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RESUMO

SILVA, Milene Lopes da, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de
2013. Oxidacao do glicerol e monoterpenos catalisada por compostos de
paladio e cobalto. Orientador: Marcio José da Silva. Coorientador: Sergio
Anténio Fernandes.

Neste trabalho, o objetivo principal foi avaliar o desempenho catalitico de
compostos de paladio na oxidacdo do glicerol e, do cloreto de cobalto na
oxidacdo de monoterpenos (f-pineno, a-pineno e canfeno) em fase
homogénea, empregando o perdxido de hidrogénio como oxidante. Os efeitos
dos principais parametros de reacao na conversao e seletividade da oxidacao
(glicerol e monoterpenos) foram estudados, tais como a natureza do solvente, o
efeito da concentragdo do oxidante e do catalisador, entre outros. Na oxidacao
do glicerol, dentre os catalisadores avaliados o0 Pd(CH3COOQ), mostrou-se o
mais ativo e seletivo, levando a formacao do acido acético e posterior formacao
de um produto de acetilacdo do glicerol (2-monoacetato de glicerol).
Comparativamente a literatura, os resultados aqui obtidos sao potencialmente
encorajadores e sugerem que novos passos no sentido de se heterogeneizar o
sistema sejam desenvolvidos. Na oxidacdo de monoterpenos catalisada por
CoCl, a estrutura do substrato e o solvente utilizado, foram determinantes na
seletividade e conversdao obtidos. O fpineno foi o substrato mais
eficientemente oxidado, sendo convertido em importantes produtos como
pinocarveol, pinocarvona, mirtenal, mirtenol, metoxi-mirteno e a-terpineol. O
tempo de reacao foi um parametro fundamental na formacao do a-terpineol.
Diferentemente do S-pineno, as reagdes realizadas com o canfeno e o a-pineno
levaram a baixas taxas de seletividade e conversdo. Deve-se ressaltar que a
literatura disponivel ndo descreve a utilizagdo de nenhum destes sistemas

empregando H»O, para a oxidagéo do glicerol e monoterpenos.
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ABSTRACT

SILVA, Milene Lopes da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2013.
Oxidation of glycerol and monoterpenes catalyzed by compounds of
palladium and cobalt. Adviser: Marcio José da Silva. Co-adviser: Sergio
Anténio Fernandes.

The main objective herein was evaluate the catalytic performance of palladium
compounds in the oxidation of glycerol and cobalt chloride oxidation of
monoterpenes (f-pinene, o-pinene and camphene) in homogeneous phase
employing hydrogen peroxide as the oxidant. The effects of main parameters of
reaction in the conversion and selectivity of oxidation (monoterpenes and
glycerol) have been studied, such as the nature of the solvent, the effect of
concentration both oxidant and catalyst. Among the catalysts evaluated in the
oxidation of glycerol, the Pd (CH3COOQO), was the most active and selective,
leading to the formation of acetic acid and subsequent formation of an
acetylation product of glycerol (2-glycerol monoacetate). Compared to the
literature, the results obtained are encouraging and suggest the heterogeneity
of the system. In monoterpenes oxidation catalyzed by CoCl,, the structure of
the substrate and the solvent used, have determined the selectivity and
conversion obtained. The S-pinene was more efficiently oxidized substrate, and
was converted into important products like pinocarveol, pinocarvona, myrtenal,
myrtenol, methoxy-mirteno and a+terpineol. The reaction time was key in the
formation of a-terpineol. Unlike the S-pinene, reactions performed for a-pinene
and camphene had low rates of conversion and selectivity. It is noteworthy that
the available literature does not report the use of any of these systems
employing H>O- for the oxidation of glycerol and monoterpenes.
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CAPITULOI- OXIDACAO DO GLICEROL POR PEROXIDO DE
HIDROGENIO CATALISADA POR COMPOSTOS DE PALADIO

1 INTRODUCAO
1.1 Glicerol: subproduto do biodiesel

O inevitavel desaparecimento dos combustiveis fosseis e o0s
numerosos problemas ambientais advindos de sua utilizacdo tém levado a
busca crescente de novas fontes de energia mais limpas e renovaveis
(ZHENG et al., 2010). Consequentemente, a utilizagdo de biocombustiveis
surge como uma alternativa promissora por se tratar de um combustivel de
origem natural e que contribui para o ciclo do carbono na atmosfera. Além
disso, sua queima nao provoca emissao de 6xidos de enxofre (SO, e SOs3),
poluentes danosos a qualidade do ar e responsaveis pela chuva acida
(MOTA et al., 2009).

Neste cenario destaca-se o biodiesel, um biocombustivel produzido
principalmente a partir da transesterificacdo de éleos vegetais catalisada por
base ou acido (GUPTA e KUMAR, 2012). Nesta reacao ocorre a formacao
inevitavel do glicerol (glicerina) como subproduto. Para cada 100 m® de 6leo
vegetal processado sdo obtidos 10 m® de glicerol (MOTA, 2006).

Em 2008 o Governo Federal instituiu o B2, o qual estabeleceu
obrigatoriedade de adicdo de 2% do biodiesel ao diesel tradicional. Em 2013
este percentual seria aumentado para 5% (B5); no entanto, a data final foi
antecipada para janeiro de 2010 (LEONETI et al., 2012). Com o avango do
Programa Nacional de Producdo de Biodiesel a producdo esperada para
2020 é de 14,3 bilhdes de litros, o que resultarda em um volume de glicerol
enorme (1,4 bilhdées de litros), muito acima da demanda atual estimada (40
mil toneladas) (VASCONCELQS, 2012).

Em 2011 o glicerol atingiu cerca de 260 mil toneladas apenas como
subproduto do biodiesel, volume quase sete vezes superior a demanda
estimada em cerca de 40 mil toneladas. Em virtude do grande excedente de
glicerol, o preco desta matéria-prima tem sido reduzido drasticamente. Em
2005 o preco médio do glicerol era de R$ 3,00/kg; atualmente varia de R$
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1,60 a R$ 1,70 e, em regidbes em que as plantas de biodiesel estdo em
funcionamento, o preco médio chega a valores em torno de R$ 0,60 a R$
0,70/kg (VASCONCELOQS, 2012).

1.2 Aplicacoes do glicerol

O glicerol apresenta grande aplicagdo em setores de cosméticos,
higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo devido a suas
propriedades fisico-quimicas (PAGLIARO e ROSSI, 2010). Ja alguns
derivados do glicerol encontram aplicacbes na fabricacdo de explosivos
(nitroglicerina) e na producao de resinas alquidicas (MOTA et al., 2009). A
Figura I-1 mostra uma distribuicdo percentual das aplicacbes mais comuns

do glicerol existentes no mundo.

Triacetina Diversos
1%

Detergentes
2%

Resinas alquidicas

8%

Poliéter/poliol
14%

Celofane
2%

Explosivos .
2%

Produtos alimenticios

11% Cuidados pessoais

& Farmacia
34%

Tabaco
6%

Figura I-1. Algumas das principais aplicagdes do glicerol 2006 (AYOUB e ABDULLAH,
2012).

Apesar do glicerol possuir inimeras aplicacées (PAGLIARO e ROSSI,
2010) o mercado atual ndo é capaz de absorver toda esta matéria prima,
produzido principalmente como subproduto da producdo de biodiesel. Este
excesso tornou-se um problema, uma vez que € pouco provavel a expansao
de mercados existentes. Desta forma, o desenvolvimento e aperfeigoamento
de processos, que transformem o glicerol em derivados Uteis de maior valor
agregado, tornaram-se cada vez mais urgente e estratégico (LEONETI,
2012).



Neste contexto, o desenvolvimento de processos cataliticos para a

transformacao do glicerol vem se destacando nos ultimos anos, visando néao

sb resolver o problema do excesso de glicerol gerado pela industria de

biodiesel, mas também gerar novas divisas através da obtencao de produtos

de maior valor agregado (ZHOU et al, 2008). A estrutura do glicerol

altamente funcionalizada permite diferentes vias de reacdo conforme pode

ser visto no Esquema I-1.
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Esquema I-1. Transformacdes do glicerol em valiosos produtos empregando processos
cataliticos (ZHOU et al, 2008).



Dentre estes processos, destaca-se a oxidacdo, a qual leva produz
derivados de grande interesse para as industrias de quimica fina, cosméticos
e farmacéutica. (BEHR et al., 2008). Apesar disso, atualmente, os derivados
oxigenados do glicerol tém um mercado limitado. Um dos motivos é que os
processos comumente empregados baseiam-se principalmente em reacdes
com oxidantes estequiométricos, como permanganato de potassio, acido
nitrico ou acido cromico, que sao poluentes e pouco seletivos. Além disso,
eles também podem ser produzidos a partir de processos de fermentacao,
0s quais tém baixa produtividade (ZHOU et al., 2008).

1.2.1 Aplicacao dos produtos de oxidacao do glicerol

O glicerol € uma molécula altamente funcionalizada, devido a
presenca de trés grupos hidroxila com reatividades similares. Portanto, uma
vasta gama de produtos de oxidacdo podem ser obtidos (Esquema I-2),
tornando assim o controle de seletividade um grande desafio (GARCIA et al.,
1995).

OH OH 8]
¥ HO, 0 —» O (8] t ] 0

UH OH OH OH OH OH

oA on b ™~ c f
8] O

Esquema I-2. Produtos de oxidacao do glicerol (GARCIA et al., 1995).

O éacido glicérico (b) tem sido empregado principalmente em
dermatologia como agente de descamacao (peeling) e emoliente da pele
(NARDIN GUTERRES, 1999). Ja a diidroxiacetona (d) faz parte de uma
formulagdo de bronzeadores e € utilizada como intermediario em sintese
organica (GARCIA et al., 1995). Por outro lado, o acido hidroxipiravico (e) €
um componente do aroma do queijo e também tem sido utilizado para a
sincronizagdo da maturacdo de frutos (ABBADI e BEKKUN, 1996). Além



disso, 0 &cido hidroxipirivico e a diidroxiacetona podem ser empregados
como material de partida para a sintese da D,L-serina (KIMURA e TSUTO,
1993).

Devido a sua estrutura altamente funcionalizada, os acidos tartrénico
(c) e mesoxdlico (f), sdo agentes quelantes potencialmente valiosos, os
quais também podem ser utilizados como compostos intermediarios para a
sintese de produtos de quimica fina e de novos polimeros. Além disso, o
acido mesoxalico é empregado como “synthon” organico, a partir do qual se
obtém um sal de calcio que € um potente agente hipoglicémico, cujo
derivado clorofenilidrazona apresenta atividade anti HIV (KATRYNIOK et al.,
2011).

1.3 Sistemas cataliticos empregados na oxidacao do glicerol

O grande desafio na oxidagdao do glicerol consiste em desenvolver
catalisadores ativos e seletivos na obtencdo de um produto desejado em
quantidade majoritaria (GARCIA et al., 1995). Um crescente numero de
estudos utilizando catalisadores de metais de transicdo na forma de
nanoparticulas (Pd, Pt e Au) e oxidantes mais limpos e baratos (ar, oxigénio,
e peroxido de hidrogénio) (ZHOU et al., 2008), tém sido descritos na
obtencéo dos produtos de oxidacao do glicerol. Dependendo das condi¢oes
de reacao (pH, temperatura, proporcao substrato/metal) e do metal utilizado,
a oxidacao pode ocorrer seletivamente na hidroxila primaria ou secundaria
(BEHR et al., 2008).

1.3.1 Sistemas cataliticos empregados na oxidacao do glicerol com

oxigénio molecular

O uso de sistemas cataliticos homogéneos na oxidacao do glicerol é
pouco descrito na literatura (SHUL'PIN et al, 2010 e KIRILLOVA et al.,
2010). Por outro lado, o uso de nanoparticulas (NPs) metalicas tem sido
amplamente explorado na oxidagao do glicerol por oxigénio molecular. Um
exemplo sdao as NPs de Pt suportadas em carvao ativado (Pt/C) que

promoveram a formagéo majoritaria do acido glicérico (seletividade de 55% e
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conversdo de 90%) e como produto secundario a diidroxiacetona
(seletividade 12%) (GARCIA et al, 1995). Esta teve seus valores de
seletividade aumentados mediante a associacdo de NPs de Pt com outros
metais (Pb e Bi) (FORDHAM et al., 1995 e MALLAT e BAIKER, 1994).

NPs de Pd também tém sido aplicadas nas reacdes de oxidacao do
glicerol, as quais foram primeiramente descritas pelos grupos de Kimura e
Carretin. Em condicées alcalinas, estas nanoparticulas mostraram-se
altamente seletivas para a formacao do acido glicérico (77% de seletividade,
conversao de 90%) (KIMURA, 1998 e CARRETTIN et al., 2003).

Ao empregar-se NPs de Au na oxidagao do glicerol o produto principal
encontrado também foi o acido glicérico, com uma seletividade de 90%.
Estes autores observaram que a seletividade é dependente dos métodos de
preparacdo das NPs, os quais afetam suas propriedades fisicas como
tamanho médio e morfologia (PORTA e PRATI, 2004).

Como pbde ser observado, estes metais tem sido aplicados com
sucesso em processos de oxidacao aerdbia do glicerol. Por exemplo, em
processos de oxidacdo que empregam NPs de Pt, geralmente sao
requeridas elevadas pressbes de oxigénio (3 atm) o que ocasiona o
envenenamento das mesmas (PORTA e PRATI, 2004). Nanoparticulas de
Au por sua vez, possuem uma maior resisténcia ao envenenamento por
oxigénio comparativamente as nanoparticulas de Pt (PRATI e ROSSI, 1998).

Neste sentido, Dimitratos e colaboradores descreveram a utilizagao
de NPs bimetalicas (Au-Pd, Au-Pt) suportadas em carbono. Estes
catalisadores bimetélicos mostraram-se mais ativos do que catalisadores
monometalicos (DIMITRATOS et al., 2005). Investigando as mesmas NPs
bimetalicas, Bianchi e colaboradores verificaram que a seletividade dos
produtos poderia ser ajustada a partir de diferentes métodos de preparacao
dos catalisadores, variando pH, temperatura, tipo de metal, etc (BIANCHI et
al., 2005).

Recentemente, o uso de NPs de Pt-Cu/C na oxidagéo do glicerol foi
relatado e constatou-se que estas foram mais ativas que as NPs
monometalicas de Pt/C, resultando na formacao seletiva do acido glicérico
(71%) com conversdao de 86% (LIANG et al, 2011). Além das NPs

bimetalicas, um catalisador trimetalico, baseado em NPs de Pt/Bi/Ce
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suportadas em carvao foi empregado na oxidagdao do glicerol por oxigénio
molecular, o qual promoveu a formacao do acido mesoxalico e em seguida
sua polimerizagéo (KIMURA, 2001).

O suporte empregado também tem papel fundamental na catalise por
NPs. Alternativamente aos suportes comumente empregados como carvao
ativado, outros tém sido investigados. NPs de Pt-Sb suportadas em
nanotubos de carbono (MWCNTSs) foram avaliadas e resultaram na obtencao
seletiva da diidroxiacetona (63%), com conversédo de 66% (NIE et al., 2012).

Apesar da sua aplicacdo com sucesso em processos de oxidagao
aerébica do glicerol, geralmente o uso de nanoparticulas na oxidacao deste
alcool requer altas pressbes de oxigénio (3-10 atm). Este inconveniente,
além de gerar gastos com as condicdes de operacdao dos reatores,
promovem também o envenenamento e lixiviagcdo de catalisadores.
(SHELDON, 2000).

1.3.2 Sistemas cataliticos empregados na oxidacao do glicerol com
peroxido de hidrogénio

Tendo em vista os processos de oxidacdo do glicerol, quando
comparado a oxidagao por oxigénio molecular com o uso de perdxido de
hidrogénio, este Ultimo €& ainda incipiente na literatura. McMorn e
colaboradores descreveram a oxidacao do glicerol com H»>O, catalisada por
metalossilicatos sélidos contendo titanio, vanadio e ferro em sua estrutura
porosa. Os produtos principais foram o acido férmico e formatos do glicerol.
Estes produtos sdo formados por clivagem oxidativa do glicerol, resultantes
da quebra de ligagdes C-C, em temperaturas entre 20 °C a 80 °C (MCMORN
et al., 1999).

A oxidacao do glicerol por H.,O, catalisada por complexos de
manganés ([LMn(u-O)sMnL](PFg)a, com L=1,4,7- trimetil-1,4,7-
triazociclonano) foi recentemente descrita, e € um dos raros exemplos onde
a catalise homogénea é usada na oxidacdo do glicerol. Conversdes
maximas de 45% foram alcancadas, e os principais produtos de oxidacao
foram a diidroxiacetona e o0s acidos glicérico, glicélico e hidropirtvico
(SHUL'PIN et al., 2010).



O uso de complexos tetracoordenados de cobre (II), com os ligantes
trietanolamina na oxidacao do glicerol por oxigénio e perdxido de hidrogénio
em fase homogénea, também foi descrito. Os resultados demonstraram que
o oxidante interfere significativamente na atividade do sistema; por exemplo,
guando empregou-se H>O, as conversdes nao ultrapassaram 18%, sendo a
diidroxiacetona o produto majoritario (com seletividade de 96%) (KIRILLOVA
et al., 2010).

Em todos os trabalhos citados os produtos foram identificados por
analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV, devido
a dificuldade existente na separacdo e principalmente deteccdo por
cromatografia gasosa/FID dos produtos altamente oxigenados formados na
oxidacao do glicerol.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver sistemas cataliticos
homogéneos para a oxidacdo do glicerol, empregando peroxido de

hidrogénio como oxidante e sais de paladio(ll) como catalisador.

2.2 Obijetivos especificos

e Estudar a reacdo de oxidacao do glicerol catalisada por sais de
paladio(ll) com monitoramento via cromatografia gasosa.

e Avaliar os efeitos das variaveis de reacdo como concentracdo do
peroxido, natureza do solvente, concentracdo e natureza do
catalisador e temperatura na conversao e seletividade das reacdes de

oxidacao do glicerol catalisadas por sais de Pd(ll).



3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes foram adquiridos a partir de fontes
comerciais. Os sais acetato de paladio (Pd(CH3COOQ),), cloreto de paladio
(PdCly), trifluoracetato de paladio (Pd(CF;COQ),) e acetilacetonato de
paladio (Pd(CsH70,).) foram adquiridos junto a Sigma- Aldrich sendo todos
de grau analitico. O glicerol 99,5% (Sigma-Aldrich) e o perdxido de
hidrogénio (35% m/m, Impex) foram utilizados sem nenhum tratamento
prévio.

O H.SO,4 concentrado (95,0-98,0% m/m, Proquimios) foi utilizado,
apoés diluicao, nas titulagdes de oxi-reducao. O oxalato de sédio (99,0% m/m,
Vetec), empregado na padronizacdo da solucdo de permanganato, foi
utilizado apds secagem em estufa a temperatura de 100 °C.

Todos o0s solventes empregados foram utilizados sem nenhum
tratamento prévio, sendo eles a acetonitrila (99,8% m/m, Sigma-Aldrich), o 2-
metil propan-2-ol (99,0% m/m, Sigma-Aldrich), o metanol (99,8% m/m,
Sigma-Aldrich), o acetato de etila (99,8 % m/m, Sigma-Aldrich) e o hidréxido
de aménio (24,5%, Cinética).

A piridina (99,0% m/m, Sigma-Aldrich) e o BSTFA (N,O-Bis
(trimetilsililtrifluoroacetamida) (com 1% de cloreto de trimetilsilila, Sigma-
Aldrich) utilizados no processo de derivatizagcdo da mistura reacional
(glicerol, 2-monoacetato de glicerol e acido acético) foram empregados sem

nenhum tratamento prévio.
3.2 Instrumentacao
3.2.1 Cromatografia Gasosa (CG)
Foi utilizado o Cromatégrafo Varian 450, equipado com uma coluna

capilar carbowax 20 M 30 m x 0,25 mm x 0,25 um e com detector de
ionizagdo em chama. As condigdes de andlise foram: 80 °C, taxa de
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aquecimento de 10 °C min™, até 210 °C (13 min); injetor (250 °C); detector
(260 °C); géas de arraste Ho.

3.2.2 Cromatografia em Coluna (CC) e Cromatografia em Camada
Delgada (CCD)

As separacdes por cromatografia em coluna foram realizadas
utilizando-se silica gel 60 da Merck, com granulometria de 70-230 mesh. O
eluente empregado foi acetonitrila/acetato de etila/hidroxido de amoénio
(4:1:0,5). As fragbes coletadas foram analisadas por cromatografia em
camada delgada (CCD), utilizando placas prontas de silica sobre aluminio
(Merck). A visualizagcdo dos compostos foi verificada apds a pulverizagéao
com permanganato de potassio, seguida de aquecimento. O controle de
pureza das fracdes foi realizado através de CCD, sendo reunidas todas

aquelas fragdes que apresentavam o mesmo R.

3.2.3 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
(CG/EM)

Foi utilizado o Espectrometro de Massas Shimadzu MS-QP 5050A
acoplado a um Cromatégrafo a Gas Shimadzu 17A. As condicbes usadas
foram similares as empregadas nas analises de CG. O hélio foi o gas de
arraste (fluxo de 1,6 mL min™). As temperaturas da interface CG-EM e do
detector de massas foram 290 °C, o qual operou no modo de impacto de
elétrons a 70 eV. A varredura de massas foi feita no intervalo de 30-700 da.

O espectro de massas encontrado para o 2 - monoacetato de glicerol
foi obtido apds o processo de derivatizacao da mistura reacional (glicerol/2—
monoacetato de glicerol/acido acético) com BSTFA (N,O - Bis
(trimetilsililtrifluoroacetamida) com 1% de cloreto de trimetilsilila).

3.2.3.1 Processo de derivatizacao da mistura reacional

Pesou-se cerca de 3 mg da mistura reacional (glicerol/2—monoacetato
de glicerol/acido acético) em um frasco apropriado para realizacdo do
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processo de derivatizacdo. Em seguida, adicionaram-se 60 uL de piridina
anidra e agitou-se o sistema. Posteriormente adicionaram-se 100 puL do
agente derivatizante (BSTFA), agitou-se o sistema e o mesmo foi mantido
em banho Maria (70 °C) por um periodo de 30 minutos. Por fim, injetou-se

cerca 1 uL da amostra derivatizada no CG/MS.

3.2.4 Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Os espectros no Infravermelho (IV) foram obtidos empregando-se a
técnica de reflectancia total atenuada (ATR) em equipamento Varian 660-IR

com acessorio GladiATR.

3.2.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H
13
e °C

Os Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN
de 'H, 300 MHz) e de carbono (RMN de *C, 75 MHz) foram obtidos em
espectrdmetros  VARIAN MERCURY 300 empregando como solvente
deuterado o metanol (CD3OD).

3.2.6 Espectroscopia de Emissao Atomica

O espectro de emissdo atémica foi obtido em espectrémetro VARIAN,
spectrAA 200, sendo a chama de acetileno/6xido nitroso. A fenda e o
comprimento de onda desejado foram 0,1 nm e 363,5 nm respectivamente.
A curva de calibragdo construida compreendeu a faixa de 0 e 8,8 ppm.

3.2.7 Temperatura de fusao

O intervalo de temperatura de fusao foi determinado no aparelho
digital Microquimica Modelo MQAPF - 302.
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3.3 Preparo da curva de calibracao

Foram preparadas solugdes dissolvendo-se diferentes concentracdes
de glicerol (0,05 a 0,25 mol/L) em acetonitrila. Posteriormente, aliquotas de
1,5 mL destas solugdes foram coletadas e analisadas por cromatografia
gasosa. A partir das areas do pico do glicerol obtidas de cada solucao

construiu-se a curva de calibracdo apresentada na Figura I-2 abaixo.

120004 Curva de calibragao do glicerol
Y=4673X
R=0,9961 >
8000
>
\3/. (]
©
e
< 4000
n
0 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Concentracéo do substrato (mol.L™

Figura I-2. Curva de calibragdo do glicerol. Condicbes de andlise: 80 °C, taxa de
aquecimento de 10 °C min™, até 210 °C (13 min); injetor (250 °C); detector (260 °C); gas de
arraste Ho.

3.4 Monitoramento das reacoes

Todas as reacOes foram monitoradas por analise das aliquotas
retiradas periodicamente (a cada 2h), e posterior analise por cromatografia
gasosa (CG). A Figura I-3 mostra um cromatograma representativo obtido
na reacao de oxidacao do glicerol.
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Figura I-3. Cromatograma representativo obtido ap6s a analise por CG da reagao de
oxidacao do glicerol ap6s 8 horas de reagdo. Condigdes de reacdo: glicerol (0,25 mol/L),
Pd(CH;CO0), (0,01 mol/L), H,O, (3,0 mol/L), solvente (CH;CN), temperatura (60 °C),

pressao (1,0 atm).

3.4.1 Calculo da porcentagem de conversao das reacoes de oxidacao
do glicerol

O calculo de conversado foi realizado com base na area do glicerol

remanescente em cada cromatograma de acordo com a equagao abaixo:

(G- G)

100%
C X 100%

%Conversao total=

Onde C;i: concentracao inicial de glicerol e;
Ct: concentragao final do glicerol obtida através da equacdo da reta
encontrada a partir da curva de calibracéo do glicerol, dada por:

Aglicerol
Cr= 2673

Onde Ayiicerol: @rea do glicerol obtida no cromatograma.
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3.4.2 Calculo da porcentagem de seletividade dos produtos

encontrados no processo de oxidacao do glicerol

O célculo de seletividade para os produtos foi realizado através da
equacao abaixo:

A
%Seletividade = =——=— x (%Conversao total)
Z Aprodutos

Onde A,: Area do produto “x” e;
Y Aorodutes: € @ SOma das areas de todos os picos dos produtos vizualizados

no cromatograma.
3.5 Procedimento geral utilizado na oxidacao do glicerol

Os testes cataliticos foram conduzidos em um baldo de vidro
tritubulado (25 mL), com septo para amostragem, sob agitacdo magnética e
banho termostatizado acoplado a um condensador de refluxo. Ao baldo
contendo o solvente (10 mL) foi adicionado o glicerol (0,25 mol/L), o qual foi
solubilizado. Posteriormente acrescentou-se o catalisador de paladio e
dissolveu-o, mediante aquecimento e agitacdo magnética. Por fim,
adicionou-se o0 agente oxidante (H2O2) na concentracdo escolhida iniciando

a reagao, a qual foi monitorada por analises por cromatografia gasosa.
3.5.1 Variaveis de reacao
Foram avaliados os seguintes efeitos:
(i) Fonte de paladio: foram utilizados os sais de paladio Pd(CH3;CQOO),,

PdCl,, Pd(CF3COQ), e Pd(CsH70)., em uma concentracdo de 0,01

mol/L em 10 mL de acetonitrila e 3,0 mol/L de H-O5;

(i) Concentracdo do catalisador: utilizou-se o Pd(CH3;COO), nas
concentragdes de 0,005, 0,0075, 0,0100, 0,0125 e 0,0150 mol/L em
10 mL de acetonitrila e 3,0 mol/L de H.0O;
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(iii) Concentracdo do oxidante: as concentragdes de H>O, utilizadas
foram 2,0, 2,5, 3,0, 4,0 e 6,0 mol/L em 10 mL de acetonitrila e 0,01
mol/L de Pd(CHzCOO)y;

(iv)Solvente: a acetonitrila e o 2-metil-propan-2-ol foram os solventes

selecionados, utilizando 3,0 mol/L de H.O, e 0,01 mol/L de
Pd(CH3CQOO0),;
(v) Temperatura: foram conduzidas reagdes a 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C,

60 °C e 70 °C. Nestes experimentos utilizaram-se 3,0 mol/L de H2O,,
0,01 mol/L de Pd(CH3COQO), e o solvente empregado foi a

acetonitrila.

Em todas estas reacdes foi empregado o procedimento geral (tépico
3.5, pag. 15) para a oxidacao do glicerol e, a temperatura utilizada nestes
efeitos foi de 60 °C (exceto para o item (v), topico 3.5.1).

3.6 Dosagem do H,0; nas reacoes de oxidacao do glicerol

Para dosar o H»O, residual foi utilizada a permanganimetria. A
solucao de permanganato de potassio (KMnO,4) é um forte agente oxidante
empregado para titular algumas substancias redutoras. O KMnO4 ndo é um
padrao primario e as suas solugcbes sao relativamente instaveis. Para ser
utilizado como padrdo, o KMnO4 deve ser padronizado com um padrao
primario como o oxalato de sédio (Na,C.04) (VOGEL, et al., 2002).

3.6.1 Preparo da solucao de KMnO4

Pesou-se uma massa adequada de KMnQO,4 para o preparo de uma
solucao 0,02 mol/L, dissolveu-a em 1000 mL de agua destilada e transferiu-a
para um béquer de 1500 mL. A solucao foi fervida durante 30 minutos e foi
deixada resfriando a temperatura ambiente. Posteriormente, filtrou-se a
solucdo em um funil com placa de vidro sinterizado para retirar o
contaminante MnO.. A solugao foi estocada em um frasco escuro (VOGEL,
et al., 2002).
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3.6.2 Padronizacao da solucao de KMnO,

Pesou-se exatamente 0,14 g de oxalato de sédio (Na>C.O4; padrao
primério), previamente seco em estufa a 110 °C por 2 horas e a massa foi
transferida para um Erlenmeyer. Adicionou-se aproximadamente 50 mL de
solucdo de HxSO4 1:5 (v/v). Logo apds titulou-se com a solugdo de KMnOg4
até aproximadamente o ponto de equivaléncia. Aqueceu-se o conjunto a 55-
60 °C e continuou-se a titulagdo gota a gota até coloragdo violeta clara
(résea) permanente. Repetiu-se este procedimento mais duas vezes
(VOGEL, et al., 2002).

3.6.3 Quantificacao do H.O, na reacao de oxidacao do glicerol
catalisada por Pd(CH3;COO).

Apbés o preparo e padronizacdo da solucdo de permanganato,
algumas reacoes foram realizadas para posterior quantificacdo do peréxido
de hidrogénio, conforme mostrado na Tabela I-1.

Tabela I-1. Experimentos realizados para quantificacdo do H,O, residual via

permanganimetria®

Entrada Glicerol Pd(CH3CQOO), Temperatura

(mol/L) (mol/L) (°C)
1 - - 25
2 - - 60
3 0,25 - 25
4 0,25 - 60
5 0,25 0,01 25
6 0,25 0,01 60

4Condicoes de reacédo:H,0, (3,0 mol/L), CH;CN (10,0 ml).

Destas reacdes foram retiradas aliquotas de 1,00 mL, as quais foram

transferidas para um baldao volumétrico de 10 mL e diluidas com &agua
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destilada. Posteriormente retirou-se 5,00 mL desta solucdo, transferiu-se
para um Erlenmeyer, adicionou-se aproximadamente 20,0 mL de agua
destilada e 5,00 mL de &cido sulfarico 1:5 (v/v). Por fim, titulou-se com a
solucdo de permanganato 0,02 mol/L. A equagdo abaixo representa a
quantificacdo do peréxido de hidrogénio das aliquotas retiradas
periodicamente (0, 2, 4, 6 e 8 horas).

Equacao I-1. Reagao envolvida na dosagem do H,O, por permanganimetria (VOGEL, et al.,
2002).

3.7 Caracterizacao dos produtos

Os produtos obtidos na reacdo de oxidacdo do glicerol foram
caracterizados empregando as seguintes técnicas: cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN de 'H e °C) e espectroscopia no infravermelho. A

seqguir estdo apresentados o0s principais produtos encontrados.

Acido acético

Dados espectroscopicos

RMN de 'H (300 MHz, CD;0D); & (integracdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribui¢cdo); 1,94 (3H, s, CHs).

RMN de '3C (75 MHz, CDs;OD); & (atribuicao): 20,9 (C2); 175,0 (C1).
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IV (ART) v cm™): 3691-2836 (banda larga); 1653; 1392; 1130.

EM/EIL, m/z (%): 60/100; 45/88; 43/58.

Eter de silila (2-Monoacetato de glicerol derivatizado)

Dados espectroscépicos

MS/El, m/z (%): 263/1; 175/35; 147/27; 73/64; 43/100.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Aspectos gerais

Ao revisar a literatura sobre a quimica do paladio, observar-se que
este metal apresenta uma excelente atividade nos processos de oxidacao
tanto de olefinas (KULKARNI, et al., 2013) quanto de &lcoois (MUZART,
2003). De acordo com Muzart, catalisadores de paladio sao altamente
eficientes na oxidagdo de alcoois primarios, secundarios, didis e polidis
(MUZART, 2003). Também estd descrito que polidis vicinais s&o mais
reativos que alcoois secundarios que, por sua vez, apresentam reatividade
similar aos alcoois primarios (PAINTER et al., 2010).

Neste trabalho, foram obtidas conversdes entre 16-53% nas reacgdes
de oxidacao do glicerol catalisada por sais de paladio (Tabela I-3). O produto
majoritario identificado na oxidacao do glicerol foi o acido acético (2). Além
deste, foi observada a formagao do 2-monoacetato de glicerol (3) (Esquema
I-3), um produto de acetilacao do glicerol.

OH o )k
o
HO\)\/O“ PoORIT " ho OH
CHLCN, 60°C ol

(1) (2) (3)

Esquema I-3. Oxidacao do glicerol por H,O, catalisada por Pd(CH3;COOQ),.

A literatura reporta a formacao de produtos de acetilacdo do glicerol
(formatos de glicerol) em processos que também apresentavam como
objetivo a oxidagdo do glicerol (MCMORN et al, 1999). Estes autores
verificaram que usando o catalisador de metalossilicato so6lido contendo
titanio, vanadio e ferro em sua estrutura porosa em reagdes de oxidacao do
glicerol com H>O, em solugdo de CH3;CN foram obtidos seletividades de até
100% para produtos acetilados.
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O acido acético obtido foi isolado mediante a realizagdo de uma
coluna cromatogréfica de silica e caraterizado empregando técnicas como
espectroscopia de RMN 'H e 'C, espectroscopia no infravermelho e
espectrometria de massas. No RMN de *C estavam presentes dois sinais
de carbono, um em 175,4 ppm referente a carbonila de acido e outro em
20,9 ppm referente ao grupo metila. No RMN de 'H foi observado um
simpleto em 2,0 ppm integrado para 3 hidrogénios, os quais correspondem
aos hidrogénios do grupo metila. No espectro no infravermelho estava
presente uma banda larga entre 2800-3600 cm™ (estiramento O-H de &cido
carboxilico) e uma banda em 1650 cm” (estiramento C=O de &cido
carboxilico) (PAIVA et al., 2010). Além disso, realizou-se uma coinjecao de
acido acético com uma aliquota da reacdo de oxidagao do glicerol, o que
levou um aumento da area do pico referente ao acido acético, mostrando
assim que de fato este produto era formado na reagéo.

O produto de acetilagdo, 2-monoacetato de glicerol, nao foi isolado,
pois sua elevada polaridade fez que o0 mesmo ficasse retido na silica. Assim,
foi feito o espectro de massas da mistura reacional (glicerol/2—-monoacetato
de glicerol/acido acético) para observar os principais picos de fragmentacao
do 2-monoacetato de glicerol. Entretanto, pelo fato deste composto ser um
diol nao foi possivel observar os principais picos de fragmentacao.

Para solucionar este problema, a mistura reacional que continha o 2-
monoacetato de glicerol foi derivatizada com BSTFA (N,O-Bis
(trimetilsililtrifluoroacetamida) com 1% de cloreto de trimetilsilila) conforme
descrito no tépico 3.2.3.1, pag. 11. Ao fazer isso todos os compostos
contendo grupos hidroxila foram sililados (2-monoacetato de glicerol, acido
acético e glicerol). O 2-monoacetato de glicerol, por exemplo, foi a éter de
silila. A andlise do espectro de massas obtido para o éter de silila mostraram
que o composto obtido na acetilacdo do glicerol se tratava de fato do 2-
monoacetato de glicerol.

Durante as reacbes de oxidacao do glicerol com Pd(CH3CQOOQO),, nas
quais foram obtidos o &cido acético, questionou-se se este produto era
resultado de uma troca do ligante do catalisador ou se de fato o acido
acético era formado a partir da oxidacao do glicerol. Para isto montou-se
uma reacao contendo apenas o Pd(CH3;COOQO)., (0,01 mol/L), o H>O2 (3,0
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mol/L) e a acetonitrila (10 mL). Apds oito horas de reacao retirou-se uma
aliquota submeteu-a andlise por cromatografia gasosa.

Ao realizar este experimento observou-se que houve uma pequena
formacao de éacido acético (4% do valor total de conversado), o qual é
derivado do Pd(CH3COOQ),. Desta forma, os calculos de conversdo e
seletividade para o acido acético foram realizados subtraindo-se 4% dos
valores inicialmente calculados a partir dos cromatogramas obtidos no
processo de oxidacao do glicerol.

4.1.1 Efeito da concentracao de H.O, na oxidacao do glicerol

No processo de oxidacao do glicerol, a estabilidade do catalisador de
Pd(ll) foi um aspecto chave para a eficiéncia das reacdes. Desta forma, nas
reacdes realizadas sem um oxidante para o paladio, o catalisador foi
reduzido a Pd(0) (em menos de 10 min) interrompendo assim o processo de
oxidacao (Tabela I-2). Isto péde ser observado mediante a formacao de um
sélido preto (Pd(0)). Para evitar este inconveniente, o peréxido de hidrogénio
foi utilizado. Este é capaz de oxidar diretamente o Pd(0) a Pd(ll), que pode
assim retornar ao ciclo catalitico. Isto é possivel devido ao elevado potencial
redox deste oxidante se comparado ao oxigénio molecular.

Logo apo6s constatar a necessidade do oxidante na reacdo de
oxidacao do glicerol catalisada por Pd(CH3CQOO),, foram utilizados 0,1 mol/L
deste catalisador e 1,5 mol/L de peréxido. Todavia, nestas concentracoes
houve formacao de espécies reduzidas de paladio num periodo inferior a 30
minutos. Além disso, foi obtida uma baixa conversdo em produtos de
oxidagao (<10%). Devido a isto foram realizados outros experimentos com
concentragdes maiores de oxidante, visando avaliar o efeito da concentracao
de peréxido na oxidacao do glicerol (Tabela I-2).

Os dados contidos na Tabela I-2 mostram que maiores concentracoes
de oxidante levaram a maiores taxas de conversao (exceto para 4,0 e 6,0
mol/L). A reacdo que atingiu maior conversdo e seletividade para 2-
monoacetato de glicerol foi realizada com 3,0 mol/L de oxidante (Entrada
4,Tabela I-2).
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Tabela 1-2. Efeito da concentracdo de H,O, na conversdo e seletividade dos produtos

obtidos na oxidacao do glicerol catalisada por Pd(CH;CO0),*

Entrada H.O2 Conversao Seletividade (%)
(mol/L) (%) (2) (3) PN

1°° 0,0 0 0 0 0
2°0¢ 2,0 10 1 9 0
30° 2,5 14 2 11 2

4 3,0 37 4 26 7
5° 4,0 25 3 18 4
6° 6,0 16 0 13 3

4Condigbes de reacdo: glicerol (0,25 mol/L), Pd(CH;COO), (0,01 mol/L), solvente (CH;CN),
temperatura (60 °C), pressao (1,0 atm), 8 horas.

0 balangco de massa néo foi satisfeito.

°Houve formagéo de Pd(0).

(2) = &cido acético, (3) = 2-monoacetato de glicerol, PN = Produto nao identificado.

E importante destacar que em concentragdes inferiores a 3,0 mol/L
(Tabela I-2, Entradas 2 e 3) espécies reduzidas de paladio também foram
observadas, porém isto aconteceu com um maior tempo de reacao (1 hora),
justificando as menores taxas de conversdao encontradas. Por outro lado,
concentragdes iguais ou superiores a 3,0 mol/L evitaram a formagédo de
Pd(0) num periodo de oito horas horas.

Apesar do paladio nao ter sido reduzido em concentragbes mais
elevadas de perdxido (acima de 3,0 mol/L), foi constatada a formagao de um
sélido amarelo palido durante as reagdes de oxidacao do glicerol, o qual foi
parcialmente caracterizado no topico 4.3, como sendo um derivado do
catalisador de paladio. A formacao deste sélido era sempre acompanhada
pela liberagao de calor e bolhas de gas. Conforme sera discutido no tépico
4.2 este sélido consumia parte do perdxido adicionado.

Visando descobrir se a formacao dos produtos de oxidacao do glicerol

ocorria via catalise homogénea (Pd(CH3;COOQO). soluvel no solvente) ou
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heterogénea (sélido formado) foram realizados dois experimentos. O
primeiro consistiu na realizacao da reacado de oxidacao do glicerol apés a
retirada do sélido (via centrifugacao). Ao fazer isto, ndo ocorreu nenhuma
alteragao significativa na taxa de conversdo se comparada a reagao
conduzida na presenca do sélido. Além disso, foi realizada a espectroscopia
de emissao atbmica do sobrenadante, o qual apresentou em quantidade de
paladio de 0,0484 mg comprovando o papel fundamental deste metal no
processo oxidativo.

O segundo experimento baseou-se na realizacdo de uma reacao de
oxidagdo do glicerol empregando-se como catalisador somente o sélido
formado. Ao final da reac&do néo foi constatado nenhum produto de oxidagao.
Desta forma, concluiu-se que as taxas de conversdo em produtos de
oxidacao eram provenientes apenas da catdlise realizada pelo paladio que
estava soluvel em acetonitrila (catélise homogénea).

Estes experimentos permitiram concluir que as menores taxas de
conversao obtidas para 4,0 e 6,0 mol/L de peréxido (Tabela I-2, Entradas 5
e 6), podem ser devido a formagdo de uma maior quantidade do sélido
derivado do Pd(CH3COOQ), que ainda se encontrava em solucéo.

4.1.2 Efeito da fonte de paladio na oxidacao do glicerol

O efeito da fonte de paléadio foi um dos parametros avaliados, ja que,
seus ligantes podem contribuir para uma maior ou menor eficiéncia catalitica
(ARENDS et al, 2006). Além disso, a indesejada formagédo do solido
amarelo durante a reacédo de oxidacdo do glicerol contribuiu para investigar
se este efeito ocorreria com outros catalisadores de paléadio (Tabela I-3).

Dentre os catalisadores avaliados, o Pd(CsH70,):2 foi 0 que promoveu
maior taxa de conversao do glicerol em produtos num periodo de 8 horas
(Tabela I-3, Entrada 4). Contudo, a seletividade encontrada foi menor se
comparada ao Pd(CH3COOQ),, levando a uma maior taxa de conversao em
produtos nao identificados (PN) (Tabela I-3, Entrada 3). Como pode ser
visto na Tabela I-3 o Pd(CH3;COOQ). foi 0 mais seletivo para a formagao do 2-

monoacetato de glicerol.
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Tabela I-3. Efeito da fonte de paladio na conversao e seletividade na reacao de oxidacao do

glicerol por H,O, em solugdo de CH;CN?

- 3 Seletividade (%)
Entrada Fonte de paladio Conversao

(%) (2) 3) PN
1P PdCl, 16 3 3 10
2° Pd(CFsCOO0), 17 2 10 5
3 Pd(CH3COO0), 37 4 26 7
4 Pd(CsH,02)2 53 18 20 15

4Condicbes de reacao: glicerol (0,25 mol/L), fonte de paladio (0,01 mol/L), H,O, (3,0 mol/L),
solvente (CH3;CN), temperatura (60 °C), presséo (1,0 atm), 8 horas.

0 balangco de massa néo foi satisfeito.

(2) = acido acético, (3) = 2-monoacetato de glicerol, PN = Produto néo identificado.

Dos quatro catalisadores avaliados o Pd(CF3;COQ), e o PdClI, foram
os menos eficientes, obtendo conversdes de 17 e 16% respectivamente.
Apesar dos resultados aparentemente negativos encontrados para o PdCl,,
€ importante ressaltar que este catalisador foi o Unico que nao levou a
formacao do precipitado amarelo palido, visto que, 0 mesmo manteve-se
totalmente soluvel durante o processo de oxidacao do glicerol (oito horas).

A literatura descreve que em solugdes de acetonitrila, o PdCl, reage
gerando o complexo PdCI>(CH3CN)., o qual pode ser facilmente isolado do
meio de reacao apds evaporacao do solvente. Entretanto, este complexo é
inativo em reacdes de oxidacao (SILVA et al., 2001). Este fato justifica a
baixa porcentagem de conversado encontrada para o PdCl.
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4.1.3 Efeito da concentracao do catalisador na oxidacao do glicerol

Tendo em vista que o catalisador Pd(CH3COO), foi o que apresentou
melhores resultados, em termos da conversdao em 2-monoacetato de
glicerol, este foi selecionado para realizacdo do efeito da concentracao do
catalisador.

A concentracdo do catalisador ndo afeta as conversdes obtidas no
equilibrio. Entretanto, como as reagdes nao foram monitoradas até o
equilibrio ser alcancado, seria esperado que na presenca de uma maior
concentracdo de catalisador, uma maior taxa de conversdo fosse obtida
mais rapidamente. Isso poderia ser atribuido a possibilidade de ativacao de
um maior numero de moléculas do substrato, via a formagdo de
intermediarios paladio-alquil-peroxo (MUZART, 2003). Assim, para um
mesmo tempo de reagdo, quantidades mais elevadas de paladio levariam a
maiores taxas de conversao.

Como esperado, um aumento da concentragdo do catalisador ndo sé
aumentou a taxa de conversdao em produtos como também proporcionou
uma maior seletividade para o 2-monoacetato de glicerol (Tabela I-4,
entradas de 2-6), sendo possivel obter uma conversdao de 50% quando as
reagOes foram realizadas com 0,0150 mol/L de paladio.
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Tabela I-4. Efeito da concentracdo de paladio na reagdo de oxidagao do glicerol por H,O,

em solucédo de CH;CN?

Entrada Pd(CH;COQO), Conversao Seletividade (%)
(mol/L) (%) (2) (3) PN
1 0,0000 0 0 0 0
2°¢ 0,0050 16 1 12 3
3°c 0,0075 25 1 21 3
4 0,0100 37 4 26 7
5 0,0125 41 3 35 3
6° 0,0150 50 2 45 3

dCondigbes de reacdo: glicerol (0,25 mol/L), H,O, (3,0 mol/lL), solvente (CH3CN),
temperatura (60 °C), pressao (1,0 atm).

0 balangco de massa néo foi satisfeito.

°Houve formagéo de Pd(0).

(2) = &cido acético, (3) = 2-monoacetato de glicerol, PN = Produto nao identificado.

Apesar de ter atingido uma maior taxa de conversédo e seletividade
nas reagdes com 0,150 mol/L de Pd(CH3COOQ),, ainda assim houve
formacao de espécies reduzidas de paladio apds 4 horas de reacdo. Isto
significa que nas condic6es estudadas, a reoxidagao do paladio por peréxido
€ uma etapa importante na reacdo e esta diretamente relacionada com a

estabilidade do paladio em solugdo ao longo da reagao.

4.1.4 Efeito do solvente na oxidacao do glicerol

A escolha do solvente no qual seriam realizadas as reacbes de
oxidagao do glicerol foi pautada principalmente na solubilidade do substrato
e do catalisador. Baseado nisto e em trabalhos anteriores de oxidagdo de
alcoois (PAINTER et al, 2010), a acetonitrila mostrou-se uma excelente

candidata. Todavia, neste solvente ocorria uma reacao paralela de formagao
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de um sélido amarelo palido, que consumia parte do catalisador de paladio
durante o processo de oxidagao do glicerol.

Devido a formacao indesejada do precipitado amarelo formado pela
reacdo do Pd(CH3;COO). e perbdxido de hidrogénio em acetonitrila, buscou-
se um solvente que pudesse substitui-lo. Foram realizados testes de
solubilidade do catalisador e do substrato em diversos solventes. O dimetil
sulféxido mostrou-se um solvente promissor, ja que promoveu a
solubilizagdo tanto do catalisador quanto do solvente. Entretanto este
solvente sofreu oxidagéo levando a formacao da dimetil sulfona (identificada
via CG/MS), quando submetido a melhor condi¢do de reagao utilizada para a
oxidacao do glicerol (0,25 mol/L de glicerol, 0,01 mol/L de Pd(CH3;COOQ), 3,0
mol/L de H.O2 e 10 mL de CH3CN).

Além do dimetil sulféxido foram realizados testes de solubilidade com
diferentes alcoois (metanol, etanol, propan-1-ol e propan-2-ol e 2-metil-
propan-2-ol), e todos solubilizaram o Pd(CH3;COO), e o glicerol. Todavia, a
literatura descreve a oxidacao de alcoois (metanol, etanol, propan-1-ol e
propan-2-ol) na presenca de Pd(CH3;COOQO),/Cu(CH3COO)./p-TsOH/oxigénio
(BUENO et al., 2007). Isto nao acontece com 2-metil-propan-2-ol, pois o
mesmo trata-se de um alcool terciario.

Apesar da excelente solubilidade do glicerol em 2-metil-propan-2-ol, o
catalisador Pd(CH3COOQ), foi parcialmente soluvel nas concentracbes de
oxidante empregadas. Mesmo com este inconveniente, realizou-se a reacao
de oxidacao neste solvente. Os resultados nao foram satisfatorios, visto que
as conversoes ficaram em torno de 10%. Apesar disso, diferentemente da
acetonitrila, ndo houve reacao paralela de polimerizagao do Pd(CH3;COOQ)..
Isto significa que o solido resultante da reacdo entre o paladio e perdxido
precisava realmente da presenca de acetonitrila para se formar.

4.1.5 Efeito da temperatura na oxidacao do glicerol

O ultimo parametro avaliado na oxidacao do glicerol foi a temperatura.
O aumento da temperatura de uma reacao resulta em um aumento da
energia cinética média das moléculas dos reagentes. Isto leva a um maior

numero de choques intermoleculares efetivos levando a uma maior
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conversao dos reagentes em produtos (BROWN, et al., 2010). Neste ponto,
nosso interesse foi avaliar o efeito da temperatura na reacéao de oxidagao do
glicerol, sendo realizadas a 20, 30, 40, 50, 60 e 70 °C.

Comparando a conversao do glicerol em 2-monoacetato de glicerol
obtida nas diferentes temperaturas estudadas, pode-se concluir,
concordando com a literatura, que o aumento da temperatura proporcionou
um aumento na conversao (Tabela I-5) (BROWN, et al., 2010). Comparando
os dois extremos de temperatura observa-se que a conversdo a 20 °C foi de
14% enquanto que a 70 °C foi de 43%.

Tabela I-5. Efeito da temperatura na reagédo de oxidagéo glicerol por H,O, catalisada por
Pd(CH3CO0),*

B Seletividade (%)
Entrada Temperatura  Conversao

(°C) (%) (2) (3) PN
1 20 14 2 12 0
2 30 20 2 18 0
3 40 22 2 20 0
4 50 27 2 25 0
5 60 37 4 26 7
6° 70 43 3 37 3

4Condigbes de reacao: glicerol (0,25 mol/L), H,O, (3,0 mol/L), Pd(CH;COO), (0,01 mol/L),
solvente (CH3CN), pressao (1,0 atm).
*Houve formacao de Pd(0) ao longo da reagéo.

(2) = acido acético, (3) = 2-monoacetato de glicerol, PN = Produto néo identificado.

Apesar da maior conversio ter ocorrido a 70 °C, foi observada a
formacao de espécies reduzidas de paladio, diferentemente das reacoes
realizadas em temperaturas menores. A temperatura 6tima desta reacao
correspondeu a 60 °C, a qual promoveu a maior conversdo em produtos de
oxidacao sem a formacgao de Pd(0).
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4.2 O problema no balan¢co de massa e sua possivel causa

Monitorando as reagdes de oxidacdo, foi constatado que o glicerol
consumido ao longo do processo (calculado via curva de calibragdo) nem
sempre produzia quantidades correspondentes de produtos de oxidacéo.
Isto ocorreu preferencialmente em reacdes nas quais eram empregadas
excesso de oxidante (H2O.). Este fato foi atribuido inicialmente a formacao
de intermediarios glicerol-hidroperdxidos, os quais nao puderam ser
identificados por cromatografia gasosa nas condi¢oes utilizadas.

A fim de verificar se de fato estes intermediarios estavam sendo
formados no processo de oxidacdo do glicerol foi empregado o método
descrito por Shul'pin e colaboradores. Este método consistiu na retirada de
duas aliquotas de reacao (para um mesmo tempo de reacao), na qual uma
delas foi tratada com trifenilfosfina antes de ser submetida a analise por
cromatografia gasosa (SHUL'PIN et al., 2003). Se os intermediarios glicerol-
hidroperéxidos estivessem sendo formados a trifenilfosfina reduziria os
mesmos ao glicerol. Isto levaria a um aumento na area do pico do glicerol
em comparagdo com a aliquota ndo submetida ao tratamento com
trifenilfosfina.

Os cromatogramas obtidos das aliquotas sem tratamento diferiram
muito daquelas submetidas a reducao com trifenilfosfina (Figuras I-4 e I-5).
Assim observou-se um aumento da area do glicerol e também dos outros
produtos na aliquota que foi tratada com trifenilfosfina, indicando que
intermediarios hidroperéxidos estavam sendo formados na reagdo de

oxidacao do glicerol.
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Figura I-4. Cromatograma obtido sem o tratamento com ftrifenilfosfina na oxidagao do
glicerol apés 2 horas de reacdo. Condigbes de reacgao: glicerol (0,25 mol/L), Pd(CH3COO),
(0,01 mol/L), H,0, (4,0 mol/L), solvente (CH;CN), temperatura (60 °C), presséo (1,0 atm).
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Figura I-5. Cromatograma obtido apds o tratamento com ftrifenilfosfina na oxidagdo do
glicerol apés 2 horas de reacgdo. Condigbes de reacgao: glicerol (0,25 mol/L), Pd(CH3COO),
(0,01 mol/L), H,O, (4,0 mol/L), solvente (CH;CN), temperatura (60 °C), pressao (1,0 atm).

A diferencga entre a concentracao de glicerol na aliquota submetida ao
tratamento com trifenilfosfina € a concentragdo na aliquota nao tratada,
permitiu encontrar a concentragdo dos intermediarios hidroperéxidos ao
longo de 8 horas de reacéo. Ao realizar este procedimento, observou-se que
a concentragdo de intermediarios glicerol-hidroperdxidos diminuia ao longo

da reacao (Figura I-6).
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Por outro lado, ocorreu um aumento na concentragao dos produtos de
oxidacao do glicerol com o aumento do tempo de reacédo (Figura I-6). Isto
pode ser atribuido a decomposicdo dos intermediarios glicerol-

hidroperdxidos em produtos pelo Pd(Il) presente em solucéo.
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Figura I-6. Concentragao de intermediarios glicerol-hidroperéxidos e produtos de oxidacao
do glicerol ao longo de 8 horas de reacdo. Glicerol (0,25 mol/L), H.O, (4,0 mol/L),
Pd(CH;COO0), (0,01 mol/L), solvente (CH3CN), temperatura (60 °C), pressdo (1,0 atm), 8

horas.

Além deste experimento, foi realizada a quantificacdo do per6xido de
hidrogénio residual empregando a titulacdo de Oxido-reducao
(permanganimetria), a partir da qual foi possivel determinar de maneira
indireta 0 consumo do oxidante ao longo da reagao (H2O:2 consumido = H202
inicial — H202 resiqual)- ISt0 permitiu correlacionar a formagao de intermediarios
glicerol-hidroperdxidos com o consumo de perdxido.

Para isto foram realizados seis experimentos na presenca do oxidante
(H20,). Os dois primeiros foram realizados apenas na presencga do solvente
(CH3sCN) e do oxidante, sendo um realizado a temperatura ambiente e o
outro a 60 °C (quantidade inicial de H,O> 30 mmol em 10 mL de reagéo).
Para estes experimentos ndo foi observado nenhum consumo de perdxido
ou mesmo decomposicao do HoO..

Ao realizar dois experimentos mantendo as mesmas condicdes

anteriores e na presenca de glicerol (2,5 mmol em 10 mL de reacdo), nao
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houve consumo de H,O, a temperatura ambiente (Figura I-7). Entretanto, a
temperatura de 60 °C, houve um consumo do oxidante logo no inicio da
reacao (Figura I-7). Isto sugere que o glicerol é oxidado em pouca extensao
a 60° C, levando a formacao de intermediarios glicerol-hidroperdxidos.

Temperatura ambiente
- 60 OC m’ """'“\%w‘

H,0, (mmo)

Consumo ge

Figura I-7. Consumo de H,O; no sistema composto por CH3CN e H,O, ao longo de 8 horas

de reacéo. Condigdes de reacao: H,O, (30 mmol), solvente (CH3CN), pressao (1,0 atm).

Os resultados do monitoramento realizado nas condi¢des reais de
reacdo, com o catalisador de paladio (Pd(OAc),, 0,1 mmol em 10 mL de
reacdo) em solucdo de CH3CN contendo glicerol (2,5 mmol em 10 mL de
reacdo) e o oxidante (H.O,, 30 mmol em 10 mL de reacado), mostraram que
logo na primeira aliquota (tempo 10 min) o consumo de H,O, era proximo de

26 mmol (Figura I-8). Isto ocorreu tanto com a reagdo realizada a

temperatura ambiente quanto a 60°C.
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Figura 1-8. Consumo de H,O, no sistema composto por CHs;CN, H.O,, glicerol e
Pd(CH3COOQ), ao longo de 8 horas de reagdo. Condigbes de reagao: glicerol (2,5 mmol),
H>05 (30 mmol), Pd(CH;COO), (0,1 mmol), solvente (CH3CN, pressao (1,0 atm).

Um consumo inicial tdo alto de oxidante ndo poderia vir apenas do

processo de oxidacdo do glicerol, visto que o peréxido foi utilizado em
excesso (proporcdo perdxido: glicerol foi igual a 1:12). Entdo pode-se
concluir que o solido amarelo pélido formado foi também uma fonte de

consumo de peroxido. Desta forma, realizaram-se experimentos similares ao
anterior, no entanto na auséncia do glicerol (Figura 1-9), para confirmar a

participacao do H>O» no processo de formacao do sélido.
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Figura 1-9. Consumo de H,O, no sistema composto por CH3;CN, H,O, e Pd(CH3;COOQ), ao
longo de 8 horas de reagdo. Condigdes de reacdo: H,O, (30 mmol), Pd(CH;COO), (0,1

mmol), solvente (CH3CN, pressao (1,0 atm).

Os experimentos realizados na auséncia do glicerol revelaram um
elevado consumo de oxidante (H».O.) e também a formacdo de um sélido
amarelo palido em ambas as temperaturas de reagéo. Isto mostra que o
peréxido participava da formacéo do sélido. A existéncia de uma reagao que
consumia grande parte do oxidante ndo impediu que a reagao de oxidagao
do glicerol acontecesse. Entretanto, devido ao elevado consumo de peréxido
por parte do soélido formado, quantidades maiores de oxidante foram

requeridas para que ocorresse a oxidacao do glicerol.

4.3 Caracterizacao parcial do sélido formado durante a reacao de
oxidacao do glicerol por H,O, catalisada por Pd(CH3COO),

Durante as reagdes de oxidagao do glicerol por H.O, catalisada por
Pd(CH3COO), foi observado que ao se adicionar o catalisador de paladio a
solucao contendo perdxido de hidrogénio e acetonitrila, ocorria um aumento

na temperatura, juntamente com uma liberacdo intensa de gases e a

formagao de um sélido amarelo pélido.
Os dois ultimos experimentos de dosagem de H>O. descritos no
tépico anterior, nos quais foram quantificados o perdxido residual de reacoes
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realizadas na auséncia de glicerol, mostraram que o substrato nao tinha
ligacdo com o sdélido amarelo péalido formado. Além disso, foi possivel
observar que o peroxido de hidrogénio participava da formacao do soélido.

Apbs verificar que a formacado do precipitado amarelo palido era
independe da presenca do substrato (glicerol) foram efetuadas varias
tentativas de caracterizacdo do precipitado obtido. Na primeira tentativa
foram realizados testes de solubilidade com uma série de solventes
(metanol, cloroférmio, agua, acido acético e dimetilsulfoxido) para posterior
analise por ressonancia magnética nuclear (RMN). Neste ponto nao foi
obtido sucesso ja que o sélido amarelo nao foi soluvel em nenhum dos
solventes avaliados, o que impossibilitou a caracterizagdo do mesmo por
RMN.

Apesar de nao ser o foco deste trabalho, o precipitado amarelo foi
caracterizado parcialmente empregando outras técnicas. Para verificar a
presenca ou auséncia de paladio na constituicdo do sélido foi utilizada a
espectroscopia de emissao atébmica. Apds a abertura da amostra do sélido
com acido cloridrico foi realizada a sua analise e contatou-se a presenca de
uma elevada quantidade de paladio (cerca de 53%).

Além da espectroscopia de emissao atémica foram obtidos espectros
no infravermelho do Pd(CH3CQQO),, da CH3;CN e do soélido (Figura 1-10).
Como pode ser observado, no sélido estdo presentes bandas de estiramento
C=N e C=0, ambas presentes no espectro da CHzCN e do Pd(CH3;COO),
respectivamente. Porém, no soélido, estas bandas estdo um pouco
deslocadas para a regiao de menor niumero de onda. Isto indica que o anion
CH3;COO" e o ligante CH3CN devem estar coordenados ao paladio. Uma
banda na regido de 3250 cm™ também foi observada o que sugere a
presenca de ‘OH no sélido. Outra técnica empregada para a caracterizacao
do sélido foi a determinacéao do intervalo de temperatura de fusao a partir da

qual encontrou-se um valor de 280 °C (decomposic¢éo).
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Figura I-10. Infravermelho (ATR) do catalisador (Pd(CH3COOQ),), do solvente (CHsCN) e do

sélido formado durante a reagao de oxidagao do glicerol.
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5 CONCLUSAO

A execucdo deste trabalho permitiu concluir que o sistema
Pd(CH3CO0)./H.0O-/CH3CN mostrou-se eficiente na oxidacdo do glicerol,
levando a formacéo do acido acético. Além deste produto de oxidacao foi
obtido o 2-monoacetato de glicerol, o qual é resultado de uma reagédo de
acetilacao do glicerol. Se comparado aos sistemas existentes, este opera em
condicdes mais brandas de reacéao, trabalhando a pressao atmosférica.

Dentre os catalisadores de paladio avaliados, as maiores conversdes
foram atingidas nas reacdes em presenca de Pd(CH3;COO), ou Pd(CsH70,)..
Entretanto, o catalisador Pd(CH3;COOQ), foi mais seletivo na formacao do 2-
monoacetato de glicerol. Além disso, foi possivel observar que maiores
concentracdes do catalisador Pd(CH3;COQ), levaram a um aumento da
conversao e seletividade na reacdo de oxidacado do glicerol. Similarmente,
um aumento da temperatura e da concentragdo do oxidante (H2O.), para
uma concentracao 6tima de catalisador (Pd(CH3CQQ),), também elevaram
as taxas de conversao.

A acetonitrila e o 2-metil propan-2-ol, os principais solvente avaliados
nao se mostraram eficientes no processo de oxidacao do glicerol. O primeiro
reagiu com o Pd(CH3COO), e o peroxido de hidrogénio formando um sélido
amarelo palido, o que diminuiu a eficiéncia do processo. Por sua vez, o
segundo promoveu somente a solubilizacdo parcial do catalisador, o que

levou a conversdes ainda menores dos obtidos em acetonitrila.
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ANEXOS
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Espectro I-1. Espectro de RMN de "*C (75 MHz, CD;0D) do &cido acético.

1.96

);LOH

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05

Espectro I-2. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CD;0D) do acido acético.
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CAPITULO Il - OXIDACAO DE MONOTERPENOS POR PEROXIDO DE
HIDROGENIO CATALISADA POR CLORETO DE COBALTO

1 INTRODUCAO
1.1 Monoterpenos

Terpenos formam uma diversificada classe de substancias naturais, ou
metabolitos secundarios de origem vegetal. Constituem um dos principais
componentes dos Oleos essenciais sendo responsaveis pelo aroma
(CRAVEIRO e QUEIROZ, 1993; AGARWAL et al., 2013). Sao classificados de
acordo com o numero de carbonos presentes em sua estrutura: monoterpenos
(C10), sesquiterpenos (Cis), diterpenos (Cyo), triterpenos (Cso), tetraterpenos
(Cao) e politerpenos (acima de C40) (DEGENHARDT et al. 2009).

Os monoterpenos sdao também rejeitos industriais e possuem baixo
custo. O a-pineno e o F-pineno, por exemplo, estdo presentes na terebentina,
um rejeito da industria de celulose e papel (YOO e DAY, 2002, APUD JUNIOR,
2006; MEYLEMANS et al., 2012). Por isso, a sua utilizagdo na forma natural ou
apdés alguma transformacdo quimica torna-se economicamente viavel.
Monoterpenos puros, por exemplo, podem apresentar atividade antifungica
e/ou antimicrobiana (SKOURIDOU et al, 2003). Além disso, alguns
monoterpenos, por possuirem centros quirais, sdo também utilizados na
sintese de produtos naturais (CASTRO et al, 1999).

Industrias de quimica fina tém dedicado significativa atencao a utilizacéo
de monoterpenos como matéria prima, visando obter derivados oxigenados de
grande valor agregado. Aldeidos, alcoois e ésteres monoterpénicos quase
sempre apresentam propriedades organolépticas interessantes e se constituem
em um dos principais grupos de compostos organicos usados na sintese de
fragrancias modernas. Além da sua aplicagdo na sintese de fragrancias e
flavorizantes, compostos monoterpénicos sdo importantes para a producao de
farmacos, defensivos agricolas e compostos biologicamente ativos (FDIL et al.,
1996; CROWELL, 1997; MURPHY et al., 2000; AGARWAL et al., 2013).

A maioria dos processos industriais empregados para a obtencao de
derivados oxigenados de terpenos ainda utiliza oxidantes estequiométricos, os

quais geram residuos ambientalmente indesejaveis (LEMPERS e SHELDON,
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1996). Entretanto, avancos significativos tais como melhor seletividade na
formacao de produtos e utilizacdo mais racional da matéria prima podem ser
alcancados com o emprego de catalisadores que contenham metais de
transicao (MENG et al., 2003).

1.2 Monoterpenos: oxidacao catalitica

Os trés principais monoterpenos, usados como materiais de partida
pelas industrias de flavorizantes, fragrancias, farmacéutica e perfumes, na
obtencdo de derivados oxigenados sdo o a-pineno e o0 S-pineno, que sao
extraidos do 6leo de terebentina, co-produto da industria de celulose de papel,
e o limoneno extraido do éleo essencial de laranja. Por isso, estes sdo os
principais substratos terpénicos alvos de investigacdo em reacdes de oxidagcao
e epoxidacao (GALLEZOT, 2007).

A oxidacao catalitica do apineno, por exemplo, foi investigada em
sistemas homogéneos e heterogéneos baseados em metais de transicdo como
cobalto, cromo, ruténio, cobre, titanio e paladio. Ja na oxidacdo catalitica do
limoneno os metais de transicao geralmente empregados sdo cobalto, cromo,
tungsténio, vanadio e molibdénio (BARRERA et al., 2008).

Um processo industrialmente usado na oxidagdo de olefinas € o
Processo Wacker (WEISSERMEL e ARPE, 2003). Este processo utiliza os
catalisadores PdCl,/CuCl, para oxidagéo do etileno a acetaldeido por oxigénio
molecular (O.) e produz 160.000 toneladas/ano, o qual é principalmente
empregado na fabricagdo de polimeros. Entretanto, a utilizagdo deste sistema
na oxidacdo de monoterpenos biciclicos € prejudicada pela ocorréncia de
rearranjos na estrutura carbbnica dos substratos (reagdes de adicao
nucleofilica de cloreto ou do solvente), os quais sdo favorecidos pela elevada
acidez de Lewis do CuCl, (GUSEVSKAYA et al., 1997).

Modificagcdes tém sido propostas, como a substituicdo do reoxidante
CuCl, por Fe(NO3)s, 0 que tornou este sistema altamente eficiente na oxidagao
do canfeno, promovendo um raro e estereosseletivo acoplamento oxidativo
direto de olefinas (SILVA et al., 2009). Além disso, a substituicdo do reoxidante
CuCl, por Cu(OAc). permitiu que este processo fosse usado na oxidacado do

limoneno por oxigénio molecular, promovendo boas conversdes (90-95%) com
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seletividades para os éteres alilicos (90%) (GONCALVES e GUSEVSKAYA,
2004).

Alternativamente, a substituicdo do oxidante oxigénio tem também sido
investigada. A oxidacao do fApineno, canfeno, a~pineno e 3-careno catalisada
por PdCl, usando perdxido de hidrogénio foi descrita. O canfeno e o f-pineno
foram completamente convertidos em epoxi-derivados e produtos de oxidacao
alilica respectivamente (SILVA et al., 2009).

O cobalto é também utilizado em processos cataliticos de oxidagdo com
oxigénio molecular (BAILEY E DRAGO, 1987). Particularmente a utilizagéo
deste sistema para a oxidagdo de alquilbenzenos e alcanos tem sido
amplamente estudada devido a sua aplicacdo industrial (INGOLD, 1989).
Entretanto a oxidacdo de alquenos em presenca de complexos de cobalto
recebeu comparativamente muito menos atencao na literatura (SILVA et al.,
2003).

1.2.1 Catalisadores de cobalto

Catalisadores de cobalto tém sido empregados em processos industriais
de oxidacdo. A formacédo da cicloexanona a partir do clicloexano catalisada
cobalto, por exemplo, ainda é utilizada atualmente (WANG et al., 2008). Esta
reacao envolve um mecanismo radicalar (SHELDON e KOCHI, 1981). Na etapa
inicial, a geracao de radicais ocorre via clivagem homolitica da ligacao R-H por
intermédio de uma molécula iniciadora (H2O.). O intermediario cicloexila
formado reage com o oxigénio levando a formacao do radical cicloexilperoxila.
Este abstrai um hidrogénio do substrato formando o hidroperéxido de cicloexila
(SHELDON e KOCHI, 1981) (Esquema li-1).
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Esquema II-1. Mecanismo de oxidagdo do cicloexano via radicalar para a formacao do
hidroperoxido de cicloexila (SHELDON e KOCHI, 1981).

O produto inicial formado, hidroperéxido de cicloexila, € decomposto
pelo catalisador de cobalto produzindo radicais cicloexiloxi (RO’) e cicloexil
peroxila (ROO") (Esquema II-2). Na etapa de propagacao, o radical cicloexiloxo
abstrai um hidrogénio da molécula do substrato, resultando na formacdo do
cicloexanol e de um radical cicloexila, o qual sofre rapidamente a adicdo de
oxigénio molecular, formando mais um radical cicloexil peroxila (ROO"). Por fim,
ocorre a chamada “terminacdo de Russel” (RUSSEL, 1957; CORNILS e
HERRMANN, 1996) pela combinagdo dos dois radicais cicloexil peroxila
gerados, formando um intermediario tetréxido, o qual sofre rearranjo e resulta
na formagao de uma molécula de cicloexanol, uma molécula de cicloexanona e

uma molécula de oxigénio.
Co”™ + ROOH — (o™ + RO® + OH
Co®” + ROOH —— Co* + ROO® + H”
RO*+ RH — ROH + R’
R* + O, — ROO’
2ROO* — O, + ROH + R=0
Esquema II-2. Mecanismo catalitico para a decomposicao do hidroperdxido de cicloexila por

ions de cobalto. Etapas de propagagao radicalar e terminacdo de Russel. R = cicloexil
(SHELDON e KOCHI, 1981).
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Alguns relatos da oxidacdo de monoterpenos catalisadas por complexos
de cobalto foram publicados, incluindo a-pineno, S-pineno e limoneno. Lajunen
e colaboradores utilizaram complexos de cobalto/piridina em sistemas livres de
solvente para a oxidacao do a-pineno por oxigénio molecular. Com o complexo
[Co(4-metilpiridina)Br,] foi obtida uma conversao de 72% em verbenona (7
dias, 70 °C) (LAJUNEN e KOSKINEN, 1994).

Posteriormente Lajunen avaliou o efeito da adicdo de uma pequena
quantidade de hidroperéxido de terc-butila (8—12 mol%) (TBHP) na reacao de
oxidacao do a-pineno. A presenca deste oxidante elevou as taxas conversao
em verbenona de 32 para 40% (23 horas de reacdo, 100 °C). Este efeito foi
ainda mais favoravel em temperaturas menores. A 60 °C, por exemplo, a
conversdao em verbenona chegou a 65% (23 horas de reacdo) (LAJUNEN,
2001).

Outros compostos de cobalto como CoCl,, CoBr, e Co(NOs), foram
estudados pelo grupo de Lajunen na oxidacdo do a-pineno (LAJUNEN et
al.,2003). O sistema Co(NO3)o/O> mostrou-se mais ativo (45% de conversao
em verbenona) que o cobalto-piridina/O, (40% de conversdao em verbenona) na
auséncia de TBHP (LAJUNEN, 2001). Contudo, dentre os catalisadores
avaliados utilizando a combinacdo O./TBHP como oxidante, o catalisador
CoBr, foi 0 que promoveu maiores conversdées (39% de conversdo em
verbenona) (LAJUNEN et al.,2003).

Gomes e Antunes investigaram o desempenho do catalisador
Co(OAc)2/NaBr na oxidagcdo do a-pineno, Bpineno e limoneno por oxigénio
molecular, em solucdes de acido acético (GOMES e ANTUNES, 1997). Foram
obtidas altas conversdées (100% para o a-pineno, 99% para o S-pineno € 98%
para o limoneno), embora as seletividades para oxidagao fossem inferiores a
40%, como consequéncia do solvente, que favorecia a formacao de isbmeros e
produtos de adi¢ao nucleofilica. Além disso, a formacao de produtos bromados
também comprometeu a seletividade para produtos de oxidacao.

Silva e colaboradores avaliaram o CoCl, como catalisador na oxidacao
do o-pineno, A-pineno e limoneno por oxigénio molecular, em solu¢des de
acido acético e acetonitrila. Neste sistema foi obtido principalmente produtos de
oxidacao alilica com seletividades para oxidacao acima de 70%. Além destes
foram obtidos também produtos de isomerizacdo do substrato quando o
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solvente empregado foi o acido acético. As maiores conversdes (40-50%) e
seletividades (85%) foram obtidas quando utilizou-se a acetonitrila (SILVA et
al., 2003).

Além do oxigénio molecular e do TBHP empregados em reacdes de
oxidacao catalisadas por cobalto, ha ainda outro oxidante, o peréxido de
hidrogénio. Este tem sido utilizado em diferentes processos oxidativos, pois €
de baixo custo, de facil manuseio e ndo é agressivo ao meio ambiente, ja que
gera dgua como sub-produto (CAMPOS-MARTIN et al., 2006). Entretanto, seu
uso em reacoes de oxidacdo de monoterpenos catalisadas por CoCl, é pouco
descrito na literatura (SILVA et al., 2012). Desta forma pretendeu-se avaliar o
desempenho do catalisador CoCl,, em reagdes de oxidacdo de diferentes

substratos monoterpénicos por HO..
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo principal

O objetivo principal desta segunda parte do trabalho foi estudar as
reacoes de oxidagdo do S-pineno, canfeno e a-pineno catalisadas por cloreto
de cobalto, usando peréxido de hidrogénio como oxidante. Desta forma,
pretendeu-se obter derivados oxigenados de modo mais seletivo e racional, em

processos de menor impacto ambiental e condicées mais brandas de reagéao.

2.2 Objetivos especificos

e Estudar a performance catalitica do CoCl, nas reacdes de oxidagcéo do
S-pineno, canfeno e a-pineno por perdxido de hidrogénio;

e Estudar os efeitos das variaveis de reacao: concentragdo do peroxido,
natureza do solvente, natureza do substrato, concentracdo do
catalisador a fim de avaliar suas causas na velocidade, converséo e

seletividade da reacao.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes foram adquiridos a partir de fontes comerciais. O
cloreto de cobalto (CoCl,.6H>0) foi adquirido junto a Vetec, sendo o0 mesmo de
pureza 98% m/m. Os substratos monoterpénicos S-pineno (99% m/m, Sigma-
Aldrich), canfeno (95% m/m, Sigma-Aldrich), arpineno (98% m/m, Sigma-
Aldrich) e o perdxido de hidrogénio (35% m/m, Impex) foram utilizados sem
nenhum tratamento prévio.

Acetonitrila (99,8% m/m, Sigma-Aldrich) e metanol (99,8% m/m, Sigma-
Aldrich) anidros foram utilizados como recebidos. Acetato de etila (99,8 % m/m,
Sigma-Aldrich) e hexano (99% m/m, Sigma-Aldrich) anidros, utilizados como

eluentes, foram empregados sem nenhum tratamento.

3.2 Instrumentacao

3.2.1 Cromatografia Gasosa (CG)

Foi utilizado o cromatografo Varian 450, equipado com uma coluna
capilar carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym), com detector de ionizacéo
de chama (FID). As condi¢cdes de andlise foram: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C / min, até 240 °C (15 min); injetor (250 °C); detector (260
°C); gas de arraste H.

3.2.2 Cromatografia em Coluna (CC) e Cromatografia em Camada
Delgada (CCD)

As separagdes cromatograficas em coluna foram realizadas utilizando-se
silica gel 60 da Merck, com granulometria de 70-230 mesh. O eluente
empregado foi hexano/acetato de etila (95:5 v/v). As fracbes coletadas foram
monitoradas por cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando placas
prontas de silica sobre aluminio (Merck) e o eluente hexano/acetato de etila
(3:1 v/v). A visualizagao dos compostos foi verificada apds a pulverizagdo com
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revelador de vanilina, seguida de aquecimento. O controle de pureza das
fracOes foi realizado através de CCD, sendo reunidas todas aquelas fragdes

que apresentavam o mesmo R.

3.2.3 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
(CG/EM)

Foi utilizado o espectrobmetro de Massas Shimadzu MS-QP 5050A
acoplado a um Cromatografo a Gas Shimadzu 17A. As condi¢cdes usadas
foram similares as empregadas nas andlises de CG. O hélio foi o gas de
arraste (fluxo de 1,6 mL min™'). As temperaturas da interface CG-EM e do
detector de massas foram 260 °C e 270 °C respectivamente, o qual operou no
modo de impacto de elétrons (70 eV). A varredura de massas foi feita no
intervalo de 50-700 da.

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho (IV)

Os espectros no infravermelho (1V) foram adquiridos empregando-se a
técnica reflectancia total atenuada (ATR) em equipamento Varian 660-IR com

acessorio GladiATR.

3.2.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e
13
C

Os espectros de RMN de "H (300 MHz) e de '*C (75 MHz) foram obtidos
em espectrometro VARIAN MERCURY 300. Como solvente foi usado
cloroférmio deuterado (CDCls).

3.3 Curva de calibracao

Para a realizacdo dos célculos de conversdo e seletividade foram
preparadas curvas de calibracdo dos substratos avaliados no processo
oxidativo (f-pineno, canfeno e apineno). Desta forma, foram preparadas

solugbes com diferentes concentragdes (0,05 a 0,5 mol/L) em acetonitrila.
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Posteriormente 1,5 mL destas solugbes foram coletadas e submetidas a

analise por cromatografia gasosa. A partir da area do pico do substrato obtida

de cada solucdo construiu-se a curva de calibracdao. A Figura II-1 mostra a

curva de calibracdo obtida do Apineno. Curvas similares foram construidas

para o canfeno e 0 a-pineno, as quais sao mostradas na Figura II-2 e Figura

II-3 respectivamente.

Figura lI-1. Curva de calibracdo do S-pineno. Condi¢des de analise: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C/min, até 240 °C (15 min); injetor (250 °C); detector (260 °C); gas de

arraste Ho.

Figura II-2. Curva de calibracdo do canfeno. Condigdes de anélise: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C/min, até 240 °C (15 min); injetor (250 °C); detector (260 °C); gas de

arraste Ho.
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Figura 11-3. Curva de calibragdo do a-pineno. Condigdes de andlise: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C/min, até 240 °C (15 min); injetor (250 °C); detector (260 °C); gas de

arraste H,.

3.4 Monitoramento das reacoes

As reagbes foram monitoradas via analise das aliquotas retiradas

periodicamente (a cada 2h) por cromatografia em fase gasosa. As Figuras 1I-4,

e II-5 mostram um dos cromatogramas obtidos na oxidagdo do Spineno em

acetonitrila e metanol respectivamente. Ja as Figuras 1l-6 e II-7 apresentam

cromatogramas obtidos na oxidacao do canfeno e a-pineno.
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Figura lI-4. Cromatograma obtido na oxidagao do S-pineno em CH3;CN apés 8 horas de reacao.
Condigbes de reacgao: S-pineno (0,25 mol/L), H.O, (2,0 mol/L), CoCl,. 6H,O (0,02 mol/L),
CHsCN (10,0 mL), 60 °C.
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Figura 1I-5. Cromatograma obtido na oxida¢do do S-pineno em CH3;OH apds 8 horas de
reacdo. Condigées de reacado: fB-pineno (0,25 mol/L), H,O, (1,0 mol/L), CoCl,. 6H,O (0,02
mol/L), CHsOH (10,0 mL), 60 °C.
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Figura II-6. Cromatograma obtido na oxidagéo do canfeno apds 8 horas de reagédo. Condicdes
de reacao: canfeno (0,25 mol/L), H.O, (2,0 mol/L), CoCl,. 6H,0 (0,02 mol/L), CH3OH (10,0 mL),
60 °C.
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Figura II-7. Cromatograma obtido na oxidacdo do a-pineno apds 8 horas de reacdo. Condicdes
de reacgdo: a~pineno (0,25 mol/L), H,O, (2,0 mol/L), CoCl,. 6H,O (0,02 mol/L), CHsOH (10,0
mL), 60 °C.

3.4.1 Calculo da porcentagem de conversao das reacoes de oxidacao

dos monoterpenos

O caélculo de conversédo foi realizado com base na area do glicerol

remanescente em cada cromatograma de acordo com a equacgao abaixo:

(G- GCy)

100%
C X 100%

%Conversao total =

Onde C;: concentracao inicial de monoterpeno (f-pineno, a-pineno ou canfeno)
€,

Ct: concentracao final do monoterpeno obtida através da equacdo da reta
encontrada a partir da curva de calibragdo do monoterpeno (#-pineno, a-pineno

ou canfeno).

3.4.2 Calculo da porcentagem de seletividade dos produtos encontrados
no processo de oxidacao dos monoterpenos

O calculo de seletividade para os produtos foi realizado através da

equacao abaixo:
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A
%Seletividade = ZAL x (%Conversao total)
produtos

Onde A,,: Area do produto “X” e;
P
Y Aprodutos: € @ soma das areas de todos os picos dos produtos vizualizados no

cromatograma.
3.5 Procedimento geral utilizado na oxidacao de monoterpenos

Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator de vidro tritubulado
(balao de 25 mL), com septo de amostragem, sob agitacado magnética e banho
termostatizado (60 °C) acoplado a um condensador de refluxo. Ao baldo foram
adicionados o solvente (10 mL) e o monoterpeno (0,25 mol/L). Apbs a
solubilizacdo do substrato acrescentou-se o cloreto de cobalto e dissolveu-o
mediante agitacdo magnética. Por fim o adicionou-se o oxidante (H>O.). A
reacdo foi monitorada por cromatografia gasosa, através da andlise das
aliquotas retiradas periodicamente (a cada 2 horas). Os monoterpenos
submetidos ao processo de oxidacao estdo apresentados no esquema abaixo:

% S
(1) (2)

(3)

Esquema II-3. Substratos monoterpénicos: S-pineno (1), canfeno (2) e a~pineno (3).

3.5.1 Oxidacao do Spineno

Na oxidagdo do f-pineno foram avaliados os seguintes efeitos de

variaveis de reacao:

(i) Concentracdo de H,O,: foram utilizadas as seguintes concentragdes 0,5,

1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mol/L, em presenca de 0,02 mol/L de cloreto de
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cobalto em 10 mL de solvente. Estas reacbes foram realizadas em
acetonitrila e metanol;

(i) Concentracdo de cloreto de cobalto: empregou-se as seguintes

concentracdes 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, e 0,06 mol/L, em presenca de 2,5
mol/L de H.O. em 10 mL acetonitrila.

Em todas estas reagbdes foi empregado o procedimento geral para a
oxidacao de monoterpenos (tépico 3.5, pag. 59).

3.5.2 Oxidacao do canfeno e do a-pineno

Visando avaliar o comportamento de diferentes substratos
monoterpénicos no processo de oxidacao por HoO,, catalisada por cloreto de
cobalto, foram avaliados o canfeno e o a-pineno. Para o canfeno estudou-se o
efeito da concentracdo do oxidante (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mol/L) e do
catalisador (0,01, 0,02, 0,03, 0,04, e 0,05 mol/L). Para o a-pineno foi avaliado o

efeito da variagdo da concentracdo de catalisador (0,01, 0,02, 0,03, 0,04, e

0,05 mol/L). Em todos estes experimentos empregou-se o procedimento geral
para a oxidacdo de monoterpenos (topico 3.5, pag. 59).

3.6 Caracterizacao dos produtos

Os produtos obtidos da reacdo de oxidacdo do ppineno foram
caracterizados empregando-se as seguintes técnicas: cromatografia gasosa
acoplada ao espectrometro de massas, ressonancia magnética nuclear (RMN
'H e 3C) e espectroscopia no infravermelho. Os dados encontrados por estas
técnicas foram comparados com a literatura (FERREIRA et al., 1998; BATES e
THALACKER, 1968; LEE et al., 2012; SHARMA e CHAND, 1996; PATIL et al.,
2007) e a partir de entdo foram propostas as estruturas dos produtos de
oxidacao obtidos. A seguir estao apresentados estes produtos.
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Pinocarveol

Dados espectroscopicos

MS/EI (m/z/rel.int.):135/1; 119/12; 109/15; 92/37; 83/52; 55/97; 41/100.

Dados espectroscopicos descritos na literatura

MS/EI (m/z/rel.int.): 152; 135; 119; 109; 92; 83; 55; 41 (PATIL et al., 2007).

Pinocarvona

Dados espectroscépicos

MS/EI (m/z/rel.int.): 150/6; 122/7; 108/29; 91/10; 81/56; 69/17; 53/100.
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Dados espectroscopicos descritos na literatura

MS/EI (m/z/rel.int.): 150; 122; 108; 91; 81; 69; 53 (PATIL et al., 2007).

Mirtenol

HO

10

Dados espectroscépicos

RMN de 'H (300 MHz, CDCls-d17): § (integragdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribui¢do); 5,49 — 5,45 (m, 1H, 3 - CH); 3,99 (s, 2H, 10 - CHy);
2,44 - 2,37 (m, 1H, 1 - CH); 2,32 - 2,24 (m, 2H, 4 — CH>); 2,16 — 2,10 (m, 2H, 7
—CH,, 5-CH); 1,75 - 1,71 (m, 1H, 5 - CH); 1,29 (s, 3H, 8 — CH3) 1,25 (s, 1H,
OH); 1,18 (d, J =6, 1H, 7 — CH», Hy); 0,83 (s, 3H, 9 — CHs).

RMN de 3C (75 MHz, CDCls-d1) &: 147,9 (C2); 118,0 (C3); 66,1 (C10); 43,5
(C1); 41,0 (C5); 38,0 (C6); 31,8 (C4); 31,3 (C7): 26,3 (C8); 21,2 (C9).

IV (ART) v em™): 3322; 2915; 2832; 1666; 1467; 1056.

MS/EI (m/z/rel.int.): 152/5; 119/10; 108/22; 93/16; 91/42; 79/100; 41/19.
Dados espectroscopicos descritos na literatura

RMN de 'H (400 MHz, CDCls-d1): § (integracdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuicéo); 5,49-5.47 (m, 1H), 3,99 (s, 2H), 2,42 (dt, J = 8,6, 5,6
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Hz, 1H), 2,34-2,21 (m, 2H), 2,16-2,10 (m, 2H), 1,30 (s, 3H), 1,26 (s, 1H), 1,18
(d, J = 8,6 Hz, 1H), 0,84 (s, 3H) (LEE et al., 2012).

RMN de '3C (100 MHz, CDCls-d1) &: 147,8; 117,9; 66,0; 43,4; 40,9; 38,0; 31,6;
31,1;26,1; 21,1 (LEE et al., 2012).

IV (film) v cm™): 3322; 2912; 2831; 1655; 1468; 1056 (LEE et al., 2012).

MS/EIl (m/z/rel.int.): 152; 119; 108; 93; 91; 79; 41 (PATIL et al., 2007).

Mirtenal

H\\fo

10

Dados espectroscépicos

RMN de 'H (300 MHz, CDCls-d17): § (integragdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuicéo); 9,42 (s, 1H, 10 — CHO); 6,73 - 6,70 (m, 1H, 3 — CH);
2,80 (m, 1H, 1 = CH); 2,58 — 2,53 (m, 2H, 4 — CH>); 2,49 - 2,41 (m, 1H, 7 — CHo,
Hz); 2,20 - 2,10 (m, 1H, 5 — CH); 1,33 (s, 3H, 8 — CHs); 1,04 (d, 1H, J=, 9,3 —
CHa, H7); 0,74 (s, 3H, 9- CHs).

RMN de '3C (75 MHz, CDCls-d1): §191,6 (C10); 151,7 (C2); 148,2 (C3); 40,7
(C5); 38,2 (C1); 37,7 (CB); 33,2 (C7); 31,2 (C4); 25,8 (C8); 21,0 (C9).

IV (ART) v cm™): 2952; 2923; 2870; 1715; 1463; 1369; 1251; 1073.

MS/EI (m/z/rel.int.): 150/1; 135/6; 107/36; 93/12; 91/35; 79/100; 41/45.
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Dados espectroscopicos descritos na literatura

RMN de 'H (300 MHz, CDCls-d17): § (integragdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuicéo); 9,45 (s, 1H); 6,670 (m, 1H); 2,873 (m, 1H); 2,576 (m,
2H); 2,499 (m, 1H); 2,200 (m, 1H); 1,34 (s, 3H); 1,052 (d, 1H, J =, 9,049); 0,74
(s, 3H) (BATES e THALACKER, 1968).

RMN de '3C (75 MHz, CDCls-d1): 191,0; 151,6; 147,5; 40,7; 38,2; 37,6; 33,0;
31,3; 25,7; 20,9 (FERREIRA et al., 1998).

MS/EI (m/z/rel.int.): 150; 135; 107; 93; 91; 79; 41 (PATIL et al., 2007).

Metoxi-mirteno

HCO

\“‘10

Dados espectroscopicos

RMN de 'H (300 MHz, CDCls-d1): § (integracdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuicéao); 5,39 — 5,37 (m, 1H, 3 - CH); 3,17 (s, 2H, 10 — CH,);
2,05-1,90 (m, 1H, 1 - CH); 1,85-1,81 (m, 2H, 4 — CH»); 1,80 — 1,77 (m, 1H, 7
— CH», H7"); 1,64 (s, 3H, 11 —= OCH3); 1,30 — 1,15 (m, 1H, 7 — CHo, H); 1,09 (8,9
— CHs).

RMN de *C (75 MHz, CDCl,-d7) &: 134,1(C2); 121,0 (C3); 76,8 (C10); 48,8
(C11); 41,6 (C1); 31,02 (C5); 27,0 (C6); 24,07 (C4); 23,5 (C7); 22,5 (C8); 22,0
(C9).

IV (ART) v cm™): 2967; 2926; 2828; 1438; 1378; 1362; 1074
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MS/EI (m/z/rel.int.): 153/2; 136/34; 121/23; 93/29; 73/100; 59/12; 55/13; 43/31;
41/28.

a- Terpineol

Dados espectroscopicos

RMN de 'H (300 MHz, CDCls-d1): § (integracdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuicéo); 5,40 - 5,36 (m, 1H, 2 - CH); 4,13 (s, 1H, OH); 2,06 —
2,12 (m, 2H, 3 — CH>), 1,92 — 1,84 (m, 4H, 6 — CH,, 5 — CH>), 1,64 (s, 3H, 7 —
CHs), 1,55-1,44 (m, 1H, 4 - CH), 1,19 (s, 3H, 9 — CH3), 1,17 (s, 3H, 10 — CH3).

RMN de *C (75 MHz, CDCl;-d7) §: 134,0 (C1); 120,5 (C2); 72,8 (C8); 44,9
(C4); 31,0 (C6); 27,4 (C9); 26,9 (C3); 26,2 (C10); 24,0 (C5); 23,4 (C7).

IV (ART) v cm™): 3383; 2965; 1677; 1455; 1249; 1158; 1077.

MS/EIl (m/z/rel.int.): 136/23; 121/38; 93/51; 79/11; 59/100; 43/55.

Dados espectroscopicos descritos na literatura

RMN de 'H (300 MHz, CDCls-d17): § (integragdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuicdo): 5,5 (t, 1H, J = 5); 4,1 (s, 1H); 2,1 (m, 2H); 1,95 (m,

4H), 1,8 (s, 3H), 1,5 (m, 1H); 1,2 (s, 3H); 1,1 (s, 3H) (SHARMA e CHAND,
1996).
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RMN de 3C (75 MHz, CDCls-d7) &: 133,3; 120,9; 72,2; 45,5; 31,1; 27,2; 27,0;
26,0; 24,0; 23,3 (FERREIRA et al., 1998).

IV (Perkin-Elmer 1430) v cm™): 3440, 2950, 1660, 1450, 1250, 1180, 1070
(SHARMA e CHAND, 1996).

MS/EIl (m/z): 154; 134; 121; 79 (SHARMA e CHAND, 1996).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Oxidacao do #pineno

Os produtos majoritarios obtidos na oxidacdo do S-pineno foram o
pinocarveol (1a), pinocarvona (1b), mirtenal (1¢), mirtenol (1d), o~terpineol (1e)
e 0 metoxi-mirteno (1f) (Esquema lI-4). O solvente empregado foi um fator
determinante na seletividade destes produtos. O metoxi-mirteno (1e) e o
terpineol (1f), por exemplo, foram observados como produtos de oxidacao
apenas nas reacoes realizadas em metanol, enquanto o mirtenol (1d) s6 foi
obtido nas reagdes conduzidas em acetonitrila. Além disso, é importante
destacar que o o-terpineol se formava apenas quando decorria um maior

tempo de reacao (18 horas).

Esquema lI-4. Produtos majoritarios obtidos na oxidagdo do S-pineno. 1a = pinocarveol, 1b =

pinocarvona, 1¢ = mirtenal, 1d = mirtenol, 1e = metdxi-mirteno, 1f = a-terpineol.
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Os produtos (1c¢), (1d), (1e) e (1f) foram separados por cromatografia em
coluna de silica e caracterizados por espectroscopia de RMN de 'H e de '*C,
espectroscopia no infravermelho e por espectrometria de massas. Uma
importante estratégia foi obter os espectros de RMN de 'H e de '*C para o £
pineno puro e comparar com o0s espectros dos produtos de oxidacao, além de
comparar com os dados da literatura (FERREIRA et al., 1998; BATES e
THALACKER, 1968; LEE et al., 2012; SHARMA e CHAND, 1996; PATIL et al.,
2007).

O espectro de RMN '3C obtido para o mirtenal (1¢) apresentou um sinal
de ressonancia em 191,6 ppm referente ao carbono da carbonila do aldeido,
um em 151,7 ppm e outro em 148,2 ppm referentes aos carbonos da dupla
ligacdo. Os valores mais elevados de deslocamentos quimicos encontrados
para os carbonos da olefina sdo devido ao sistema conjugado formado entre a
dupla e carbonila do aldeido. Os demais sinais de ressonancia carbono ficaram
na regido de 41,0-20,0 ppm. No espectro de RMN de 'H foi observado um
simpleto 9,42 ppm integrado para um hidrogénio, o qual corresponde ao
hidrogénio do aldeido. Isto confirma a formacao do aldeido nas reacdes de
oxidacao do A-pineno. Além disso, um multipleto na regido de 6,73-6,70 ppm
integrado para um hidrogénio, evidenciando a presenca de uma dupla ligacédo
neste composto. Os outros sinais esperados com suas respectivas
multiplicidades foram também observados. Os sinais RMN de 'H e de '°C
encontrados estao de acordo com a literatura (FERREIRA et al., 1998; BATES
e THALACKER, 1968).

No espectro de RMN '3C encontrado para o mirtenol (1d) foi observado
um sinal em 66,1 ppm, o qual corresponde ao carbono ligado diretamente a
hidroxila e sinais em 118,0 ppm e 147,9 ppm referentes aos carbonos
olefinicos. Os demais sinais de ressonancia dos carbonos ficaram entre 21,0 e
44,0 ppm. No espectro de RMN de 'H foram observados um simpleto em 1,25
ppm integrado para um hidrogénio, o qual corresponde ao hidrogénio da
hidroxila, um simpleto em 3,99 ppm integrado para dois hidrogénios referente
ao carbono ligado ao grupo hidroxila, € um multipleto em 5,49-5,45 ppm
integrado para um hidrogénio correspondente ao hidrogénio da dupla ligacao.
Os outros sinais esperados com suas respectivas multiplicidades foram
também observados. Os sinais RMN de 'H e de '*C encontrados estdo de

acordo com a literatura (FERREIRA et al., 1998; LEE et al., 2012).
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Para o metéxi-mirteno (1e) foi observado no RMN '3C um sinal em 76,8
ppm, o qual se refere ao carbono ligado ao grupo metoxila. Os sinais de
ressonancia dos carbonos da dupla apareceram em 134,1 e 121,0 ppm. Além
destes sinais foi observado um sinal em 48,8 ppm correspondente ao carbono
do grupo metoxila. Para este produto os sinais de ressonancia dos demais
produtos apareceram na regido de 22,0-42,0 ppm. No espectro de RMN de 'H
apareceram um simpleto 3,17 ppm integrado para dois hidrogénios e um
simpleto em 1,64 ppm integrado para trés hidrogénios, os quais correspondem
aos hidrogénios referentes do carbono ligado ao grupo metoxila e os
hidrogénios do grupo metoxila respectivamente. Um multipleto em 5,39-5,37
ppm integrado para um hidrogénio foi atribuido ao hidrogénio da dupla ligagéo.
Os demais sinais de ressonancia do hidrogénio e suas multiplicidades
esperadas foram também observados (PAIVA et al., 2010).

No espectro de RMN 'C obtido para o eo-terpineol (1f) observou-se
sinais em 134,0 ppm e 120,5 ppm, os quais se referem aos carbonos da dupla
ligacdo. Outro importante sinal que possibilitou a proposta da estrutura foi o
correspondente ao carbono ligado ao grupo hidroxila que apareceu em 72,8
ppm. Os demais sinais ficaram na regiao entre 23,0—45,0 ppm. O espectro de
RMN de 'H apresentou um sinal em 5,40-5,36 ppm na forma de multipleto
integrado para um hidrogénio, o qual corresponde ao hidrogénio da dupla
ligacdo. Um simpleto em 4,13 ppm integrado para um hidrogénio foi atribuido
ao hidrogénio do grupo hidroxila. Os outros sinais esperados com suas
respectivas multiplicidades foram também observados. Além disso, todos os
sinais de RMN de 'H e de 'C obtidos estdo de acordo com a literatura
(FERREIRA et al., 1998; SHARMA e CHAND, 1996).

Nos espectros obtidos na regido do infravermelho para o mirtenol (1d) e
para o o-terpineol (1f) foi observada uma banda larga em 3220-3350 cm’
referente ao estiramento da ligacao O-H. Também estavam presentes bandas
de absorcdo em 3010-3095 cm™ (estiramento =C-H), 2853 2962 cm
(estiramento —C-H), 1620-1680 cm™ (estiramento C=C), 1020-1200 cm’
(estiramento C-O). Para o metoxi—mirteno (e) foram observadas as seguintes
bandas 2967 cm™ (estiramento =C-H); 2926 cm™ (estiramento —C-H); 1438 e
1378 cm™' (deformacdo angular de CHs); 1362 cm™ (deformagdo angular de
CH,) e em 1074 cm™ (estiramento C-O-C) (PAIVA et al., 2010).
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Para o mirtenal (c) também estavam presentes bandas de estiramento
=C-H (2952 cm™) e —C-H (2923 cm), Além destas foi observada um banda em
2828 cm™ (estiramento C-H do aldeido), uma banda aguda em 1715 cm™
referente ao estiramento C=0. Carbonilas de aldeidos alifaticos absorvem em
1740-1720 cm™, entretanto em aldeidos af-insaturados a frequéncia de
absorcdo da carbonila é reduzida (menor que 1720 cm™). Isto explica o valor
abaixo do esperado (1715 cm™) encontrado de estiramento C=O encontrado
para o mirtenal (PAIVA et al., 2010).

Para o pinocarveol (1a) e a pinocarvona (1b) foi obtido apenas os
espectros de massas, 0 qual permitiu a comparacdo com a biblioteca do
equipamento (Espectrdmetro de Massas Shimadzu MS-QP 5050A acoplado a
um Cromatografo a Gas Shimadzu 17A). Além disso, os dados obtidos foram
comparados com a literatura (PATIL et al, 2007). Estudos visando a
caracterizacdo por RMN de 'H, RMN de *C e espectroscopia no infravermelho

encontram-se em andamento em nosso laboratoério.
4.1.1 Efeito da concentracao de H,O; na oxidacao do fpineno

A oxidacdo do Spineno foi realizada em dois solventes distintos:
acetonitrila (aproético) e metanol (prético). A escolha por estes pautou-se
principalmente na necessidade de solventes polares para solubilizacdo do
catalisador. Todavia os solventes acidos, como o &cido acético ndo foram
incluidos, pois conforme descrito na literatura eles promovem isomerizagéao do
substrato, o que diminui a seletividade para os produtos de oxidacao (SILVA et
al., 2003). Além disso, neste trabalho empregou-se o peréxido de hidrogénio
em alternativa aos sistemas usuais que normalmente empregam oxigénio
molecular (SILVA et al., 2003; GOMES e ANTUNES, 1997).

Assim um dos parametros estudados foi o efeito da concentracdo de
H.O> na oxidagcédo do S-pineno, catalisada por cloreto de cobalto em solucdes
de metanol e acetonitrila (Tabela 1I-1). Como pode ser observado, em auséncia
de oxidante a conversdo do f-pineno foi praticamente nula (<1%), em ambos
os solventes. Ja nas reacles realizadas em auséncia de catalisador e com 1,0
mol/L de perdxido, nao foi verificada nenhuma formacao de produtos quando
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utilizou-se a acetonitrila como solvente. Todavia, em metanol houve
isomerizacdo do substrato numa taxa de 5%.

Em geral, um aumento na concentracdo do perdxido resultou em um
consequente aumento na conversao do substrato nas reacdes realizadas tanto
em acetonitrila quanto metanol. Contudo em acetonitrila, este aumento na
conversao total teve maior contribuicdo dos produtos de oligomerizacao que
dos produtos de oxidacao.

Ao empregar-se como solvente a acetonitrila observou-se que
concentracdes mais elevadas de perdxido nao contribuiram para o aumento da
conversdo em produtos de oxidacdo, diferentemente dos produtos de
oligomerizacao (POIig) e isomerizacdo (PI). A concentracao de H»O, que levou
a uma maior conversao e seletividade em produtos de oxidacao identificados
(PO) foi a de 2,0 mol/L em acetonitrila e 1,0 mol/L em metanol.
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Tabela II-1. Efeito da concentracdo do H,O, no processo de oxidagado do fS-pineno catalisada
por CoCl,em CH3;CN e CH;0OH?

Distribuicao de  Seletividade dos produtos
Entrada H.O., Conversao produtos de oxidacao
(mol/L) (%) (%) (%)

Pl POlig PO 1a 1b 1c 1d 1e PN

Solvente: Acetonitrila

1 0,0 <1 - - - e
2° 1,0 0 - - S. L L
3 0,5 15 1 7 9 2 4 1 2 - -
4 1,0 37 1 26 10 2 3 1 2 - 2
5 1,5 40 4 24 12 2 2 4 2 - 4
6 2,0 90 6 70 14 2 2 2 2 - 6
7 2,5 92 14 69 9 2 1 1 1 - 4
Solvente: Metanol

8 0,0 <1 - - - - - - - - -
9° 1,0 5 - - e

10 0,5 35 12 - 23 3 1 1 - 7 11
11 1,0 48 2 12 34 2 5 2 - 7 18
12 1,5 99 15 54 30 6 2 4 - 6 12

4Condigbes de reagdo: S-pineno (0,25 mol/L), CoCl,. 6H,O (0,02 mol/L), solvente (10,0 mL), 60
°C, 8 h de reacéo.

Reactes conduzidas sem catalisador por 18 h a 60 °C.

PI = produtos de isomerizacao.

POlig = produtos de oligomerizagéo do substrato.

PO = produtos de oxidagéo.

1a = pinocarveol, 1b = pinocarvona, 1¢ = mirtenal, 1d = mirtenol, 1e = metéxi-mirteno, PN =

produtos nao identificados.

A fim de avaliar como tempo de reacao poderia interferir na formacéao
dos produtos de oxidacao, foram realizadas duas reacdes, uma em acetonitrila
e outra em metanol, por um periodo de 18 horas (Figura 1I-8).
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Figura 1I-8. Oxidagédo do Spineno em CH3;CN e CH3;OH durante 18 horas de reagao.
Condigbes de reagao: f-pineno (0,25 mol/L), CoCl,. 6H,0 (0,02 mol/L), H,O, (1,0 mol/L).

Como discutido anteriormente, houve uma menor conversao do
substrato em produtos de oxidagdo em acetonitrila. Além disso, ndo houve
alteracao significativa na taxa de conversdo em produtos de oxidagao, havendo
somente um aumento de 11 para 14% em 18 horas de reacdo. E importante
destacar que nao foi observada a isomerizacdo do substrato quando o solvente
empregado foi a acetonitrila.

Por outro lado, em metanol tempos maiores de reacao contribuiram mais
significativamente para a formacao dos produtos de oxidacéo, chegando a uma
taxa de 42% em 18 horas de reacao. Além da contribuicdo do tempo para o
aumento na conversao em produtos de oxidagao, é importante destacar que o
o-terpineol (1e) (Esquema lI-4) formou-se apenas na reacdo conduzida em

metanol por um periodo de 18 horas.

4.1.2 Efeito do da concentracao do catalisador na oxidacao do #pineno

O aumento na concentracdo do catalisador ndo afeta a conversao
atingida no equilibrio de uma reacédo catalitica. Entretanto, neste trabalho as
reacdes nao foram monitoradas até as conversdes de equilibrio, portanto este
efeito foi Util para avaliar a eficiéncia do sistema. A Tabela II-2 mostra o efeito

da concentracao do catalisador nas rea¢des de oxidacao do f-pineno.
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Tabela II-2. Efeito da concentragéo do catalisador no processo de oxidagdo do S-pineno?

Distribuicéo de Seletividade para os

Entrada CoCl..6H,O Conversao produtos produtos de oxidacao
(mol/L) (%) (%) (%)

PI POlig PO 1a 1b 1c 1d PN

1 0,00 0 - - - - - - -

2 0,01 80 15 62 3 1 1 -1 -

3 0,02 83 14 64 5 2 1 1 1 -

4 0,03 87 13 69 5 2 1 -1 -

5 0,04 96 2 75 19 4 4 3 2 6

6 0,06 98 1 77 20 6 3 2 2 7

4Condigbes de reacgéo: S-pineno (0,25 mol/L), H,O, (2,5 mol/L), CH;CN (10,0 mL), 60 °C, 8 h.

PI = produtos de isomerizacao.

POlig = produtos de oligomerizagao do substrato.

PO = produtos de oxidagéo.

1a = pinocarveol, 1b = pinocarvona, 1¢ = mirtenal, 1d = mirtenol, 1f = metéxi-mirteno, PN =

produtos nao identificados.

Na auséncia de catalisador ndo houve formagdo de produtos de
oxidacao ap6s oito horas de reacdo, mesmo quando as reagdes foram
realizadas com maiores concentracdes de perdxido. Por outro lado, a adicao de
catalisador mostrou-se necessaria para a obtencao de produtos de oxidagao.
Como pode ser observado, concentracées maiores de catalisador levaram a
maiores taxas de conversao e seletividade para os produtos de oxidagao.

Entretanto o0 aumento na concentracao do catalisador também contribuiu
para a formacado de uma maior quantidade de produtos de oligomerizagao. Por
outro lado concentragdes menores de catalisador favoreceram a formagao de
produtos de isomerizagéao.

O uso de cloreto de cobalto em maiores concentracées nas reacoes de
oxidacao com perdxido de hidrogénio nao levou a taxas de conversées maiores
que as descritas em literatura. Silva e colaboradores ao utilizarem um sistema
similar a este, porém empregando como oxidante o oxigénio, obtiveram
conversdes entre 15-25% para diferentes concentragdes de cloreto de cobalto

(SILVA et al., 2003).
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Outro fato importante a ser destacado na Tabela II-2 se refere a
formacao de produtos de oligomerizacado que foram obtidos em elevadas taxas
de conversao (entre 62-77%). As concentracdes destes produtos foram
estimadas de maneira semi quantitativa, medindo-se a diferengca entre a
concentracao inicial do substrato (#-pineno) e a concentracao dos produtos de
oxidacao e isomerizacao. Oligbmeros sao produtos de alta massa molecular,
consequentemente pouco volateis e ndo detectaveis por cromatografia gasosa
(ROBLES-DUTENHEFNER et al., 2001).

CoIigc")meros= CB-pineno' Z (Cprodutos de oxidagaot Cprodutos de isomerizagéo)

Onde, Coiigsmeros: concentragéo dos oligbmeros em mol/L;
Cp.pineno: concentracdo do S-pineno em mol/L;
Corodutos de oxidagao: concentragéo dos produtos de oxidagdo em mol/L e;

Corodutos de isomerizacio. concentracdo dos produtos de isomerizacdo em mol/L;
p G

Além disso, nas reacdes em que houve altas conversdes em oligbmeros
(acima de 60%) estes precipitaram. Estudos visando a caracterizagdo de
oligbmeros empregando técnicas como RMN de 'H, RMN de 'C,
espectroscopia no infravermelho e espectrometria de massas sdo perspectivas
futuras de outros trabalhos.

4.1.3 Mecanismo proposto para a formacao do pinocarveol (A), mirtenol
(B), pinocarvona (C) e mirtenal (D)

Na reagao de oxidagao do S-pineno em presenca de H>O, o cloreto de
cobalto promove a decomposicdo do perdxido de hidrogénio, levando a
formacao de radicais (HO" e HOO") (Esquema II-5, etapas 1 e 2). Estes
radicais sdo capazes de reagir com o hidrocarboneto, no caso o S-pineno, e
produzir radicais alila (Esquema II-5, etapas 3 e 4), que reagem com o0
oxigénio molecular formando radicais alquilperéxidos (Esquema lI-5, etapa 6).
Estes abstraem um hidrogénio do substrato e produzem radicais alila e
intermediarios hidroperoxidos (Esquema lI-5, etapa 7) (LAJUNEN et al., 2003).
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Os intermediarios hidroperéxidos sdo decompostos pelo catalisador de
cobalto produzindo radicais ROO™ € RO, onde R corresponde ao esqueleto
carbdnico do S-pineno (Esquema lI-5, etapas 8 e 9). Na etapa de propagacao,
o radical RO" abstrai um hidrogénio da molécula do substrato, resultando na
formacao do pinocarveol (A) e do mirtenol (B) e de um radical alila (Esquema
II-5, etapa 10), o qual rapidamente sofre a adicdo de oxigénio molecular,
formando mais um radical um ROQO'. Por fim, ocorre a chamada terminagéo de
Russel (RUSSEL, 1957; CORNILS e HERRMANN, 1996) pela combinagédo dos
dois radicais ROO" gerados, formando um intermediario tetréxido, o qual sofre
rearranjo e resulta na formacdo de uma molécula de pinocarveol (A), uma
molécula de pinocarvona (C) e uma molécula de oxigénio (Esquema II-5,

etapa 11). A etapa 12 trata-se da terminacdo de Russel para a formacéo
mirtenol (B) e do mirtenal (D) (LAJUNEN et al., 2003).
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Co(ll)Cly + H,0, —= HO + Co(lll}{OH)CI; (1)

Co(lIl)OH)Cl, + H,0;, ————= HOO + Co(ll)Cl, + HQD (2

2H,0, ——— 2H,0+ O, 5)
(o]o]
I (o]o]
0, + — = + (6)
oo QOOH
od O0OH .
+ +2 — + +2 (@)
OOH
OOH 00
Co(lll)(OH)Cl, + — + Co(ll)Cl; + H,0 (8)
OOH
OOH o]
Co(ll)Cly + — + + Go(lll}{OH)Cl; 9
o] OH
0 OH )
+ +2 — + +2 (10)
(A)
00
2 — o —— {11)
R
00 (A) (€)
S § >6%
O,‘E\,O

(B) (D)
Esquema II-5. Mecanismo proposto com base na literatura para a formagéo do pinocarveol (A),
mirtenol (B), pinocarvona (C) e mirtenal (D). (LAJUNEN 2003; RUSSEL, 1957; CORNILS e
HERRMANN, 1996).
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4.2 Oxidacao de outros substratos monoterpénicos

A natureza do substrato estudado nos processos cataliticos foi
determinante na oxidacdo. Os resultados mostraram que o S-pineno foi 0 mais
reativo dos monoterpenos avaliados, com conversdes em produtos de oxidacao
de até 34% (Tabela lI-1). Por sua vez, o a-pineno e o canfeno foram muito
menos reativos em relacdo aos produtos de oxidacao.

Os resultados obtidos mostraram uma taxa de conversao em produtos
de oxidacdo maxima de 18% para o a-pineno e 9% para o canfeno. Estes
valores de conversdao nao sofreram alteragdo significativa mesmo apoés a
avaliacdo de parametros de reagdo como: efeito da concentracdo de
catalisador (realizado tanto para o a-pineno quanto para o canfeno), e o efeito
da concentracdo de oxidante (realizado apenas para o canfeno). Este ultimo
parametro nao foi avaliado para o a-pineno, pois a seletividade para os
produtos de oxidagao foi muito menor que para o canfeno.

Além disso, a eficiéncia do sistema oxidativo composto por
CoCly/H20,/CH30OH empregado na oxidagdao do a-pineno e do canfeno, foi
comprometida pela elevada taxa de conversdo obtida em produtos de
oligomerizacdo (85% para o o-pineno e 75% para o canfeno). Outro
inconveniente também foi observado, no caso do canfeno as taxas de
conversdao em produtos de isomerizacao do substrato foram mais elevadas que
as obtidas em produtos de oxidagdo. Devido a estes problemas nao foi
realizada a identificagdo dos produtos.
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5 CONCLUSAO

A oxidagdo seletiva do fSpineno por H,O, catalisada por CoCl, em
solugdo de acetonitrila e metanol foi estudada. Esta reagdo resultou em
valiosos produtos de oxidagao: pinocarveol, pinocarvona, mirtenal, mirtenol, o
terpineol e metéxi-mirteno. Este ultimo produto foi formado somente quando
empregou-se o metanol como solvente. Além disso, as maiores conversdes em
produtos de oxidacao foram obtidas quando realizadas em metanol. O tempo
de reagdo também influenciou positivamente nas conversdes obtidas em
metanol além de levar a formacado do a-terpineol, produto ndo observado em
oito horas de reagéo.

Além do Apineno, outros substratos foram estudados neste sistema: o
canfeno e o a-pineno. As conversdes em produtos de oxidacdo encontradas
para estes monoterpenos foram baixas (ndo ultrapassaram 20%), mesmo em
diferentes condicdes de reagdo. Para o a-pineno especialmente a seletividade
nao foi satisfatéria, pois, houve formacdo de um numero muito grande de
produtos.

E importante destacar que para todos os substratos avaliados houve
uma formacao muito elevada de produtos de oligomerizacdo (chegando a 85%
de conversao), o que comprometeu a eficiéncia do processo oxidativo. Embora
negativos estes resultados norteardo outros estudos visando o uso de outros
metais de transi¢cao na oxidacao de olefinas por perdxido de hidrogénio.
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CONCLUSAO GERAL

A realizacdo deste trabalho permitiu a avaliacdo de sistemas baseados
em compostos de Pd(Il) e Co(ll), em processos oxidativos de importantes
matérias primas provenientes da biomassa: glicerol e monoterpenos. Foi obtido
0 acido acético na oxidacao do glicerol, o qual reagiu posteriormente com o
glicerol levando a formacao do 2-monoacetato de glicerol. Na oxidagao do f-
pineno foram obtidos importantes produtos como pinocarveol, pinocarvona,
mirtenal, mirtenol, orterpineol e o metdxi-mirteno. Além do p-pineno foram
realizadas reacdes com outros monoterpenos (canfeno e a-pineno), entretanto
a conversbes e seletividades obtidas foram baixas. Se comparado aos
sistemas existentes, estes foram inéditos, pois empregaram o peréxido de

hidrogénio como oxidante.
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ANEXOS
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Espectro lI-1. Espectro de massas (ioniza¢do por impacto de elétrons, 70 eV) do pinocarveol.
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Espectro 1I-15. Espectro de RMN de ~C (75 MHz, CDCI;) do a+terpineol.
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Espectro II-16. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) do e+terpineol.
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Espectro 1I-17. Espectro no Infravermelho (ATR) do a-terpineol.
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Espectro 1I-18. Espectro de massas (ioniza¢do por impacto de elétrons, 70 eV) do a-terpineol.
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