,
1-fenilpropanol 2a, sugere que a primeira etapa da reagdo é a formagao da espécie
Ru-alcéxido através da troca de ligantes entre o alcool e um grupo OH de superficie.
Outra observagao que suporta essa hipétese é a rapida oxidagao do alcool perilico 4a,
um alcool primario alilico, se comparado com o carveol 6a, um alcool secundario. Em
seguida, o intermediario Ru-alcoxido sofre uma tipica eliminagao do hidreto 8 resultando
no produto carbonilico correspondente e a espécie Ru-hidreto, que é oxidada pelo
oxigénio molecular completando o ciclo catalitico (Figura 6.5). O estudo do efeito
isotdpico cinético mostrou que a quebra de ligagdo CH durante a B-eliminagcado esta

envolvida na etapa determinante da velocidade do processo [61,66].
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HO H
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\ n+ X
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Figura 6.5: Ciclo catalitico proposto para oxidagao aerdbica de alcoois utilizando

Ru(OH),/SiO./Fe;0,4 como catalisador [61,66].

6.5. Conclusoes

Nessa parte do trabalho foi desenvolvido um processo eficiente e ecologicamente
correto de oxidagdo aerdbica de alcoois monoterpénicos e alguns alcoois modelos. A
utilizagdo do hidroxido de ruténio imobilizado em suporte magnético nanoestruturado de
6xido de ferro/silica funcionalizada como catalisador heterogéneo e oxigénio molecular
como oxidante confere significativas vantagens praticas e tecnoldgicas ao processo
desenvolvido. O catalisador nao sofre lixiviagdo do metal e pode ser faciimente

recuperado através de uma simples separagdo magnética utilizando um ima externo,
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podendo ser reutilizado varias vezes. Este método simples representa uma atraente rota

para a sintese de compostos monoterpénicos oxigenados de alto valor comercial.
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Nessa dissertagdo foram apresentados resultados sobre o estudo de
processos cataliticos para a obtencdo de valiosos produtos de quimica fina a
partir de matéria prima de menor valor, de preferéncia, encontrada em
abundancia no Brasil. Especificamente, foram estudadas as seguintes reagdes: 1)
isomerizagao do 6xido de estireno; 2) isomerizagdo do 6xido de a-pineno e 3)
oxidagao aerdbica de varios alcoois, inclusive alcoois monoterpénicos de origem
natural. Foi realizada a otimizagcdo das varidveis da reacdo, tais como
temperatura, concentracdo do substrato, quantidade e tipo de catalisador e a
natureza do solvente, a fim de obter o melhor rendimento dos produtos
desejaveis da reagéo.

Em todos os processos desenvolvidos nesse trabalho foram obtidos
seletivamente produtos com valor comercial significativamente maior do que o
substrato. Além disso, na maioria dos processos a relagdo entre a quantidade de
substrato e a quantidade de catalisador era elevada, ou seja, altos numeros de
rotagao (turnover numbers, TONs) foram alcangados demonstrando uma elevada
estabilidade dos catalisadores. Estas vantagens tornam os sistemas
desenvolvidos interessante para aplicacao industrial.

Na primeira etapa desse trabalho foi desenvolvido um processo simples e
eficiente para a sintese do fenilacetaldeido a partir do 6xido de estireno via sua
isomerizacao catalisada por heteropoliacido Hz3PW4,049 (PW). Fenilacetaldeido,
que tem aplicagdo em varios segmentos da industria quimica, atualmente é
obtido sinteticamente por processos que geralmente apresentam baixa
seletividade. As propriedades do PW permitiram realizar a sua utilizagdo na forma
heterogeneizada, ou seja, imobilizada em silica. O material PW/SiO,, além de

exibir uma elevada atividade catalitica e seletividade quando comparado com
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catalisadores acidos convencionais, tais como silicatos e zedlitas, n&do apresentou
lixiviagcdo nas condi¢cdes da reacéo.

O objetivo da segunda parte do trabalho foi o desenvolvimento de um
catalisador heterogéneo para a obtengao de produtos de elevado valor comercial
a partir do 6xido de a-pineno via sua isomerizagao catalisada por acidos. Utilizou-
se como catalisadores materiais de cério e estanho incorporado em silica
mesoporosa, preparados pelo método sol-gel. Inicialmente os esforgos foram
direcionados a fim de obter o trans-carveol. Observou-se que para a obtencao
seletiva deste produto a partir do 6xido de a-pineno era necessario realizar o
processo em solu¢gdes de dimetilacetamida (DMA). No principio, foram
alcangados varios resultados animadores com Sn/SiO; e Ce/SiO, em termos de
rendimento para o tfrans-carveol. Entretanto, os testes especiais realizados para
verificar a lixiviagdo mostraram que ambos materiais estavam perdendo os
componentes cataliticamente ativos para a solugdo de DMA, tirando uma das
principais inovagdes e vantagens do processo desenvolvido. A partir de entao,
foram utilizados cloretos de cério e de estanho (substancias soluveis em DMA)
como catalisadores e desenvolvemos processos homogéneos para a sintese do
trans-carveol. Estes processos representam importantes alternativas para o
processo desenvolvido em trabalhos anteriores do nosso grupo no qual o
heteropoliacido PW foi utilizado como catalisador homogéneo para sintese de
trans-carveol. Por outro lado, quando se utilizou acetona como solvente, ambos
matérias Sn/SiO, e Ce/SiO, se mostraram estaveis frente a lixiviagdo, tornando
possivel a obtencdo do trans-sobrerol com bons rendimentos em um processo
heterogéneo. O catalisador pode ser facilmente separado do meio apds a reagao

e reutilizado.
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A ultima parte do trabalho consistiu em aplicagdo do material magnético
nanoestruturado contendo hidroxido de ruténio imobilizado na silica
funcionalizada como catalisador para oxidagdo dos varios alcoois por oxigénio
molecular. Como substratos foram utilizados alcoois modelos e varios alcoois
monoterpénicos. Além de alta seletividade, a importante vantagem do processo
desenvolvido consiste na facilidade de separar o catalisador magnético do meio
reacional para posterior reutilizacdo. A utilizacdo do oxigénio molecular, como
oxidante final, um oxidante de baixo custo que gera somente a agua como sub-
produto, também, representa importante vantagem. Esses fatores levam o

processo desenvolvido a ser considerado “limpo” e ambientalmente correto.
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Metodologia do Calculo das Conversdes, Seletividades e

Rendimentos Utilizando Cromatografia a Gas

O procedimento para calculos cromatograficos abaixo descritos foi adaptado dos
procedimentos padrées segundo a Associagao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT

Para o calculo da conversdo e seletividade das reacdes, foram construidas
curvas de calibracdo com substancias padrbes para os substratos e, quando possivel,
para os produtos.

A razao entre as inclinagdes das curvas de calibragcdo de um produto padrao e a
substancia em questdo fornece o fator de resposta entre uma substancia e outra.
Tomando uma substancia inerte no meio reacional como padrao (p.ex. dodecano) todos
os calculos cromatograficos deverédo ser feitos baseando-se na area e concentragéao
desta substancia. Para as demais, as areas cromatograficas deverao ser multiplicadas
pelo devido fator de resposta.

A partir dos valores das areas cromatograficas corrigidas com o fator de resposta
do substrato e dos produtos em relagdo ao padréo, por interpolagao nas curvas, obtém-
se o valor de suas respectivas concentracoes.

O calculo da conversdo foi feito a partir da razdo entre a diferengca da
concentragdo inicial do substrato e o valor da concentracdo encontrado para um
determinado tempo de analise dividido pelo valor da concentragao inicial do substrato. O
calculo da seletividade foi feito a partir da razdo da concentragao do produto pelo valor
da concentracdo de substrato convertido

[Substrato], = concentracéo inicial do substrato

[Substrato], = concentracdo do substrato para um determinado tempo de analise

[Produto] = concentragao do produto

Calculos da conversao

[Substrato], —[Substrato]
[Substrato],

*.100%
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Calculos da seletividade

[Produto]

.100%
[Substrato], —[Substrato]

Para o calculo do rendimento basta multiplicar os resultados da conversao e da
seletividade
Calculos do rendimento

Rendimento (%) x Seletividade (%)
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Espectros de alguns produtos obtidos
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