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Resumo

Neste trabalho foi realizado o estudo das reag¢des de epoxidagdo dos Sleos de soja e de
mamona com os complexos metdlicos [MoO;(acac),] e [TiO(acac);] em meio
homogéneo e heterogéneo, usando TBHP como agente oxidante. A heterogeneizacdo
dos complexos foi feita por imobilizagdo na argila montmorilonita K10 e os sistemas
heterogéneos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de ICP-OES, DRX, BET/BJH,
TGA, FTIR-ATR, UV-Vis-DRS, MEV-EDS e MET. Para o sistema homogéneo, os
melhores resultados foram com o complexo de [MoO,(acac),], sob refluxo de tolueno e
razdo molar TBHP anidro:nimero de liga¢des duplas do 6leo:catalisador 100:100:1,
obtendo-se 70% de conversdo e 77% de seletividade para o dleo de soja, 99% de
conversdo e 81% de seletividade para o 6leo de mamona, usando excesso de TBHP.
Para os sistemas heterogéneos, maiores tempos reacionais e excesso de oxidante foram
necessarios para a obtencdo de melhores resultados. Sendo o reuso de catalisadores
suportados, um dos mais importantes beneficios da catdlise heterogénea, foi investigada
também, a reutilizacdo dos sistemas heterogéneos nas reagdes de epoxidacdo. Foi
observado que, pelo menos até o quinto uso do catalisador K10-Mo, a atividade
catalitica € mantida, inclusive aumentando apds o primeiro uso do catalisador. Embora o
sistema heterogéneo K10-Ti tenha apresentado menor atividade catalitica, esta também
foi mantida durante a sua reutilizacdo para as reacdes de epoxidagdo do 6leo de
mamona. Também foi investigada a reacdo de epoxidacdo do 6leo de soja na catilise
bifasica, usando o sistema [MoO;(acac),]/TBHP no liquido i6nico [bmim][PFs]. Este
sistema apresentou atividade catalitica para as reacdes de epoxidacdo nas condigdes
testadas, porém os resultados ainda precisam ser otimizados. Todos os resultados das

reacdes de epoxidagdo foram quantitativamente avaliados por RMN de 'H.
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Abstract

This work was carried out to study the epoxidation reactions of soybean oil and castor
oil with metal complexes [MoO,(acac),] and [TiO(acac);] in homogeneous and
heterogeneous medium, using TBHP as oxidizing agent. The heterogenization of the
complexes was performed by immobilization on montmorillonite K10 clay and the
heterogeneous systems so produced were characterized by the techniques of ICP-OES,
XRD, BET / BJH, TGA, FTIR-ATR, UV-Vis-DRS, SEM-EDS and TEM. Concerning
the homogeneous system, the best results were achieved when submitting the complex
[MoOs(acac);] to conditions of toluene reflux and molar ratio anhydrous TBHP: number
of double bonds of the oil: catalyst 100:100:1, resulting in 70% conversion and 77%
selectivity for soybean oil, 99% conversion and 81% selectivity for the castor oil, using
excess of TBHP. As for heterogeneous systems, longer reaction times and excess of
oxidant were necessary to obtain better results. Since the reuse of supported catalysts is
considered to be one of the most important benefit of heterogeneous catalysis, the reuse
of heterogeneous systems in epoxidation reactions was also investigated. It was noted
that, at least until the fifth use of K10-Mo, its catalytic activity is maintained, even
showing some improvement after its first use. Although the heterogeneous system K10-
Ti has shown a lower catalytic activity, this characteristic was also maintained for its
reuse in epoxidation reactions of castor oil. We also investigated the reaction of
epoxidation of soybean oil in biphasic catalysis, using the system [MoO,(acac),]/TBHP
in the ionic liquid [bmim][PF¢]. This system showed catalytic activity for epoxidation
reactions under the conditions tested, but the results still need to be optimized. All the

results for epoxidation reactions were quantitatively evaluated by 'H NMR.
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1. INTRODUCAO

A modificagdo quimica dos 6leos vegetais é uma rota importante para obter
produtos industriais usando matéria prima de origem renovavel. H4a ainda um grande
potencial para desenvolver novos caminhos de reacdes eficientes e a favor do meio
ambiente que conduzam a novos produtos ou encontrar novas aplicacdes para
oleoquimicos j4 existentes. Esta estratégia contribuird para diminuir nossa dependéncia
de recursos naturais ndo renovdveis, e consequentemente limitados, tais como o 6leo
mineral.

Uma reag@o importante para a industria oleoquimica é a epoxidagdo, que ocorre
nas posicdes insaturadas presentes nas moléculas dos triglicerideos dos dleos vegetais,
sendo os produtos formados substratos mais reativos. Os d6leos vegetais epoxidados sdo
considerados intermedidrios promissores para uma ampla variedade de aplicagdes.

Os métodos classicos para a epoxidagdo de dleos vegetais utilizam processos
cataliticos que geram muitos residuos, corrosdo nos equipamentos e necessitam grandes
volumes de reagentes. Neste sentido, nosso estudo visa a substituicio de métodos
classicos de epoxidacao para 6leos vegetais, na procura por tecnologias mais limpas que
gerem menos residuos.

Uma das alternativas, em substitui¢do aos catalisadores classicos utilizados nas
reacoes de epoxidacdo de Sleos vegetais, € o uso direto de complexos metélicos na
catdlise homogénea ou o uso destes imobilizados em suportes sélidos na catilise
heterogénea ou em liquidos idnicos nos sistemas bifasicos. Estes ultimos tendo a
vantagem da facil separacdo e do reaproveitamento do catalisador.

A heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos é uma drea interessante de
pesquisa do ponto de vista industrial, pois tem o objetivo de reunir as vantagens dos
catalisadores homogéneos, tais como, alta atividade e seletividade, com as vantagens
dos catalisadores heterogéneos como féicil separagdo do catalisador, longa vida
catalitica, facil regenerabilidade do catalisador, estabilidade térmica e reciclo.

Atualmente, um grande nimero de materiais tem sido utilizado como suportes
sOlidos para a heterogeneizacdo de complexos metdlicos. Dentre eles, as argilas
merecem destaque, pois possuem grande drea superficial, sdo materiais abundantes e

baratos. A adicdo de metais de transi¢do nas argilas através de diferentes estratégias



pode produzir catalisadores adequados a diferentes reacdes com vérias classes de
substratos organicos.

A montmorillonita é uma das argilas mais importantes utilizadas em catélise,
sendo que as propriedades desta argila em aplicagOes cataliticas sdo exploradas ha
décadas. A montmorilonita comercial K10 € obtida da montmorilonita natural por
tratamento com 4cidos minerais fortes a alta temperatura, resultando em um aumento
significativo da drea superficial e acidez em comparagdo a argila natural. Complexos
metdlicos imobilizados diretamente na argila montmorilonita K10 ja foram usados nas
reacdes de epoxidagdo de alquenos.

A busca por minimizar os efeitos nocivos causados ao ambiente pelos solventes
organicos, resultou em um rdpido crescimento da pesquisa sobre meios de reacdo
alternativos, e mais atencdo tem sido dada a reutilizacdo de solventes e catalisadores
para o desenvolvimento de processos de baixo custo. Nos ultimos anos, a substituicdo
de solventes organicos cldssicos por liquidos idnicos, tem atraido muita atengdo. Os
liquidos idnicos, especialmente aqueles baseados no cation 1,3-dialquilimidazdlio, tais
como o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio [bmim][PFs] e seu andlogo
tetrafluoroborato [bmim][BF,] s@o estidveis ao ar e umidade, possuem pressdo de vapor
desprezivel, baixa viscosidade e estabilidade térmica, quimica e eletroquimica elevada.
Devido a sua alta polaridade, os liquidos i0nicos estio sendo empregados como
solventes para catalisadores a base de complexos de metais de transi¢do. Na quase
totalidade dos processos cataliticos, os produtos sdo facilmente separados por simples
decantacdo e a fase idnica contendo o catalisador pode ser reutilizada para novas
bateladas.

Ha um crescente interesse no uso de liquidos idnicos com catalisadores
metdlicos nas reagdes de epoxidacdo de alquenos. Existem estudos na literatura sobre o
uso de liquidos i6nicos como solventes para as reacdes de epoxidagdo de alquenos,
usando metais de transicdo. Atualmente, em pesquisa realizada no SCOPUS - Basic
Search foram encontrados 115 trabalhos publicados sobre reacdes de epoxidacdo em
liquidos i6nicos (1993-2010), mas somente um artigo sobre epoxida¢cdo de uma mistura
de ésteres metilicos de dcidos graxos em liquido i6nico, usando como catalisador um
complexo metélico.

Os Oleos vegetais usados para as reacdes de epoxidacdo foram os dleos de soja e
mamona. O 6leo de soja foi escolhido por ser o 6leo mais abundante e disponivel em

nossa regido. Além disso, trata-se de um 6leo poliinsaturado rico em acido linoleico,



cujos produtos epoxidados foram estudados e identificados na literatura e, atualmente,
jé encontram vdrias aplica¢des industriais. O estudo do 6leo de mamona, também por
ter seus derivados epoxidados uso industrial, deve-se ao fato de ser um 6leo com
caracteristicas quimicas atipicas quando comparadas a maioria dos dleos vegetais, pois
além da presenca do triglicerideo do 4cido ricinoleico, que € um 4cido graxo hidroxilado
pouco frequente nos dleos vegetais, este estd presente numa faixa de 84,0% a 91,0% da
sua composi¢do. A hidroxila presente confere a este 6leo caracteristicas como alta
viscosidade e solubilidade em dlcoois. Portando, como sao substratos com
caracteristicas diferentes, estudou-se neste trabalho o comportamento da atividade dos
sistemas cataliticos para as reacdes de epoxidacdo dos 6leos de soja e mamona.

Neste trabalho, os complexos de metais de transicdo Mo(VI), Ti(IV), Mn(Il),
Mn(IIl), Cu(l) e Cr(Ill) com o ligante acetilacetona (Hacac) foram testados como
catalisadores homogéneos nas reagdes de epoxidacio dos 6leos de soja e de mamona. O
solvente utilizado para as reacdes foi o tolueno e como doador de oxigénio foi usado o
hidroperéxido de ferc-butila (TBHP). Todas as reacdes foram avaliadas
quantitativamente por RMN de 'H, sendo determinados os tempos de relaxacdo (T1)
dos hidrogénios do material de partida e produtos formados. Também foram feitas
andlises de RMN de "°C, espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Para os metais,
cujas reacdes levaram a formacdo de produtos epoxidados, nas condigdes testadas, seus
complexos foram imobilizados na argila montmorilonita K10 e caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX), area superficial especifica (BET), volume e didmetro dos
poros (BJH), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de
transmissdo (MET), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), andlise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia na regido do infravermelho e do ultravioleta-
visivel e espectrometria de emissdo dptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES). Os complexos metalicos heterogeneizados na argila foram novamente testados
nas reagdes de epoxidagdo dos 6leos de soja e de mamona. Também foi estudada a
atividade catalitica na reutilizac@o destes catalisadores heterogéneos.

A epoxidacdo do 6leo de soja com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP

anidro no liquido idnico [bmim][PF¢] também foi investigada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os O6leos vegetais fazem parte de uma grande familia de compostos quimicos
conhecidos como gorduras ou lipidios. S3o constituidos predominantemente por
triésteres do glicerol com 4cidos graxos, geralmente chamados triacilglicerdis ou
triglicerideos, cujos acidos graxos contém cadeias de 4 a 24 dtomos de carbono com
diferentes graus de insaturacdo. Os lipidios estdo amplamente distribuidos na natureza,
sao derivados de fonte vegetal, animal e marinha e sdo frequentemente subprodutos na
producdo das proteinas destas fontes. As gorduras de todos os tipos t€m sido usadas
como alimentos, combustiveis, lubrificantes e materiais de partida para outros produtos
quimicos. Estas aplicacdes resultam das estruturas quimicas originais e das propriedades
fisicas das gorduras. Devido as diferentes funcionalidades presentes em sua estrutura
quimica, éster e insaturacdes, os triglicerideos exibem uma grande versatilidade

reacional. A Figura 1 mostra a estrutura geral de uma molécula de triglicerideo.

0
I
HoC—O—C—CHy—(CHs)g— CH=CH—(CHs);—CHs
‘ o}
I
HC—0O—C—CH,—(CHs)g— CH=CH—CH,— CH=CH—(CHs)s—CHs

‘ o
Il

HC—0O—C—CHy—(CHz)g—CH=CH—CH,—CH=CH—CH,—CH=CH—CH,—CHjs

Figura 1. Estrutura geral de um triglicerideo.
2.1. Composicao Quimica dos Oleos Vegetais

Conforme a espécie de oleaginosa, variacdes sdo esperadas na composicio
quimica do 6leo vegetal que sdo expressas por variacdes na relagdo molar entre os
diferentes dcidos graxos presentes na estrutura. Portanto, a andlise da composic¢do dos
dcidos graxos constitui o primeiro procedimento para a avaliacdo preliminar da
qualidade do 6leo bruto e/ou de seus produtos de transformagdo.” A Tabela I lista os
acidos graxos presentes nos Oleos e gorduras com suas principais fontes naturais e
designacao técnica.> * A Tabela II mostra como estes dcidos graxos estdo distribuidos

2 e e A .13
em alguns 6leos e gorduras de significancia comercial.



Tabela I. Acidos graxos representativos em alguns 6leos e gorduras.™*

Nome comum

Acido graxo (designacio)® Fonte
Butanéico butirico (4:0) manteiga
Hexanoico caprdico (6:0) manteiga
Octandico caprilico (8:0) coco
Decanéico caprico (10:0) coco
Dodecandico laurico (12:0) coco, améndoa
Tetradecandico miristico (14:0) coco, améndoa, manteiga
Hexadecandico palmitico (16:0) palma, algodao,

cis-9-hexadecanoico
Octadecandico

cis-9-octadecendico

palmitoleico(16:1 9cb)
estearico (18:0)

oleico (18:1 9¢)

manteiga, gordura animal

manteiga, gordura animal

manteiga, gordura animal

oliva,

amendoim,

manteiga, gordura animal

cis-cis-9,12-octadecadiendico linoleico (18:2 9c,12c¢) girassol, milho, soja
algoddo

cis-cis-cis-9,12,15- linolénico linhaca

octadecatriendico (18:3 9¢,12c¢,15,¢)

cis-trans-trans-9,11,13- a-eleostedrico tungue

octadecatriendico (18:3 9¢,11t°,13t)

12-hidréxi-cis-9- ricinoleico mamona

octadecendico (18:1 9¢c, 12-OH)

cis-11-eicosendico (20:1 11¢) colza

cis-13-docosendico erucico (22:1 13c¢) colza

*niimero de dtomos de carbono:nimero de insatura¢des
b . ~ .
configuragéo cis

¢ configuragdo trans



Tabela IL Distribuicio dos 4cidos graxos em Gleos e gorduras comerciais.’

Composicao dos acidos graxos (% p/p) Outros
Gordura acidos
12:0°  14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 (% p/p)

babassu 44-45  15-16,5 5,8-8,5 2,5-55 12-16 14-28 11-12

mamona 0,8-1,1 0,7-1,0 2,0-3,3 4,1-4,7 0,5-0,7 ricinoleico
(89)

cOCo 44-51  13-18,5 7,5-10 1-3 5-82  1,0-2,6 12-19

milho 7 3 43 39

algodio 1,5 22 5 19 50

linhaca 6 4 13-37  5-23 26-58

oliva 1,3 7-16 1,4-3,3 64-84 4-15

palma 0,6-2,4  32-45 4-6,3 3853 6-12

amendoim 0,5 6-11,4 3-6 42-61 13-33 5,5-6,5

colza 1,5 1-4,7 1-3,5 13-38  9,5-22 1-10 ertcico
(40-64)

soja 2,3-10 246  23-31 49-51 2-10,5

girassol 3,5-6,5 13-3  14-43  44-68

tungue 4 1 8 4 3 -
eleostedrico
(80)

manteiga 3 10 25 11 28,5 2,5 9.5

*niimero de dtomos de carbono:nimero de insatura¢des



2.2. Epoxidacao de Oleos Vegetais

A epoxidagdo € aplicdvel a compostos que tenham ligagdes insaturadas em suas
cadeias carbdnicas, visando transformar essas ligacdes em grupos oxiranicos mediante
processos adequados e controlados de oxidacdo.’

A epoxidagdo do etileno feita com ar ou oxigénio, na presenca de prata como
catalisador a 220-280 °C sob pressdo, forma o 6xido de etileno ou oxirano. Este
processo € feito industrialmente em grandes quantidades conforme é mostrado na Figura

26

H,C—cH, 29 _ weocn,
TR T G \O/

Figura 2. Reacfo de epoxidagdo do etileno.

Em virtude da tensdo provocada pelo anel oxirinico, os epdxidos reagem
facilmente com acidos, bases, nucledfilos, eletrofilos, agentes redutores e alguns agentes

oxidantes, conforme alguns exemplos mostrados na Figura 3.>

HQC\*/C Hz + H20 — (‘:Hzi(‘:Hz
OH OH

HZC\i/CHZ + CH3OH e (‘:HZ —CH,
O OH OCH3

Hzc\—/CH2 + H-X —> C‘infC‘in
0 OH X

Figura 3. Algumas reacdes do grupo epdxido.



A Figura 4 compara as energias necessdrias para as reacdes de um epdxido e de
um éter com um mesmo nucledfilo. Devido a grande energia de tensdo do anel
oxiranico (25 Kcal/mol), é necessdria uma energia menor para o epoxido reagir com o

nucledfilo do que a necessdria para o éter.

OH"
tensao do W -
i [~

anel pemE o

25 Kcal/mol E maior _|__

Energia livre

rmo-r" =
OH"

Progresso dareagio ———»

Figura 4. Diagrama de energia da reagdo de um epodxido e de um éter com um

nucledfilo.

Os o6leos de origem vegetal por serem constituidos principalmente de uma
mistura de triglicerideos, contendo na sua cadeia 4cidos graxos com ligacdes
insaturadas, também podem ser transformados em epdxidos através do uso de agentes
oxidantes e catalisadores adequados, tornando-se, neste caso, substratos mais reativos,

conforme reacio da Figura 5.
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Figura 5. Reacio de epoxidacdo de um triglicerideo.

O tnico 6leo vegetal naturalmente epoxidado é o 6leo de vernonia, produzido
pela planta Vernonia galamensis, contendo 82-83% de 4cido verndlico (cis-12,13-
epoxi-cis-9-octadecendico). Conforme mostrado na Figura 6, o 6leo de vernonia possui
uma estrutura molecular homogénea, onde cada 4cido verndlico contém um anel
epoxido e uma ligacdo C=C separados por um grupo metileno. Contém ainda, os acidos
linoleico (12-14%) e oleico (4-6%) e pequenas quantidades dos 4cidos saturados

estedrico (2-3%) e palmitico (2-3%).5"°

" A
H,C—0O—C—(CHy);— CH=CH—CH,—CH—CH—(CHy)4s—CHgs
0 P\
HCOC(CH2)7CHCHCHQCHCH(CH2)440H3
@) @)
I /

\
Ha2C—0—C—(CHp);—CH=CH—CHp—CH—CH—(CHz)s—CHs

Figura 6. Estrutura molecular do 6leo de vernonia.’

A epoxidacdo € uma reacdo quimica importante em sintese orginica, pois oS

epoxidos formados sdo intermedidrios que podem ser transformados em uma variedade



de produtos.11 Os compostos epoxidados de dleos vegetais, principalmente de dleo de
soja e de palma, encontram sua aplicagdo direta, mais frequente, na formulagcdo de
resinas de cloreto de polivinila (PVC), nas quais eles atuam como plastificantes e
estabilizadores, onde a estabilizacdo decorre de sua habilidade de captar o 4cido
cloridrico livre presente em sua degradagio lenta.™ '

Os ¢6leos vegetais epoxidados sdo considerados intermedidrios promissores para
uma ampla variedade de aplicagdes, tais como espumas poliuretanas, por abertura de
anéis oxiranicos e geracdo de polidis;'>"® detergentes sintéticos;'® revestimentos;'’
adesivos; tintas, especialmente para aplicacdo sem solventes’ e lubrificantes. 2!

A aplicagdo dos Oleos vegetais epoxidados para a preparacdo de lubrificantes
biodegraddveis merece destaque, pois o uso de lubrificantes de 6leos de origem mineral
€ desfavordvel por causar impacto ao meio ambiente. Desta forma, a demanda por
lubrificantes biodegradadveis cresce, pois dentro do conceito da “Quimica Verde”, sao

1821 Na literatura sio encontrados

considerados produtos ambientalmente corretos.
processos de obtencdo de lubrificantes a partir de 6leos vegetais epoxidados, como o
6leo de soja epoxidado, mostrados na Figura 7. Através da abertura do anel oxiranico
do dleo ocorre a formacdo do derivado diidroxilado, este reage com o anidrido para

formar os diésteres derivados, sendo estes utilizados como lubrificantes biodegradaveis.
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O O
OJ\/\/\/\/W\/W\/\/\
—O0
o CHs
(a) HC/CH H0, HCIO, (H") ~ ---HC——CH---
0 refluxo, 100 ¢C, 48h OH OH

(b) ---HC——CH---  piridina, T.ambiente _  ---HC———CH---

| anidrido, agitagédo 48h | ‘

OH OH OR OR

Figura 7. Estrutura de uma molécula do 6leo de soja epoxidado e suas transformacdes:
(a) abertura do anel ep6xi com formagdo do derivado diidroxilado; (b) reagdo com
anidrido para formar os diésteres derivados Ace-OS se R = -COCHj3;; But-OS se R =
—COCH,CH,CH; (R1); Isobut-OS se R = —COCH(CH3), (R2); Hex-OS se R =
—COCH,CH,CH,CH,CH;3; (R3). Onde: OS, 6leo de soja; Ace-OS, diéster acetato do
OS; But-0OS, diéster butirato do OS; Isobut-OS, diéster isobutirato do OS; Hex-OS,

diéster hexanoato do OS."
2.2.1. Principais Métodos para Epoxidacao de Olefinas
2.2.1.1. Epoxidaciio com Acidos Percarboxilicos

Os peridcidos sdo reagentes orginicos capazes de transformar olefinas em
epoxidos. Através da reacdo conhecida desde 1909 e denominada de “Reacdo de
Prilezhaev”, os epdxidos sdo obtidos por ag¢do de perdcidos, especialmente o dcido m-

cloroperbenzéico, com alquenos em solventes inertes, como mostra a reacdo da Figura

8.0
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R—CH=CH—R' + (H)—OOH — R—C{-I—/CHfR' + (H)—OH
o) (0]
cl 0 Cl

Figura 8. Reacdo de Prilezhaev — obtencdo de epdxido com édcido m-cloroperbenzdico.

A reacdo € estereoespecifica. Entdo (Z)- e (E)-ciclooecteno formam,

respectivamente, somente o cis- e frans-epoxidos, como mostrado na Figura 9.°

H H H y
[ ) RCOOOH [ >D [ I RCOOOH, | \ED
"H H TNy N
(Z)-Cicloocteno cis-Epoxido (E)-Cicloocteno trans-Epdxido

Figura 9. Reacio de epoxidagdo do cicloocteno.

A epoxidacdo de olefinas com peracidos é usualmente realizada com solventes
aproticos de baixa polaridade como diclorometano, cloroférmio, benzeno, etc.”

A produgdo padrdo industrial, para obtengdo de derivados epoxidados baseia-se
na epoxidacdo in situ, na qual um perdcido é gerado por reacdo do dcido acético ou
férmico com perdxido de hidrogénio na presenca de dcidos minerais fortes tais como
dcido sulftrico e 4cido fosférico, conforme as reacdes (1) e (2) mostradas na Figura
102 Entretanto, o uso de 4cidos minerais fortes como catalisadores tm vdrias
desvantagens, pois ndo sdo seletivos, causam corrosdo nos equipamentos e devem ser
neutralizados e removidos do produto final. Outra desvantagem dos dcidos fortes € que
eles podem iniciar reagcdes indesejaveis de abertura do anel oxiranico na presenga de
dgua, resultando na formacgdo final de compostos poli-hidroxilados, principalmente

disis.**
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H,Oo,  + CHSCH:—OH CHscH:—OOH + HO (1)

dcido peracético

| CHs
\
C—0
CHC—OOH + CHp=CHy — > g v
\\/O\/
\ /:77\ /
/C .

™~
P + CH3%fOH (2)

Figura 10. Reacio de epoxidagdo de uma olefina por pericidos.”

Uma alternativa para preparar perdcidos consiste na reacdo quimico-enzimaética,

onde os mesmos sdo gerados a partir de 4dcidos graxos e peroxido de hidrogénio a 60%,

124

conforme mostrado na reacdo da figura 1 Nesse processo sdo utilizados como

catalisadores alguns tipos de lipases imobilizadas, o que favorece a remoc¢do do

catalisador por filtracdo sendo reutilizados diversas vezes.” 242

O
Il [Lipase] I
CnH2n + 1C*OH + H202 - > CnHZn + 1C*OOH + HzO
solvente org.

Figura 11. Obtencdo de perdcidos a partir de dcidos graxos.

As reacdes de epoxidacdo catalisadas por lipases imobilizadas ocorrem em
condicdes mais suaves, dispensando o uso de 4cidos minerais fortes como

. 2426
catalisadores.
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A epoxidagdo de dcidos graxos insaturados catalisada por lipase ocorre em duas
etapas, conforme mostrado na Figura 12. Na primeira etapa, o dcido graxo insaturado é
convertido a um perdcido graxo insaturado. Este pericido graxo é somente um
intermedidrio, ele se auto-epoxida na segunda etapa e o produto final da reagdo é o
dcido epoxidado. O 4cido graxo insaturado fornece a ligacio C=C e o grupo

percarboxilico para a auto-epoxidagdo.** %

[Novozyme 435]
+ H,0, / - H,O

[\/\/\/W\/\/\/\/COOOH]

Peracido oleico

/\/\/\/\ WCOOH

@)

Acido 9, 10-epoxiestedrico

Figura 12. Reacdo quimico-enzimitica de auto-epoxidacdo de 4cidos graxos

. ~ L . . L, . . L. . L, . . 24,26
insaturados: conversido do acido oleico a acido epox1estearlco via peramdo oleico.

Vicek et al  descrevem a utilizagdo da lipase Candida antarctica (Novozyme
435) imobilizada em resina acrilica usada como catalisador para a epoxidacdo in situ do
6leo de soja, usando tolueno como solvente. O perdcido usado para converter as duplas
ligacdes do triglicerideo a grupos oxirdnicos foi formado pela reacdo do acido oleico
com peré6xido de hidrogénio. O estudo da otimizagdo das condi¢des reacionais mostrou
que a conversdo das duplas ligagdes a grupos epdxido pode exceder a 90% quando a
reacdo € feita a 50 °C na presenca de 4% em massa do catalisador e razio molar

perdxido de hidrogénio/ligagdes duplas maior que 1.
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2.2.1.2. Epoxidacao com Hidroperéxidos Catalisada por Metais de Transicao
2.2.1.2.1. Sistemas Homogéneos

O uso de peroxido de hidrogénio como agente oxidante em epoxidacdo € atrativo
tanto do ponto de vista ambiental como econdmico, pois € barato, facilmente disponivel
e fornece 4gua como tnico subproduto.”’

O peroéxido de hidrogénio tem sido o reagente epoxidante mais utilizado, porém,
devido a sua baixa eletrofilicidade, necessita ser ativado para reagir com uma olefina.
Esta ativacdo, usualmente é feita pela acdo de um catalisador metalico.*

Como as reagdes com H,O, geralmente requerem a presenca de um catalisador,
alguns sistemas cataliticos para epoxidagdo com H,0, t&m sido desenvolvidos.*® Pode-
se citar como exemplo, o sistema catalitico bifdsico metiltrioxorénio, (MTO)-
CH,Cl,/H,0,;, usado para a epoxidacdo do 6leo de soja,29 onde a conversdo total das
ligacdes duplas e 95% de seletividade foram obtidos com 2 horas de reacdo a
temperatura ambiente.

Entre os demais ativadores do peréxido de hidrogénio, as nitrilas constituem
uma alternativa interessante para epoxidar olefinas nao-funcionalizadas, pois ao
contrario dos outros recursos para isto utilizados, atuam em meio basico e produzem um
composto neutro (uma amida) como produto secundério.” Alguns trabalhos nesta drea
jé foram publicados como o sistema estequiométrico nitrilas/H,O, para a epoxidacdo do
oleo de soja30 e o sistema bifasico tricloroacetonitrila — CH,Cl,/H,O, também usado
para a epoxidacdo do 6leo de soja.’’ Na reacdo de epoxidagdo do Sleo de soja com o
sistema nitrilas e peréxido de hidrogénio a temperatura ambiente e com 2 horas de
reacdo foram obtidos 81% de conversdo, 70% de epoxidagdo e 86% de seletividade,
usando diclorometano como solvente.*

O emprego de perdxidos orginicos como agentes de epoxidagdo apresenta como
principais vantagens a sua ficil obtencdo, bom rendimento e seletividade e, como sdo
usados muito diluidos, baixa periculosidade. A abertura do anel ep6xi por estes agentes
no meio reacional ¢ minima e originam subprodutos de facil mercado como os dlcoois
derivados de sua reducio.’”

Os hidroperéxidos orginicos mais usados em reacdes de epoxidacdo sdo o
hidroperéxido de ferc-butila (TBHP), o hidroper6xido de cumila (CHP) e o
hidroperéxido de etilbenzeno (EBHP).
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Assim como o peroxido de hidrogénio, os perdxidos organicos, como o
hidroperéxido de terc-butila (TBHP), também s3o capazes de epoxidar olefinas na
presenga de catalisadores metdlicos. Numerosos catalisadores metdlicos foram
pesquisados quanto a sua habilidade de gerar epdxidos. Varios metais foram utilizados
na catélise de epoxidacdo de olefinas ndo-funcionalizadas e hidréxi-funcionalizadas.”

De especial importéncia catalitica sdo Ti(IV), V(V), Mo(VI), W(VI) e Re(VID).
Estes metais sdo acidos de Lewis em seu mais alto estado de oxidagdo (d°) e, por isso
possuem um baixo potencial redox e sdo ldbeis a substituicdo de ligantes. Complexos de
metais de transicdo em alto estado de oxidacdo facilitam a heterdlise do perdxido de
hidrogénio e peréxidos de alquila, formando com estes ultimos complexos metal de
transicdo-hidroperdxido de alquila, simplificadamente representado na Figura 13 que,
do ponto de vista sintético, sdo mais uteis do que os andlogos com perdxido de

hidrogénio, devido i sua maior solubilidade em solventes nio-polares.' " 22.33.34

PR B G
/NG /N

(¢ OR

Figura 13. Mecanismo peroxometal para epoxidacao de olefinas com hidroperéxido

catalisada por metais de transigﬁo.33

O pentéxido de vanddio foi provavelmente um dos primeiros complexos de
metal de transi¢do usado para epoxidagdo catalitica com TBHP como oxidante.'' Virios
complexos de vanddio podem catalisar a epoxidacdo de alquenos, dentre estes, destaca-
se o sistema catalitico [VO(acac),]-TBHP. Este sistema foi utilizado para epoxidacdo
do 6leo de soja, apresentando, em comparagdo a outros sistemas cataliticos e nas
condigdes testadas, baixos valores para o rendimento e a seletividade.® Na epoxidagio
do 6leo de mamona, usando este mesmo sistema catalitico, foram obtidos 88% de
conversdo, 73% de epoxidagdo e 82% de seletividade para o sistema contendo 20% em
excesso de TBHP e 1% de [VO(acac),] , durante 3 horas sob refluxo de tolueno.*

Os complexos de molibdénio (VI) sdo provavelmente os melhores catalisadores

para epoxidagdo com alquil-hidroperéxidos como oxidantes. Os complexos
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monoméricos mais usados e testados sdo o [Mo(CO)s] e [MoOs(acac),], que catalisam a
epoxidacdo de alquenos com alto rendimento."'

Catalisadores contendo molibdénio podem ser sintetizados a partir do
[MoOx(acac),]. Calvente et al *° investigaram o comportamento catalitico de compostos
de molibdénio preparados com 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina e [MoO,(acac),], cuja
estrutura proposta para o produto estd representada na Figura 14, na epoxidagdo de
alquenos terminais, usando hidroperéxidos orginicos como agentes oxidantes. Os
resultados obtidos foram comparados usando o complexo [MoOs(acac),] como
referéncia. Para a epoxidacdo do 1-octeno com EBHP (hidroperdxido de etilbenzeno) a
94 °C e com 2 horas de reagdo, a conversdo da reacdo (15,9%) e a seletividade (83%)

em 1,2-epoxioctano mostraram resultados similares para ambos catalisadores.

Figura 14. Estrutura proposta para o produto da reacdo do 4,6-dimetil-2-

mercaptopirimidina com [MoOz(acac)z].36

Outros complexos de molibdénio também tém sido usados como catalisadores
na epoxidacdo de alquenos com TBHP, como os complexos sintetizados a partir do 3,4-
diidroxi-3-ciclobuteno-1,2-diona  (4cido esquz’urico).3 7 A atividade catalitica e
seletividade desses catalisadores também foram comparadas aquelas apresentadas pelo
[MoO;(acac),]. Para a epoxidacdo do ciclohexeno com 1 hora e o 1-octeno com 4 horas
de reacdo, ambos a 79 °C, os resultados obtidos para o grau de epoxidacdo foram de
101,5% e 98,6%, respectivamente.

A atividade catalitica de complexos de molibdénio foi investigada na reacio de
epoxidagi@o do 4cido oleico por hidroperéxidos organicos. Um novo sistema altamente
eficiente e seletivo para a epoxidagdo de dcidos alifticos insaturados foi desenvolvido
com TBHP e o complexo [Mo(O,)(SAP)(EtOH)], conforme os resultados mostrados na
Tabela IL.**
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Tabela III. Atividade catalitica de complexos de molibdénio na reag¢do de epoxidacdo

do 4cido oleico com CHP?*®

Reag¢do  Catalisador Tempo da Conversao Seletividade Rendimento
reacdo(min) (%) (%)° (%)

1 [MoNp] 240 80,6 31,7 41,2

2 [Mo(O),(acac),] 140 48,4 50,3 37,5

3 H,[Mo0,04(0x)2(H20)2] 280 23,2 54,3 22,5

4 [Mo(CO)s] 270 40,3 56,9 41,5

5 [Mo(O)(SAP)(EtOH)] 260 55,1 (67,0)° 60,1 (86,8) 53,7 (83,7)

* Acido oleico (4,1 mmol) e CHP (6,15 mmol) em clorobenzeno (17,2 cm’), na presenca do
catalisador (0,02 mmol) a 80 °C, sob atmosfera de argdnio.

" Conversio do CHP.

¢ Seletividade da epoxidagdo calculada como a razdo molar do rendimento em epé6xido e o
hidroperdxido reagido.

¢ Rendimento em ep6xido calculado como a razdo da concentracio de epéxido e a concentragio
inicial de 4cido oleico.

¢ Os valores entre parénteses sdo para a reagdo de epoxidagdo do dcido oleico com --BuOOH.

O mecanismo proposto para a epoxidagdo do acido oleico com TBHP catalisada
por [Mo(O,)(SAP)(EtOH)], conforme mostrado na Figura 15, apresenta as seguintes
etapas necessdrias para 0 processo:

a. Formacdo do complexo intermedidrio [Mo(O;)(SAP)(z-BuOOH)] e ativacdo
da molécula de +-BuOOH (coordenagdo via oxigénio peroxo ligado ao dtomo de
molibdénio e formagdo de liga¢ao de hidrogénio com um dos oxigénios terminais);

b. Interacdo entre a ligacdo da olefina e um 4cido graxo insaturado (ou éster) e a
molécula de ~-BuOOH, ativada na esfera de coordenacio do complexo de molibdénio;

c. Formagdo do epdxido e conversdo do --BuOOH em #~-BuOH, que permanece
na esfera de coordenagio;

d. Substituicdo do #+-BuOH por #-BuOOH e regeneracio do complexo
intermediario [Mo(O,)(SAP)(--BuOOH)].
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-2ELOH
2[Mo(O,) (SAP)EIOH)] =—— = [Mo{Q)(.-O)(SAP)],

Me,COOH

Mo~ ., Me(CH,),CH=CH(CH,).COOH
Me,COH ‘WO F = =

Me, COOH

]

: __.-.M'S{ﬁ::: O MeT
Rt NS Wy
Me,COH o/
3 Me,C H_é_f_,_,-G“—-(csz?Me

(CH,),COOH
acido 9,10-
epoxiestearico

Figura 15. Mecanismo da reacdo de epoxidagdo do 4cido oleico com BuOOH

catalisada por [Mo(O,)(SAP)(EtOH)] 38

2.2.1.2.2. Sistemas Heterogéneos

Os complexos metdlicos podem ser imobilizados em suportes solidos,
originando catalisadores heterogéneos. A heterogeneizacdo de catalisadores
homogéneos é uma drea interessante de pesquisa do ponto de vista industrial, pois tem o
objetivo de reunir as vantagens dos catalisadores homogéneos, tais como, alta atividade
e seletividade, com as vantagens dos catalisadores heterogéneos como fécil separacéo
do catalisador, longa vida catalitica, facil regenerabilidade do catalisador, estabilidade
térmica e reciclo.” Dentre os suportes sélidos utilizados para a heterogeneizagdo, pode-

se citar as zedlitas, polimeros, silicas, alumina, 6xidos e argilas.

2 43-45 46, 47

Complexos de Mo(VI) suportados em polimeros***, zedlitas e silica
foram usados como catalisadores heterogéneos na epoxidacido de alquenos com TBHP.
Buffon er al® também descrevem a heterogeneizagdo de complexos de rénio em

polimeros, silica e alumina para epoxidagéo de alquenos.

19



A alumina é um suporte que também possui considerdvel atividade catalitica. A
epoxidacdo de alquenos a 90 °C com perdéxido de hidrogénio e alumina como
catalisador, conforme mecanismo proposto na Figura 16, mostrou boas conversdes e
altas seletividades em ep(’)xidos.28 Na epoxidacdo do ciclohexeno, usando uma razao
molar ciclohexeno/Al,O3 de 5, foram obtidos , apds 5 horas de reacdo, 35% de
conversdo € 97% de seletividade. O sistema Al,Oz;/H,O, também foi ativo na
epoxidacdo de o-olefinas. Na epoxidacdo do 1-deceno foram observados 18% de
conversdo e 100% de seletividade, ap6s 17 horas de reacdo e razdo molar 1-
deceno/Al,O3 de 15. No reciclo do catalisador com ciclohexeno usando razdo molar
ciclohexeno/Al,Os de 5, foi obtido , apds 5 horas de reacdo, 34% de conversdo, préximo

aos 35% observado na primeira reagao.

/
C
/ / Nao
i et [0
AN / O—H \ A H
c=C ~O-—H /
OH VAN o o o)
‘ O A‘\I — A‘\| — l\l
—_—
N\WAI% -H,0 o o e Ty

Figura 16. Mecanismo proposto para a epoxidacio de alqueno com H,O, catalisada por

ALO;. %8

Septlveda ef al * descrevem a comparagio do uso de diferentes aluminas como
catalisadores na epoxidacdo do oleato de metila e ésteres metilicos do dleo de soja com
perdéxido de hidrogénio anidro e aquoso. As aluminas mostraram boa atividade catalitica
e excelente seletividade para os epoxidos. A alumina sintetisada pelo método sol-gel foi
um eficiente catalisador para as reacdes de epoxidacdo com perdxido de hidrogé€nio
aquoso como oxidante. Uma conversao de 95% e seletividade > 97% foram obtidas
apods 24 horas de reagdo a 80 = 2 °C. Apds quatro ciclos foi obtida uma conversdo de
87%.

Os catalisadores heterogéneos de titAnio(IV)-diéxido de silicio foram preparados
impregnando silica com TiCl; ou um composto organico de titdnio, seguido de
calcinacdo.' O catalisador de Ti(IV)-silica mostrou-se altamente ativo e de acdo

verdadeiramente heterogénea. Foi proposto que a funcdo dos ligantes silicatos é
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aumentar a acidez de Lewis do titanio(IV), podendo também estabilizar o grupo titanila
(Ti = O) e assim retardar a polimerizacdo, a qual € caracteristica dos complexos titanila.

A Figura 17 mostra a estrutura do sitio ativo sugerida para o composto Ti(IV)-silica.*”
50

o
S1i—0
()/ \T':O
\Si—O/
/

Figura 17. Estrutura sugerida para o composto Ti(IV)-silica.** >

O catalisador heterogéneo Ti/SiO,, contendo 0,9% m/m de titanio incorporado
no suporte de silica, foi usado na epoxidag@o do 6leo de soja e ésteres metilicos do 6leo
de soja com perdxido de hidrogénio, propiciando altos rendimentos de reagdo e
seletividade para ep(’)xidos.51 Na epoxidacdo do 6leo de soja foram obtidos 89,22% de
conversdo e 87,75 % de seletividade, usando uma razdo molar H,O;:ligagdes duplas
1,1:1 em 54 horas de reacdo a 90 °C. Este mesmo catalisador foi usado na epoxidagdo
do oleato de metila com TBHP como oxidante.”® Neste caso, a seletividade obtida foi >
95% com 24 horas de reacdo a 70 °C em tolueno, usando razao molar TBHP:oleato de
metila 1,1 e razdo em massa oleato de metila:catalisador de 20. Baseado nos resultados
apresentados na literatura, este sistema poderia ser de grande potencial para uso
industrial na epoxidac¢do de Oleos vegetais e nos produtos de sua transesterificacdo.

Guidotti et al’*>

também investigaram a atividade catalitica dos catalisadores
heterogéneos de titdnio-silica com TBHP na epoxidacdo de ésteres metilicos de dcidos
graxos obtidos de fontes vegetais, a 90 °C em acetato de etila como solvente. Na
epoxidacdo de uma mistura de ésteres metilicos do 6leo de girassol rico em acido
oleico, foram obtidos 95% de conversdo e 96% de seletividade para produtos
monoepoxidados, ap6és 24 horas de reagdo, usando uma razdo molar
TBHP:FAME:catalisador 1,33:1:160.”* Na epoxidacio de ésteres metilicos obtidos do
6leo de soja foram obtidos 66% de conversdo e 36% em seletividade para produtos
diepoxidados ap6és 24 horas de reacdo, wusando uma razdo molar

TBHP:substrato:catalisador 1,33:1:230.>* Para a epoxidagdo do linoleato de metila

foram obtidos 61% de conversdo, 61% de seletividade para monoepoxioleato e 39% de
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seletividade para diepdxido apdés 24 horas de reagdo, usando razdo molar
TBHP:FAME:catalisador 1,4:1 :80.%

Dentre os suportes s6lidos citados, as argilas merecem destaque, pois t€m sido
muito usadas como catalisadores ou suportes para uma grande variedade de reacdes
organicas, por possuirem uma grande drea superficial e capacidade de troca catiénica.’®
" A adicio de metais de transicio nas argilas através de diferentes estratégias pode
produzir catalisadores adequados a diferentes reacdes com varias classes de substratos
organicos.™

A montmorillonita é uma das argilas mais importantes utilizadas em catdlise,
sendo que as propriedades desta argila em aplicagdes cataliticas sdo exploradas ha
décadas. E uma argila mineral pertencente ao grupo das esmectitas, cuja estrutura
consiste de uma camada central octaédrica de MO4(OH), ligada a duas camadas
tetraédricas MOy (camadas T:0:T), conforme esquema mostrado na Figura 18. Os sitios
octaédricos sdo ocupados por fons como aluminio, magnésio e ferro, enquanto os
tetraédricos acomodam fons silicio ¢ aluminio.”* A nomenclatura para os tipos de
camadas (também chamadas de lamelas) € uma simples expressdo da razdo entre as
folhas tetraédricas e as folhas octaédricas. Assim sendo, a esmectita, ¢ denominada
argila 2:1, ou TOT, por apresentar duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica
interna.”

A montmorilonita € um tipo de argila que, devido a sua estrutura lamelar, pode

J . . A 60
ser utilizada para suportar complexos apropriados por mecanismos de troca i0nica.

Camada tetraednca

Camada octaédnca

| Largura da carmada

E:
b C
) Camada tetraédrica
o |2
¥ |3 o
p%‘ = Cations hidratados

E mterlamelares

=

oy

[

Figura 18. Estrutura esquematica da esmectita (montmorilonita).
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O tratamento dcido € usado para ativar as argilas para seu uso como
catalisadores ou suportes. A montmorilonita comercial K10 é obtida da montmorilonita
natural por tratamento com &4cidos minerais fortes a alta temperatura. A estrutura da
montmorilonita natural é progressivamente distorcida, resultando na perda da
cristalinidade, porém em um aumento significativo da area superficial e acidez em
comparagio 2 argila natural.”’

Complexos metdlicos imobilizados diretamente na argila montmorilonita K10
tém sido usados nas reagdes de epoxidagdo de alquenos, como os complexos de Cu(Il)
usados na epoxidacio do ciclohexeno com TBHP®', cujo esquema do complexo
imobilizado na argila estd representado na Figura 19. Estes sistemas -cataliticos
apresentaram uma conversdo de 56,3% e seletividade de 50,6% em epdxido, com 8
horas de reacdo sob refluxo de diclorometano.

Complexos de Mn(Ill) salen, imobilizados em montmorilonita, também foram
usados como catalisadores heterogéneos na epoxidacido de alquenos com periodato de
s6dio™ e hipoclorito de s6dio® como agentes oxidantes. Na epoxida¢@o do cicloocteno
com periodato de sédio a temperatura ambiente em CH3CN/H,0 foram obtidos 93% de
conversdo e seletividade em ep6xido com 4 horas de reacdo. A estabilidade deste
sistema catalitico foi estudada repetindo as reagdes de epoxidag@o. Na reutilizacdo do
catalisador foram obtidos 81% e 72% de seletividade para a segunda e terceira reacdes,
respectivamente. A perda da atividade observada no reuso do catalisador foi atribuida a
degradacio do complexo salen durante a reacdo.”” Na epoxidacio do indeno em

diclorometano, usando NaOCl como oxidante, foram obtidos excelentes rendimentos

em epoxidos (> 99%) a O °C com 10 horas de reagﬁo.ﬁo
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Figura 19. Representacdo esquemadtica de complexo de Cu(Il) imobilizado em argila

montmorilonita K10.%!

Além de serem imobilizados diretamente nos suportes sélidos, os complexos
metélicos também podem ser imobilizados em suportes organofuncionalizados. Um
exemplo é o complexo acetilacetonato de vanddio(IV) imobilizado diretamente nas
argilas laponita e montmorilonita K10 e também nestas argilas funcionalizadas com
APTES (Figura 20). A atividade destes sistemas cataliticos foi investigada na
epoxidagdo do geraniol em diclorometano a temperatura ambiente com 48 horas de
reacdo, usando TBHP como oxidante, conforme a reagdo da Figura 21.% Na epoxidacdo
do geraniol, o [VO(acac),]APTES-K10 foi o catalisador mais eficiente e estavel quando
reutilizado 5 vezes com a conversdo aumentando de 49% na primeira reacdo para 100%
na quinta reacdo e a seletividade em 2,3-epoxigeraniol sendo mantida em 98%. No caso

do [VO(acac),]APTES-Laponita (conversdo de 7-19% e seletitidade de 97-98%), sua
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atividade catalitica na reutilizacdo foi menor do que o [VO(acac),]-Laponita (conversao

de 68-44% e seletividade 99%).

EtO
ElO=Si ™~ “NH;,

OH - s
OH tolueno seco, 24 h refluzo o)
HyC CH;

HC CH
0\3,0 < 3 W 3
30" o= o 0
D .- H,C CH; 0O 5
¢ CHCl3, 24 hrefluxo Y l

Vs
H;C CH;

Figura 20. Etapas da imobilizacdo do complexo nas argilas: (a) funcionalizacdo das
argilas com (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) e (b) ligacio do complexo

[VO(acac),] nas argilas funcionalizadas com APTES.*

Na Figura 20b, a ligagdo do complexo acetilacetonato ao suporte ocorre por

reacdo de condensagdo de Schiff do complexo com a amina primadria.

HO C\H3 catalisador HO R How
o B D _ _
w v OO Gty T amn, W :

CHs
Figura 21. Epoxidagdo do geraniol usando TBHP como fonte de oxigénio.”

Na literatura s@o encontrados muitos trabalhos sobre epoxidacdo de olefinas com
complexos de metais de transicio usados como catalisadores homogéneos ou
heterogeneizados em suportes sdlidos. Entretanto, o uso destes catalisadores nas reacdes
de epoxidacdo de Oleos vegetais ainda ndo € muito explorado. Neste sentido, nosso
estudo visa a substitui¢do de métodos cldssicos de epoxidacdo para dleos vegetais, na

procura por tecnologias mais limpas, que gerem menos residuos.

2.2.1.2.3. Sistemas Bifasicos — Liquidos Ionicos

Sais fundidos ou liquidos i6nicos (LIs) podem ser definidos como liquidos que

apresentam estrutura idnico-covalente, foram inicialmente desenvolvidos como
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solventes para aplicacOes eletroquimicas. Estes materiais, principalmente os derivados
da associacdo do cation 1,3-imidazdlio e anions fracamente coordenantes (Figura 22),
possuem propriedades atrativas.”? Os liquidos i6nicos possuem elevada densidade, o
que facilita a separagd@o entre os produtos e a solugdo catalitica e alta polaridade, que os
qualifica como solventes para complexos de metais de transi¢do.® ® Além disto, sdo
ecologicamente aceitdveis pois possuem elevada estabilidade térmica e eletroquimica e
baixa pressio de vapor.”” Os liquidos i6nicos a temperatura ambiente sdo considerados

o . . A: 2o 2 66
substituintes promissores e atrat1vos de solventes organicos volateis.

=~ R', R? = Me, Et, Pr, Bu, etc.
NN
/NN

R R 2 X~ = BFy, PFg, BPhy, RCO», etc.
X"

Figura 22. Exemplos de liquidos i6nicos baseados nos sais de imidazdlio.

Na maioria dos casos, os liquidos idnicos baseados no cation 1,3-
dialquilimidazodlio sdo solventes extremamente ordenados através de ligacdes de
hidrogénio e estdo sendo empregados com grande sucesso como agentes de
imobilizacdo de catalisadores a base de metais de transicdo. O uso de liquidos i6nicos
para imobilizar e reciclar catalisadores homogéneos tem sido uma das dreas mais
produtivas de pesquisa dos LIs.” O estudo da imobilizacio de liquidos ibnicos é
importante devido a fécil separagdo, na quase totalidade os produtos sdo separados por
simples decantagdo e a fase idnica contendo o catalisador pode ser reutilizada para
novas bateladas e, também, a pequena quantidade de liquido i6nico usada.®> %

Os liquidos i6nicos podem ser suportados ou imobilizados em s6lidos. A Figura
23 mostra um processo de imobilizagdo por confinamento ou encapsulacdo de um
liquido i6nico contendo um complexo metilico em silica gel e éster de silicio, através

do processo sol-gel.*®
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HCIH-O-EtOH
liquido complexo liquido iénico liquido 10nico contendo o complexo
ibnico metalico  contendo o complexo metalico metilico confinade em silica gel

Figura 23. Processo de imobilizacdo de liquidos idnicos contendo complexos
metélicos.*®

Saladino e Owens®7°

estudaram reacdes de epoxidacdo catalisadas por
complexos de rénio em liquidos idnicos. Na epoxidacdo de monoterpenos com
catalisadores de Re, usando peréxido de hidrogénio uréia (UHP) com tetrafluoroborato
de 1-n-butil-3-metilimidazélio [bmim][BF4] ou hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-
metilimidazélio [bmim][PFg] a 20 °C, foram obtidas altas conversdes e rendimentos em
ep6xidos (>98%).%

Complexos de manganés imobilizados em liquidos i6nicos também foram
usados como catalisadores para reacdes de epoxidacio de alquenos, como o estireno’' e
o limoneno.”

Compostos de molibdénio(VI) que se destacam como bons catalisadores para
reacOes de epoxidacdo, foram usados para estas na presenca de liquidos idnicos como
solvente.””® Compostos de Mo(VI) foram utilizados na epoxidagdo do cicloocteno com
UHP em [bmim][PF¢]. A conversdo obtida em 6xido de cicloocteno, neste solvente foi
>90%, entretanto a reutilizacdo destes sistemas cataliticos foi pequena, permitindo
somente trés ciclos efetivos.”

Reacdes de epoxidacdo catalisadas por Mo(VI) em [bmim][PFg] a 60 °C por 18
horas, usando UHP como oxidante apresentaram baixas conversdes e rendimentos em
epoxidos para substratos como o 1-octeno, trans-2-octeno e trans-4-octeno.”®

Virios tipos de liquidos i6nicos foram usados na epoxidagao do cicloocteno com
complexos de dioxomolibdénio(VI) e hidroperéxido de ferc-butila (TBHP) como
oxidante.”” Conforme mostra a Tabela IV, usando o complexo diazobutadieno, Figura
24a, como catalisador, foram observadas frequéncias de rotacdo inferiores em relacdo

ao substrato puro ou em dicloroetano, sendo que o potencial de reciclagem do
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catalisador ficou limitado. A imobilizacio do catalisador apresentou melhores
resultados com o complexo catidnico tris(metilaminometil)etano, Figura 24b. Entre os
liquidos idnicos testados, o [C4C,;im][TF,N] apresentou os melhores resultados para

ambos complexos de molibdénio, conforme os resultados obtidos na Tabela I'V.

bl
a | N Bz —‘de
\MD/ ﬁ}\l Bz
A O ~[NZ

M e I :EMD--. =

0= HHEZ
1 N,
(a) (b)

Figura 24. Complexos de dioxomolibdénio(VI) (a) complexo diazabutadieno; (b)

A . . . . . 77
complexo catidnico tris(metilaminometil)etano.

Tabela IV. Epoxidacdo do cicloocteno com TBHP como oxidante e complexos de Mo

(a) e (b) como catalisadores.”’

Complexo (a) Complexo (b)

Solvente TOF* Conversio® TOF! Conversio®
cicloocteno puro 73 100 48 64
1,2-dicloroetano 53 100 19 71
[C4C,im][PF¢]* 24 90 40 71
[C4Ciim][TF,N]* 34 96 47 93
[C5C,im][PF¢]* 25 94
[(C502)Cim][PFg]' 2 14

“calculado apés 1 h de reagdo.

® ap6s 30 ha 55 °C.

¢ hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio.
¢ bis (trifluorometanosulfonamida) de 1-n-butil-3-metilimidazélio.
¢ hexafluorofosfato de 1-n-propil-3-metilimidazélio.

" hexafluorofosfato de 1-(2-(2metoxietoxi)etano-3-metilimidazdlio)
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Cai e colaboradores’ estudaram a epoxidacdo catalitica de uma mistura de
oleato de metila e linoleato de metila em liquidos i0nicos usando como catalisador um
complexo oxo-diperoxo de molibdénio(VI) Mo0O(0,),.2Q0H (QOH = 8-quinilinol) e
NaHCOj3 como co-catalisador. Os melhores resultados para as conversdes em ep6xido
do oleato de metila e linoleato de metila foram encontrados em tetrafluoroborato de 1-
(2-hidroxietil)-3-metilimidazélio, [hidemim][BF;]. Além disso, o LI contendo o
catalisador de Mo(V]) foi facilmente reciclado pela lavagem com éter etilico e secagem,
sendo reutilizado cinco vezes. A Tabela V mostra os resultados obtidos, nos reciclos do
catalisador, para a conversdo em produto epoxidado do oleato de metila e linoleato de
metila ap6s 2 horas de reacdo a 30 °C.”® A ligeira diminui¢do na conversdo observada
pode ser resultado de alguma lixiviacdo de [hidemim][BF,] em éter etilico durante a

lavagem.

Tabela V. Experimentos da reciclagem do MoO(0,),.2Q0H (QOH = 8-quinilinol) em
[hidemim][BFs] e NaHCO3 como co-catalisador usado na epoxida¢do de uma mistura

de oleato de metila e linoleato de metila.”®

Reagdes 1 2 3 4 5
Conversdo  Oleato de metila 96 92 89 89 87
(%) Linoleato de metila 89 87 86 82 82

Ha um crescente interesse no uso de liquidos idnicos com catalisadores
metdalicos nas reacdes de epoxidagdo de alquenos, entretanto, ndo existe muita pesquisa
referente ao uso de dleos vegetais como substrato. Portanto, neste trabalho investigou-se
a reacdo de epoxidagdo do 6leo de soja com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP

anidro no liquido i6nico [bmim][PFs].
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

a) investigar o potencial catalitico dos complexos [MoO,(acac),], [TiO(acac),],
[Mn(acac),], [Mn(acac)s], [Cu(acac),] e [Cr(acac);] nas reacdes de epoxidacdo dos
6leos de soja e de mamona;

b) imobilizar os catalisadores metalicos na argila montmorilonita K10;

¢) caracterizar os materias obtidos no item “b”;

d) verificar a atividade catalitica dos complexos heterogeneizados na argila nas
reacdes de epoxidacdo dos 6leos de soja e de mamona;

e) estudar a atividade catalitica na reutilizag¢do dos catalisadores heterogéneos;

f) verificar a atividade catalitica do sistema [MoO,(acac),]/TBHP anidro no

liquido i6nico [bmim][PFg] nas reacdes de epoxidacao do 6leo de soja.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Reagentes

Os compostos  bis(acetilacetonato)-dioxomolibdénio(VI)  [MoO;(acac),],
bis(acetilacetonato)-oxotitanio(IV)  [TiO(acac),], bis(acetilacetonato)-manganés(Il)
[Mn(acac),], tris(acetilacetonato)-manganés(Ill) [Mn(acac);] e bis(acetilacetonato)-
cobre(Il) [Cu(acac),] foram adquiridos da Aldrich. O tris(acetilacetonato)-cromo(III) foi
sintetizado conforme procedimento descrito na literatura.” O liquido idnico
[bmim][PF¢] foi sintetizado e caracterizado no Laboratério de Catalise Molecular do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e seco sob vacuo a
60 °C antes do uso. O hidroperdxido de terc-butila (TBHP) anidro foi obtido através da
extragdo com tolueno de uma solucdo aquosa de TBHP a 70% (Merck) e sua
concentragdo foi determinada por RMN de 'H. Tolueno (Ecibra) foi usado sem
purificacdo prévia para as reagdes de epoxidacdo e seco com hidreto de célcio® para as
imobilizacdes dos complexos metdlicos na argila. Foram usados hexano p.a. (Vetec),
bissulfito de sédio p.a. (Vetec), sulfato de sédio anidro p.a. (F. MAIA Inddstria e
Comércio Ltda), cloroférmio p.a. e deuterado com 1% de tetrametilsilano (Merck),
acido oleico p.a. (Synth) e fitas teste para determinagdo semiquantitativa de peréxido
(Peroxide 100) Quantofix®. A argila comercial montmorilonita K10 adquirida na
ACROS ORGANICS foi usada como suporte. Amostras de 6leo de soja degomado,
doado pela empresa OLEOPLAN-RS e 6leo de mamona adquirido da Quimica

DELAWARE Ltda foram usadas como substratos para as reacdes de epoxidagao.
4.2. Equipamentos
4.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear
Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em um equipamento VARIAN
modelo INOVA 300 MHz, utilizando-se como referéncia interna o tetrametilsilano

(TMS). As amostras foram preparadas pesando-se 60 mg e solubilizando-as em 0,6 mL

de CDCI;. Os valores dos tempos de relaxacdo (T1) obtidos para os hidrogénios
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empregados nas médias foram iguais ou menores que 2,0 s. Utilizou-se um pulso de 7,5
s correspondendo a um angulo de nutag@o de 71,1°, com um tempo de repeti¢do de 10
s, tempo de aquisicdo de 2,049 s, largura espectral de 4807,7 Hz e 65536 pontos
utilizados durante a aquisi¢do. Foram efetuadas 32 repeticoes em 6 min e 49 s. As

1. . . . . . 29,31
andlises quantitativas cont€ém 5% de incerteza, caracteristica do equipamento. %

4.2.2. Espectroscopia na regiao do Infravermelho

As andlises por espectroscopia na regido do infravermelho das amostras de 6leos
e seus respectivos epoxidos foram realizadas em um equipamento SHIMADZU modelo
FT-IR 8300. As amostras foram preparadas na forma de filme sobre um cristal de NaCl.
O espectro foi obtido por medidas de transmitancia, na faixa de 4000 a 400 cm’. Para as
amostras sélidas, as medidas foram feitas com acessério de ATR (Infravermelho de
Reflexdo Total Atenuada) contendo cristal de diamante/ZnSe em um espectrdmetro

VARIAN, utilizando 64 scans.

4.2.3. Espectroscopia na regiao do Ultravioleta-Visivel

As andlises das amostras sélidas por espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel foram feitas em um espectrdmetro Varian UV-Cary-100 a temperatura ambiente,

usando um acessério de Reflectiancia Difusa (DRS).

4.2.4. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

As andlises de CG-EM foram obtidas em um equipamento de cromatografia
gasosa Shimadzu modelo QP-2010 com coluna capilar DB-Wax (30 m x 0,25 mm x
0,25 wm), acoplado a um espectrometro de massas com detector de impacto de elétrons
(E.I) de 70 eV e biblioteca MS WILEY7.LIB. O volume injetado da amostra foi de 1uL
com modo de injecdo split a uma razdo 1:20 e com programacdo de temperatura do
forno de 50 °C, 20 °C/min até 200 °C por 5 min, 5 °C/min até 230 °C por 20 min. Os
6leos de soja degomado e de mamona e seus produtos epoxidados foram derivatizados

conforme método descrito por Rothenbacher.®' De acordo com este método, pesou-se
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100 mg das amostras, adicionou-se 5 mL de uma solu¢@o de metdxido de sédio (6% em
metanol) e agitou-se fortemente por 90 s. A extracdo foi feita pela adicdo de 10 mL de
n-hexano e 10 mL de solugdo de hidrogenocitrato dissédico (15% em dgua). A fase
organica foi seca em sulfato de sddio anidro e usada para a andlise cromatografica.

Para confirmar se os compostos foram totalmente transformados em seus
respectivos ésteres metilicos, foi realizada uma anélise por RMN de 'H. A presenca da
ressonancia em 3,7 ppm dos hidrogénios metilénicos do éster (COOCH3) e a auséncia
das ressonéncias em torno de 4,0 ppm dos hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol,
confirmaram que a derivatizacdo foi completa. Para os compostos epoxidados, a andlise
por RMN de IH, também permitiu observar se, durante a derivatizagdo, houve a abertura
do anel oxirdnico pelos agentes derivatizantes. Neste caso, foi verificado que os grupos
epoxidos, permaneceram apOs a derivatizacdo, pois foram observados os picos
caracteristicos dos grupos epéxidos no espectro de RMN de 'H.

Para a prote¢do dos grupos OH, presentes nas moléculas do éster de mamona e
do éster de mamona epoxidado, foi adicionado bis trimetil silil acetamida (BSA) cuja
estrutura estd mostrada na Figura 25. Na amostra do éster de soja epoxidado também foi
adicionado BSA para garantir a protecao de eventuais grupos OH gerados pela abertura
do anel oxiranico durante a rea¢do de epoxidagdo. O BSA tem a finalidade de
derivatizar o grupamento OH através da ligacdo do grupo trimetil silil ao oxigénio da

hidroxila.

Figura 25. Estrutura da molécula de BSA.
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4.2.5. Difracao de Raios-X (DRX)

As andlises de difra¢do de raios-X (DRX) foram realizadas em um equipamento
Siemens com gonidometro tipo D500, utilizando a radiacdo Ka do cobre (A = 0,15418

nm) com valores de 20 entre 2° e 20°.

4.2.6. Métodos de Adsorcdio: Area Superficial Especifica (BET), Volume e
Diametro do Poro (BJH)

Os equipamentos utilizados para a determinagéo da drea superficial pelo método
BET (Brunauer-Emmett-Teller) e distribuicdo dos poros pelo método BJH (Barret,
Joyner e Halenda) foram Quantachrome Autosorb Automated Gds Sorption Report e
Micromeritics Gemini Series, respectivamente. Antes das andlises as amostras foram

desgaseificadas sob vdcuo por 4 horas a 110 °C.

4.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

As andlises morfoldgicas foram realizadas em microscopio eletrdnico de
varredura, marca JEOL, modelo JSM-6300F, em 20 KV, acoplado a um Espectrémetro
de raios-X Dispersivo em Energia (EDS) da marca Noran System Instruments EDX. As
imagens no MEV foram obtidas usando o detector de elétrons retro-espalhados (back-
scattering). As amostras foram fixadas com fita dupla face de carbono em suportes

(stubs) de aluminio e nestas foram feitas eletrodeposi¢do de carbono sob vacuo.

4.2.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens por microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas em um
equipamento JEOL modelo JEM 2010 com aceleracdo de voltagem de 200 kV. As
amostras solidas foram suspendidas em isopropanol por aproximadamente 10 min sob

ultrassom e apds, depositadas em “grids” de carbono de 200 mesh com filme de cobre.
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4.2.9. Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um instrumento SDTQ600
usando uma taxa de aquecimento de 10 °C min" de 25 a 800 °C sob fluxo de N, (100
mL min™) e de 800 a 1000 °C (10 °C min™") sob fluxo de ar sintético (100 mL min™).

4.2.10. Espectrometria de Emissao ()ptica com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES)

A quantidade de metal na argila foi determinada por espectrometria de emissao
Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) em um espectrometro Perkin
Elmer Instruments Optima 2000 DV com poténcia de radiofrequéncia de 1300 W, vazdo
do plasma de argdnio de 15 L min" e condicdo de vista axial. Para a digestio das
amostras, preparou-se triplicata pesando-se 200 mg das mesmas em bombonas de
Teflon e adicionando 2 mL de 4cido cloridrico e 2 mL de 4cido fluoridrico. Preparou-se
também 2 brancos, adicionando apenas os dcidos. As amostras € o branco foram
digeridas em bloco digestor a 150 °C por aproximadamente 24 horas. Apds a digestdo,

avolumou-se a 50 mL com 4dgua mili-Q em tubos de plastico graduados.

4.3. Analises Realizadas nas Matérias-primas

4.3.1. Indice de Iodo

A andlise do indice de iodo define o niimero de insaturacdes existentes em
substancias graxas. O método aqui utilizado € baseado na norma ABNT NBR
9231:2002.%

Procedimento — Em triplicata, foram pesados 0,3 g das amostras em Erlenmeyer
de 500 mL com tampa (frasco de iodo), e solubilizadas com 15 mL de cloroférmio.
Volumetricamente foram adicionados 25 mL de solu¢cdo de iodo-cloro (solucdo de
Wijs), efetuando-se, paralelamente, uma prova em branco. O sistema ficou em repouso
durante 1 hora a 20 °C, tempo este necessdrio para que ocorra a adi¢gdo dos halogénios
nas insaturacdes. Posteriormente, foram adicionados 150 mL de 4dgua destilada e 20 mL

de solucdo a 10% de iodeto de potdssio. A amostra foi titulada com solugdo padrio de
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tiossulfato de so6dio 0,1 N, sob vigorosa agitagcdo, até amarelo claro. Neste ponto foi
adicionado 3 mL de solu¢do de amido 1% como indicador, continuando-se a titulacdo
até o ponto de viragem do indicador.

O indice de iodo, expresso em “g de iodo por 100 g de amostra”, foi calculado

conforme a Equacdo 1.

Indice de iodo = 126,9 x M x (Vi — V) 1)

10xm

Onde:
126,9 ¢ o valor da massa molar do iodo em g, M € a concentrag@o da solucdo padrio de
tiossulfato de sodio em mol L'l, V,, € 0 volume titulado com o ensaio em branco em mL,

V € o volume titulado com a amostra em mL e m é a massa da amostra em gramas.

4.3.2. Indice de Acidez

A andlise do indice de acidez define o nimero de mg de KOH necessarios para
neutralizar os dcidos graxos livres presentes em 1 g de substincia graxa. Este método

foi baseado na norma ABNT NBR 11115:1998.%

Procedimento — Em triplicata foram pesados 7 g da amostra de 6leo em
Erlenmeyer de 500 mL e solubilizados com 100 mL de etanol p.a. previamente
neutralizados. O sistema foi aquecido até a total solubilizagdo do dleo no etanol. Ainda
quente, foram acrescentadas ao erlenmeyer 5 gotas de fenolftaleina como indicador e a
solu¢do foi titulada com solugdo padrao de KOH etandlica 0,1 N. Foi definido como
ponto de viragem a obten¢@o de uma solug@o com tom rosa mantido por 10 segundos no
minimo.

O indice de acidez, expresso em “mg de KOH por grama de amostra” foi

calculado conforme a Equacio 2.

Indice de acidez = V. x M x 56.1 )

m
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Onde:
V é o volume titulado com a amostra em mL, M € a concentracdo da solucdo padrio de
hidréxido de potdssio em mol L', m é a massa da amostra em g e 56,1 é o valor da

massa molar do hidréxido de potdssio em gramas.

4.3.3. Indice de saponificaciio - AOCS (Cd 3-25)*

Para determinar este indice, pesou-se em torno de 2 a 5 g de amostra, adicionou-
se 50 mL de KOH alcodlico 1%. O contetido do recipiente foi entdo saponificado em
refluxo por 30 minutos. A titulagdo da base remanescente foi realizada com solugéo de
HCl1 0,75 mol L'l, previamente padronizado. Realizou-se a titulacdo do branco e

calculou-se o indice conforme a Equacao 3.

IS=mgKOHg' =B -A)xMx 1,58 (3)

m
Onde:

A é o volume da solugdo de 4cido cloridrico gasto com a mostra, B é o volume de
solugdo de acido cloridrico gasto com o branco, M € concentragdo da solugdo de acido

L. . -1 .
cloridrico padronizado em mol L™ e m € a massa da amostra em gramas.

4.3.4 Teor de Agua85

A andlise do teor de dgua, dos 6leos vegetais utilizados neste trabalho, ird definir
o percentual de umidade existente no material de partida.

O método utilizado para determinar o teor de dgua foi o método coulométrico de
Karl Fischer através do equipamento Metrohm 756 KF Coulometer Brinkmann. Na

andlise, foi utilizada a solug@o Karl Fischer Coulométrica Apura, Merck.

Procedimento — Primeiramente a célula do equipamento € condicionada. Uma porg¢ado de

amostra é coletada com auxilio de agulha e seringa secas e o conjunto é pesado em
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balanga analitica. Geralmente, as aliquotas de massa entre 0,5 — 1 g apresentam teor de
dgua de 100 a 2000 mg L. A amostra é adicionada dentro da célula e o conjunto
seringa-agulha é pesado novamente, determinando-se a massa analisada por diferencga.
O equipamento indica o teor de dgua através dos principios de medi¢do amperométrica,
que sdo baseados na redugcdo do iodo da solucdo de Karl Fischer e oxidacdo do

hidrogénio, tendo como catodo a Pt e como anodo, a tela metélica.

Ou seja,

2 g + 2H gy — Lag + Ha

A molécula I, é formada através da reacdo com o hidrogénio da 4gua, sendo

detectada pelo equipamento, que indica o teor de umidade.

4.3.5. Determinacao da viscosidade

Para a determinagdo da viscosidade foi utilizado o viscosimetro Brookfield
modelo DV II. O principio de funcionamento do equipamento baseia-se na variacdo

rotacional de um elemento giratério (spindle) imerso em um fluido (amostra).

4.3.6. Determinacao da massa molar média e do nimero de ligacoes duplas dos

6leos de soja e de mamona.

Os célculos demonstrados a seguir foram feitos a partir dos espectros de RMN
de 1H, nas condicoes descritas no item 4.2.1.
A massa molar média, Ms, do dleo de soja de partida foi calculada através de

seu espectro de RMN de 'H, mostrado na Figura 26 e de acordo com a Equacio 486
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Figura 26. Espectro de RMN de 'H do 6leo de soja de partida, representado pelo 4cido

graxo linoleico (Rj, Ry: grupos alquila).

Ms = 15,034G/3FN + 14,026(C + D +E + F +H)/2FN + 26,016[(A + A") — FN]/2FN +
173,1 C))

onde FN ¢ o fator de normalizacio (4rea relativa a um hidrogénio), calculado a partir da
area dos quatro hidrogénios dos grupos metilenos do glicerol (B da Figura 26), pois
estes apresentam o menor tempo de relaxacdo em relacdo aos outros hidrogénios do
triglicerideo e ndo possuem interferéncia de outros sinais.*® A érea relativa a um

hidrogénio pode ser calculada através da Equacéo 5.

FN =B/4 (5)

G ¢ a drea da ressonéncia dos hidrogénios dos grupos metila (15,034 g) do triglicerideo;
C, D, E, F e H sdo as areas das ressondncias dos hidrogénios dos grupos metilenos
(14,026 g) do triglicerideo; A € a drea do sinal dos hidrogénios olefinicos (26,016 g); A’
¢é a drea referente ao hidrogénio do grupo metino do glicerol, que aparece na mesma

regido de A; 173,1 € o valor da massa molar do fragmento do triglicerideo da Figura 27.
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Figura 27. Fragmento do triglicerideo.

O ndmero de ligacdes duplas do dleo de soja de partida (ND;) foi calculado

através da Equacio 6.

ND; =[(A +A") -FN)]/ 2FN (6)
A massa molar média, Mm, do 6leo de mamona de partida foi calculada através

de seu espectro de RMN de 'H*” da Figura 28 e de acordo com a Equagdo 7.%

1

0 OH F
I ¢ E F D A A J | L F G
B H.C—0O—C—CHy—CH>— (CHa)s—CH>— CH—CH—CH,— CH—CH>— (CHz)s—CHj
0 M
AHC—O—C—R;
\ 0
I

BHC—0—C—R:

G

:

L L L L L L L L L L L L L B
75 70 65 60 55 50 5 35 30 25 0 15 10 05

ppm
Figura 28. Espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona de partida (R;, R,: grupos
alquila). H é a drea correspondente aos grupos metilenos, entre as duplas ligacdes,

presentes na fracdo poliinsaturada do 6leo de mamona.
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Mm = {(15,034G/3) + [14,026 . (C+D+E+J+L+F)/2] + 17 I/1 + 13 M/1 + (173,1 FN)
+[26,016 (A— A")/2] +[26,016.(H /2)]} / FN ™)

onde FN ¢€ o fator de normalizagio, calculado de acordo com a Equacdo 2; G € a area da
ressonancia dos hidrogénios dos grupos metila (de massa igual a 15,034 g) do
triglicerideo; C, D, E, J, L, F sdo as areas das ressonancias dos hidrogé€nios dos grupos
metilenos (de massa igual a 14,026 g) do triglicerideo; A é a drea do sinal dos
hidrogénios olefinicos, sendo descontado o valor da area referente ao hidrogénio do
glicerol (A"), que aparece na mesma regido. Este fragmento possui massa de 26,016 g; I
€ a area do sinal do hidrogénio correspondente a hidroxila (de massa igual a 17 g) ligada
ao carbono 12; M € a drea do sinal do hidrogénio ligado ao carbono que contém a
ligagdo da hidroxila (de massa igual a 13 g); 173,1 € valor da massa molar, em g, do
fragmento do triglicerideo da Figura 27; H é a d4rea correspondente aos grupos
metilenos, entre as duplas ligacdes, presentes na fracdo poliinsaturada do 6leo de

mamona.

O ndmero de ligagdes duplas do 6leo de mamona de partida (ND;) foi calculado

através da Equacao 8.

ND; =[(A + A’) - FN]/ 2FN 8)

O numero de hidroxilas do 6leo de mamona (NOH) e o indice de hidréxido

foram calculados através das Equacdes 9 e 10, respectivamente.88

NOH =M /FN ®

Indice de hidréxido = (mgKOH g'l) = (NOH 56,0 / Mm) 1000 (10)
Os resultados obtidos de conversdo, epoxidacdo e seletividade para as reacdes de

epoxidacdo dos 6leos de soja e de mamona com os sistemas cataliticos homogéneos e

heterogéneos, foram calculados de acordo com as Equagdes 11, 12 e 13,

respectivamente.
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Conversao (%) = [(ND; — NDy) / ND;]x100 11)
Epoxidagio (%) = [(P/2)/ (FN x ND;)]x100 12)
Seletividade (%) = [Epoxidacdo (%) / Conversao (%)]x100 13)

onde ND; é o nimero de ligagdes duplas no 6leo de partida, calculado conforme a
Equacdo 6 para o 6leo de soja e Equagdo 8 para o 6leo de mamona. ND¢ € o nimero de
ligacdes duplas que ndo foram epoxidadas, calculado da mesma forma que a Equacdo 6
para o 6leo de soja e Equagdo 8 para o 6leo de mamona, considerando-se as dreas dos
espectros dos 6leos epoxidados. P € a érea total dos sinais dos hidrogé€nios dos grupos
epoxido em 2,9 ppm (Q) para o 6leo de soja monoepoxidado e 2,9 ppm e 3,1 ppm (S)
para o dleo de soja diepoxidado89 (Figura 29). Para o 6leo de mamona, a formacdo do
monoepoxido ocorre com os mesmos deslocamentos quimicos que a formacdo do

diepdxido para o dleo de soja, ou seja, em 2,9 ppm e 3,1 ppm.35
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Figura 29. Principais deslocamentos quimicos (ppm) de hidrogénios. (a) linoleato de
metila; (b) linoleato de metila diepoxidado; (¢) e (d) linoleato de metila monoepoxidado

(R=grupo metila). Adaptado da referéncia 89.
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4.3.7. Caracterizacao oleoquimica dos dleos de soja e de mamona
O 6leo de soja degomado e o dleo de mamona foram previamente caracterizados
para as reagdes de epoxidac@o com os sistemas cataliticos aqui estudados. Os resultados

obtidos, bem como os métodos empregados, encontram-se na Tabela VI.

Tabela VI. Caracterizacdo oleoquimica dos dleos de soja e de mamona.

Parametro Oleo de soja  Oleo de Método
degomado mamona
comercial
Indice de iodo 124 83,2 Titrimétrico baseado na norma
(g I,/ 100g 6leo) ABNT NBR 9231:2002%
Indice de acidez 2,4 1,1 Titrimétrico baseado na norma
(mg KOH g) ABNT NBR 11115: 1998*
Indice de saponificagio 192,3 185,2 Titrimétrico baseado na norma
(mg KOH g) AOCS (Cd 3-25)%
Indice de hidroxilas —* 163,4 RMN de 'H conforme Equagio
(mg KOH g™ 10%
Teor de dgua (mg L) 825 2300 Coulométrico de Karl Fischer
(0,08%) (0,23%)  baseado na norma ASTM D6304
ISO 12937%
Viscosidade a 25 °C 61,4 673,9 Viscosimetro Brookfield DV 11
(cP)
Massa molar média 872,6 971,0 RMN de 'H conforme Equacoes
(g mol™) 4 e 7, respectivamente®®
Numero de ligacdes 3,6 3,5 RMN de 'H conforme Equacdes

duplas (NDi) / mol de

oleo

6 e 8, respectivamente™

* pdo determinado.

44



4.3.8. Anadlise da composicao dos o6leos de soja e de mamona por Cromatografia

Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

A composiciao do 6leo de soja degomado determinada por andlise de CG-EM,
Figura 30 e Tabela VII, foi de 11,90% de acido palmitico (C16:0); 6,27% de acido
estearico (C18:0); 26,59% de acido oleico (C18:1); 46,66% de acido linoleico (C18:2) e
5,69% de acido linolénico (C18:3).

A composi¢do do 6leo de mamona determinada por andlise de CG-EM, Figura
31 e Tabela VII, foi de 1,27% de 4cido palmitico (C16:0); 0,97% de 4cido estedrico
(C18:0); 3,72% de acido oleico (C18:1); 5,18% de acido linoleico (C18:2) e 85,35% de
acido ricinoleico (C18:1-120H).

17,327,526 s
C18:1 .
C 18:0 z | C18:2
C 16:0 =
2 C18:3
.*:l ;’-‘| :_,: it} g "'. -
- P - s . - B 1
- | - —
10.0 200 300 35.0
iR

Figura 30. Cromatograma do fon total do 6leo de soja degomado.

Tabela VII. Composicao dos dcidos graxos presentes nos 6leos de soja e de mamona.

Composicio (%)

Acidos graxos Oleo de soja Oleo de mamona
C16:0 11,90 1,27
C18:0 6,27 0,97
C18:1 26,59 3,72
C18:2 46,66 5,18
C18:3 5,69

C18:1 (12-OH) 85,35
2. de insaturacdes 78,94 94,25
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Figura 31. Cromatograma do fon total do 6leo de mamona.

4.4. Determinacio da Concentraciio de Terc-butilhidroperéxido (TBHP)™

O reagente TBHP é comercializado a 70% em 4agua. Neste trabalho, para que o
TBHP pudesse ser utilizado nas reagdes de epoxidacdo como agente oxidante, foi
necessario obter sua forma anidra em tolueno e determinar a sua concentragio.

Procedimento — Em um funil de decantagdo de 250 mL foi colocada uma
aliquota de 50 mL de TBHP 70% aquoso e 85 mL de tolueno p.a.. O funil foi agitado
vigorosamente durante 1 minuto. Apés a decantacdo, a fase orginica foi separada da
fase aquosa, seca em sulfato de sddio anidro e filtrada obtendo-se assim o TBHP anidro
em tolueno. Do filtrado, pesou-se exatamente 20 mL, determinando-se sua densidade. A
fase orginica filtrada foi analisada por RMN de 'H para determinagdo da concentragio
de TBHP em tolueno.

4.5. Reacoes de epoxidacio: catilise homogénea

As reacdes de epoxidacdo foram preparadas em baldo de 2 bocas de 50 mL,
acoplado a um condensador de refluxo, contendo 1 g de 6leo de soja degomado, ou 6leo
de mamona, em 2 mL de tolueno. A razdo molar usada TBHP:liga¢des duplas do 6leo:

catalisador foi de 100:100:1. As reacdes foram mantidas sob forte agitacdo nas
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temperaturas e tempos estabelecidos. Apds o tempo de reacdo desejado, adicionou-se,
lentamente e em banho de gelo, uma solu¢do de bissulfito de sddio a 15% m/v,
acompanhando o consumo de perdxido através de fita teste para perdxidos. A fase
organica foi separada, seca em sulfato de sédio anidro, filtrada e o solvente removido
em evaporador rotatério. Para remocdo do catalisador, utilizou-se coluna de silica gel
empregando cloroférmio como eluente. Foram feitas provas em branco e todas as

reacdes em triplicata com suas atividades cataliticas determinadas por RMN de 'H.

4.6. Imobilizacao dos complexos na argila montmorilonita K10

A argila foi previamente ativada a 110 °C durante 5 horas em estufa a vacuo.
Para a imobilizagdo do catalisador foi preparada 100 mL de uma solugio 0,1 mol.L™" do
complexo em tolueno seco. Adicionou-se esta solucdo, sob atmosfera de argbnio e
agitacdo magnética, no Erlenmeyer com adaptador para atmosfera inerte contendo 9,0 g
de argila. A mistura foi mantida sob agitacdo e atmosfera inerte por 18 horas a
temperatura ambiente. Apds a imobilizacdo, a argila foi lavada com etanol, acetona,
cloroférmio, acetato de etila e tolueno. Primeiramente as lavagens foram feitas com os
solventes a frio e apds 4 quente, segundo a ordem citada, até que ndo fosse mais
percebida coloragdo no filtrado. A argila imobilizada ficou em dessecador por 24 horas

e foi seca sob vacuo por 5 horas.

4.7. Reacoes de epoxidacao: catalise heterogénea

As reacdes de epoxidacdo dos 6leos de soja e de mamona, utilizando a catélise
heterogénea, seguiram procedimento similar ao da catalise homogénea (item 4.4). A
quantidade de argila imobilizada usada como catalisador foi calculada em funcio da
quantidade de metal imobilizado, determinada por andlise de ICP-OES, para manter a
mesma propor¢do de complexo metélico usado na catdlise homogénea. A quantidade de
tolueno usada foi de 10 mL, para se ter uma melhor dispersdo do catalisador no meio
reacional. Ao término da reagdo o catalisador foi separado por filtracdo, lavado com
tolueno e acetona, seco sob vicuo a 110 °C e reutilizado. Também foram realizadas

reacOes usando a argila montmorilonita K10 como catalisador. Todas as reacdes foram
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repetidas pelo menos 3 vezes e apresentaram boa reprodutibilidade (erro < 5%) como

reportado na literatura.”’

4.8. Reacoes de epoxidacio em liquido ionico

As reacdes de epoxidacdo foram preparadas em baldo de 2 bocas de 50 mL,
acoplado a um condensador de refluxo, contendo 1 g (1,1 mmol, equivalente a 4,1
mmol de ligacdes duplas) de 6leo de soja degomado e 13 mg (41 pmol, equivalente a
1% das ligacdes duplas presentes no 6leo) de [MoO;(acac),] em 2 mL de [bmim][PF].
A razdo molar usada TBHP:liga¢bes duplas do 6leo: catalisador foi de 100:100:1. As
reacdes foram mantidas sob forte agitagdo a 60 °C e nos tempos estabelecidos. Apds o
tempo de reagcdo desejado, a mistura reacional foi transferida para um funil de
decantacdo e lavada com hexano. O liquido i6nico contendo o catalisador foi separado
da fase orgénica e foi adicionada a esta, lentamente, uma solugao de bissulfito de sédio
a 15% m/v em banho de gelo, acompanhando o consumo de peréxido através de fita
teste para peroxidos. A fase organica foi separada, seca em sulfato de sddio anidro,
filtrada e o solvente removido em evaporador rotatdrio. Foi testada a reutilizagdo do
liquido i6nico com o catalisador. Foram feitas provas em branco e todas as rea¢des em

triplicata com suas atividades cataliticas determinadas por RMN de 'H.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Epoxidacao do dleo de soja com os sistemas cataliticos homogéneos
5.1.1. Complexo [MoO:z(acac);]

O primeiro complexo testado nas reacdes de epoxidagdo do 6leo de soja foi o
[MoO;(acac),]. Foi investigada a influéncia do uso de TBHP anidro e aquoso nas
reacdes de epoxidacdo. Estudos feitos por Choudhary et al’* no uso de TBHP anidro e
aquoso para a reacdo de epoxidacdo do estireno a 6xido de estireno, usando CuO em
diferentes suportes a 107 °C por um periodo de 3 horas, demonstraram que, para alguns
tipos de catalisadores de CuO suportados, o uso de solugdo aquosa de TBHP a 70%
mostrou melhores resultados para a epoxidacdo do estireno. O uso de TBHP aquoso,
neste caso, ¢ vantajoso, pois, as etapas de secagem de solventes orgdnicos como
benzeno e tolueno, extragdo e determinagdo de concentracdo, necessdrias para a
obtencio do TBHP anidro, sdo eliminadas, tornando o processo mais rdpido e
econdmico.

Na Tabela VIII estdo os resultados obtidos na epoxidagdo do 6leo de soja com o
sistema catalitico homogéneo [MoO,(acac),]/TBHP a 80 °C, usando solucdo aquosa de
TBHP e TBHP em tolueno. Os resultados mostrados sdo as médias das triplicatas. Para
as reacdes 1, 3 e 5 com TBHP anidro, observa-se um aumento na conversio, epoxidacio
e seletividade com o aumento do tempo de reacdo. Para a reagcdo 5, no espectro de
infravermelho do 6leo de soja epoxidado da Figura 32, foram observados o decréscimo
da intensidade da banda de estiramento = C—H em 3006 cm’ (fraca), atribuida &
presenca das ligacdes duplas, e a formagdo dos grupos epdxido, aparecimento de duas
bandas em 823 e 846 cm™' (ambas muito fracas), comparaveis com os dados obtidos na
literatura.” No espectro de RMN de 'H (Figura 33b) foi observado um sinal em 2,9
ppm atribuido aos hidrogénios dos carbonos do anel oxirdnico do monoepdxido

formado (-CHOCH-).*
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Tabela VIII. Epoxidacio do 6leo de soja com o sistema catalitico

[MoO,(acac),]/TBHP?

Reacio Tempo Conversio  Epoxidagio Seletividade =~ TON® TOF*

(h) (%) (%) (%) (h)
1 2 49,7+1,0 16,3+0,4 32,8 4,6 2.3
2° 2 539+12  215+08 39,9 6,0 3,0
3¢ 4 548+ 1,1 17,6 £0,5 32,1 4,9 1,2
4° 4 57,8+2,0 nd' nd nd nd
5¢ 8 63,010  23,6+05 37,5 6,6 0,8
6° 8 68,423 nd nd nd nd

* As reagdes foram realizadas sob agitagdo a 80 °C usando tolueno como solvente e razdo molar TBHP:
niimero de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

® TON: niimero de rotagdo, mol de epdéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacdo que é calculada pela expressio [epéxido]/[catalisador] x tempo (h™).

d reacdo usando TBHP anidro, extraido com tolueno de uma solugdo aquosa a 70%.

¢ reacdo usando solugio aquosa de TBHP a 70%.

' ndo detectado.

A reacdo 2, usando TBHP aquoso apresentou um grau de epoxidagdo e
seletividade maiores que a reagdo 1 usando TBHP anidro, sob as mesmas condigdes.
Observou-se, entretanto, que com o aumento do tempo de reagdo ndo foram isolados
produtos epoxidados com as reacdes feitas na presenga do TBHP aquoso (reagdes 4 e
6), embora a conversdo tenha aumentado para as mesmas, sugerindo a ocorréncia de
reacdes secundarias como a de abertura do anel oxiranico. No espectro de RMN de 'H
comprovou-se a presenca de produtos hidroxilados, resultado da abertura do epéxido
pela presenca dos sinais dos hidrogénios atribuidos aos grupos hidroxila na regido de
3,2-4,0 ppm. A andlise quantitativa via RMN de 'H indicou que o nimero de
hidroxilas/mol foi de 2,5 para ambas as reacdes. Observou-se também a auséncia dos
sinais dos hidrogénios dos carbonos do anel oxirdnico (Q) em 2,9 ppm. O espectro de
infravermelho apresentou uma banda larga, caracteristica do grupo OH”® em 3431 cm™
(média) e auséncia das duas bandas referentes a formacgdo dos grupos epodxidos,

indicando, também, a abertura do anel oxiranico.
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Figura 32. Espectros de infravermelho do 6leo de soja de partida e do 6leo de soja

epoxidado da reacdo 5 da Tabela VIIIL.
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Figura 33. Espectros de RMN de 'H do 6leo de soja: (a) 6leo de soja de partida; (b)

6leo de soja monoepoxidado a 80 °C por 8 horas, reacdo 5 (R, R,: grupos alquila).
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Com o uso da solugdo aquosa de TBHP também foram testados tempos menores
de reacdo e temperaturas mais baixas como 50 °C e temperatura ambiente. Entretanto,
ndo foi observada, no espectro de RMN de 'H, a formacdo de produtos epoxidados.
Portanto para todas as demais reacdes, onde foi variado o tempo e a temperatura,
utilizou-se a solucdo de TBHP anidro em tolueno como agente oxidante. A Tabela IX
mostra os resultados obtidos na epoxidacdo do 6leo de soja com o sistema catalitico
[MoOs(acac),/TBHP anidro a 80 °C. Os resultados mostrados sdo as médias das

triplicatas.

Tabela IX. Epoxidagdo do ¢6leo de soja a 80 °C com o sistema -catalitico

[MoO,(acac),]/TBHP anidro®.

Tempo (h)  Conversio  Epoxidacdo Seletividade TON® TOF*
(%) (%) (%) ()

2 49,7+ 1,0 16,3+0,4 32,8 4,6 23

4 548+1,1 17,6 £0,5 32,1 4,9 1,2

63,0+ 1,0 23,6 +£0,5 37,5 6,6 0,8

16 94,1+£0,4 394+ 1,1 41,9 11,0 0,7

24 94,1£0,9 39,0 £0,6 41,4 11,0 0,5

24¢ 94,1+0,5 38,5%0,5 42,0 10,8 0,5

* As reagdes foram feitas sob agitac@o usando tolueno como solvente e razio molar TBHP anidro: niimero
de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

® TON: niimero de rotagio, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacdo que é calculada pela expressio [epéxido]/[catalisador] x tempo (h™).

4 razdo molar TBHP anidro: niimero de duplas do 6leo: catalisador 200:100:1.

Conforme pode ser observada na Tabela IX e no grifico da Figura 34, a
conversao, a epoxidacdo e a seletividade aumentam com o tempo de reacdo para a
temperatura de 80 °C. Os resultados obtidos com 16 e 24 horas de rea¢do ndo
mostraram diferenca, em vista disto, foi feita uma reacdo com excesso de reagente
oxidante por 24 horas e, novamente, os resultados ndo se modificaram, indicando que,
nas condicdes testadas, a reag@o atingiu 0 maximo de conversdo e que o excesso de
reagente oxidante ndo alterou os resultados obtidos, sendo 16 h o melhor tempo da série

de experimentos.
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Figura 34. Variacdo da conversdo, epoxidacdo e seletividade para a reagdo de
epoxidagdo do 6leo de soja a 80 °C com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP

anidro.

Em todo o procedimento catalitico ndo foi observado mudanca de cor da reagao,
sendo verificada pela persisténcia da cor amarela do catalisador durante todas as
reacoes. Isto possivelmente indica que ndo houve decomposi¢do do catalisador em
espécies Mo(V) durante a reagﬁo.94 Observa-se também que, até 8 horas de reacdo na
temperatura de 80 °C, houve a formacdo de monoepdxidos, evidenciados pelo
aparecimento do sinal dos hidrogénios do grupo epdxido em 2,9 ppm no espectro de
RMN de 'H da Figura 33b. Nesta mesma temperatura, a partir de 16 horas de reacio, ja
foi detectado a presenca de diepdxidos, evidenciados pelos sinais dos hidrogénios do
grupo epdxido em 2,9 e 3,1 ppm, Figura 35. A presenca de epdxidos cis ficou
evidenciada pelo sinal dos hidrogénios oxiranicos observados em 2,9 ppm, sendo este
caracteristico de um auténtico grupo epdxido cis, pois os hidrogénios de um epéxido
trans ressonariam em 2,63 ppm.95 Isto indica que a configuragdo cis, presente na
maioria dos 4cidos graxos insaturados de matérias primas renoveiveis,5 3 ¢ mantida no
correspondente epoxido. A configuracdo trans € raramente encontrada nestes produtos
naturais, o que exige cuidado na representacdo das estruturas moleculares de tais

compostos.
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Figura 35. Espectro de RMN de 'H do 6leo de soja diepoxidado a 80 °C por 16 horas.
(Ry, Ry: grupos alquila).

O sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP anidro, também foi investigado na
epoxidagdo do Oleo de soja a 110 °C, que € a temperatura de refluxo do tolueno.
Temperaturas acima de 110 °C ndo foram consideradas, devido a abertura do anel
oxirdnico. A Tabela X mostra os resultados obtidos na epoxidacdo do 6leo de soja com
o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP anidro a 110 °C. Os resultados mostrados sdo

as médias das triplicatas.

Tabela X. Epoxidacio do 6leo de soja a 110 °C com o sistema -catalitico

[MoO,(acac),]/TBHP anidro®.

Tempo (h) Conversio  Epoxidacdo Seletividade TONP TOF*
(%) (%) (%) (™)

2 70,1 £0,9 54,1£0,9 77,2 15,0 7,5

4 69,3+ 1,1 53,1+0,8 76,6 14,8 3,7

8 77,6 0,5 49,7+ 0,7 64,0 13,9 1,7

16 79,3 +0,6 43,7+0,5 55,1 12,2 0,8

24 83,2+1,3 40,9 £ 0,7 49,2 11,4 0,5

* As reagdes foram feitas sob agitac@o usando tolueno como solvente e razio molar TBHP anidro: niimero
de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: niimero de rotagio, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagdo que é calculada pela expressio [epéxido]/[catalisador] x tempo (h™).
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Conforme pode ser observada na Tabela X e no grifico da Figura 36, na
temperatura de refluxo do tolueno (110 °C), embora a conversdo aumente com o tempo
de reagdo, a epoxidacdo e a seletividade diminuem. Entretanto, com o aumento na
temperatura de 80 para 110 °C, com somente 2 h de reagéo, a conversdo alcangou 70% e
houve um ganho significativo na quantidade de produto epoxidado e seletividade. Os
nimeros de rotacdo na Tabela X foram mais altos do que os da Tabela IX, indicando
aumento da atividade do catalisador nesta temperatura. Mesmo sob condi¢des mais
drasticas de 110 °C, novamente ndo foi observada mudanca de cor que indicasse a
decomposicdo do catalisador, embora os valores de TON comecassem a diminuir para

tempos mais longos de reagao.

80
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(b) Epoxidagdo
(c) Seletividade

70
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%
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Figura 36. Variacdo da conversdo, epoxidacdo e seletividade para a reagdo de
epoxidagdo do 6leo de soja a 110 °C com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP

anidro.

Comparando catalisadores de Mo usados para reagdes de epoxidagdo de outros

substratos, o sistema catalitico aqui estudado teve similar atividade e estabilidade”™ ¢

ou
mais baixa®®®’. Tanto quanto foi investigado, os dados de TON para sistemas cataliticos
de molibdénio em reacdes de epoxidacdo usando dcidos graxos insaturados como
substratos ndo foram relatados até agora. Entretanto, valores de TON e TOF para a

epoxidagdo catalitica de uma mistura de oleato de metila e linoleato de metila em
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liquidos i6nicos, usando complexos de Mo(VI) como catalisador,78 sdo mais altos do
que os encontrados neste trabalho.

A caracterizagio dos produtos de reagio por RMN de 'H revelou que apés
somente 2 h de reacao a 110 °C, ja ocorreu a formagdo de diepéxido (Figura 37).
Comportamento semelhante a este foi observado para todos os tempos de reacdes
citados a 110 °C.

A evidéncia da geragdo de produtos hidroxilados, formados pela abertura do anel
oxirénico, pode ser observada na regido de 3,4 a 4,0 ppm no espectro de RMN de 'H
mostrado na Figura 37. A formacéo destes produtos diminui o rendimento em ep6xido

das reacgoes.

4(‘3ng

OH

A+ A

K
\ Q\
ppm

Figura 37. Espectro de RMN de 'H do 6leo de soja diepoxidado a 110 °C por 2 horas.
(Ry, Ry: grupos alquila).

A atividade catalitica do [MoOs(acac),] na epoxidagdo de olefinas com
hidroperéxidos orgénicos foi estudada na literatura, usando como substratos o 1-
octeno™® e o 4cido oleico.* Para a epoxidacdo do 1-octeno foi usado o hidroperéxido de
etilbenzeno (EBHP) sendo obtidos 15,9% de conversao e 83,0% de seletividade para 1,2
epoxioctano, com 2 horas de reag¢do a 94 °C. Na epoxidac¢do do 4cido oleico foi usado o
hidroperéxido de cumeno anidro (CHP) sendo obtidos 48,4% de conversdo e 50,3% de

seletividade com 140 minutos de reacdo a 80 °C. O sistema aqui estudado, para a
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epoxidagdo do dleo de soja na temperatura de 110 °C, apresentou resultados superiores
em conversdo (70,1%) e seletividade (77,2%) para 2 horas de reagdo (Tabela X).
Entretanto, com 2 horas de reacdo a 80 °C, apresentou resultado semelhante em
conversao (49,7%) e inferior em seletividade (32,8%), comparado ao resultado
encontrado na literatura.”®

Para posterior comparagdo, o sistema catalitico [MoO;(acac),]/TBHP foi
utilizado na epoxidacdo do 4cido oleico. Como podem ser vistos na Tabela XI, os
resultados obtidos através do sistema aqui estudado, foram novamente superiores aos
disponiveis na literatura com [MoQO; (acac) ,/CHP] e clorobenzeno como solvente.*®

No mesmo estudo da epoxidacdo do acido oleico,™ foi testado outro catalisador
de molibdénio, [Mo(O),(SAP)(EtOH)], usando TBHP como oxidante, sendo obtidos
67,0% de conversdo e 86,8% de seletividade para 260 minutos de reacdo a 80 °C. Para
um tempo menor de reacdo de 2 horas a 110 °C, os resultados aqui obtidos, para a
epoxidacdo do 6leo de soja com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP, mostraram-
se similares aos do catalisador de molibdénio, estudado na literatura, usado na
epoxidagdo do 4cido oleico. Porém, com 4 horas de reacdo a 80 °C, os resultados

obtidos com o nosso sistema, foram inferiores em conversdo (54,8%) e seletividade

(32,1%), conforme Tabela IX.

Tabela XI. Epoxidacao do 4cido oleico com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP

anidro®.

Temperatura Conversio Epoxidacio  Seletividlade ~ TON® TOF*

(°C) (%) (%) (%) (b
80 67,2 +0,6 40,6 + 0,6 60,3 40,6 20,3
110 62,5+0,9 42,2 +0,9 67,9 422 21,1

* As reacgdes foram feitas sob agita¢do usando tolueno como solvente, 2 horas e razio molar TBHP
anidro: ndmero de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: niimero de rotag@o, mol de epdéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagio que é calculada pela expressio [ep6xido]/[catalisador] x tempo (h™).

No estudo feito por Brasil,”® na epoxidagdo do 6leo de soja degomado com o
sistema catalitico homogéneo VO(acac),/TBHP, usando a mesma razio molar

TBHP:ntimero de duplas do dleo: catalisador 100:100:1, foram obtidos 81% de
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conversdo, 23% de epoxidacdo e 28% de seletividade, com 3 horas de reacdo na
temperatura de refluxo do tolueno. Para um tempo menor que 2 horas de reacdo e
mantendo-se as demais condi¢des, novamente nosso sistema catalitico apresentou
melhores resultados.

A Figura 38 mostra o mecanismo para a epoxidacdo de olefinas pelo sistema
catalitico [MoO,(acac),//TBHP, proposto por Jorgensen'' com adaptacdes. No
mecanismo proposto, ocorre a formagdo de espécie catalitica A pela reacdo do
complexo [MoO;(acac),] com o TBHP, esta transfere o oxigénio para a olefina gerando
a espécie B. O dlcool tert-butilico formado durante o curso da reagdo atua como um
inibidor competitivo para o ataque do TBHP, uma vez que este sub-produto pode
também se coordenar ao molibdénio.”® Isto pode conduzir a uma redugdo significativa

na atividade catalitica com o decorrer do tempo de reacao.

+ Me;COOH

)

Me;COH MC3COOH

Figura 38. Mecanismo proposto para a epoxidacdo de olefinas pelo sistema catalitico

[MoOs(acac),]/TBHP adaptado da referéncia.!

O o6leo de soja degomado e seus produtos epoxidados também foram
caracterizados por RMN de 13C, conforme mostram as Figuras 39 e 40,

respectivamente.
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Figura 39. Espectro de RMN de C do dleo de soja degomado (R, Ry: grupos alquila).
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Figura 40. Espectro de RMN de 13C do 6leo de soja epoxidado com o sistema catalitico

[MoO;(acac),]/TBHP a 110 °C por 2 horas.
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Conforme pode ser observado na Figura 40, os sinais dos carbonos, referentes as
duplas ligacdes presentes no 6leo de soja epoxidado, diminuem em relacdo aos sinais
presentes no 6leo de soja de partida (Figura 39). A formacdo dos produtos epoxidados é
evidenciada pelo surgimento das ressondncias em 54,02; 54,18; 56,37 e 57,06 ppm

atribuidas aos carbonos do anel oxiranico.”” '

A Figura 41 mostra o cromatograma do fon total (TIC) do dleo de soja
epoxidado para a melhor condicdo de reagdo, 2 horas a 110 °C, Tabela X. Picos até 15
minutos correspondem aos ésteres graxos saturados e insaturados do 6leo de soja e
picos entre 20-22 minutos correspondem aos produtos epoxidados, identificados,
através dos dados da biblioteca WILEY7. LIB do espectrometro de massas, como
epoxiestearato de metila. O espectro de massas da Figura 42 evidencia a formacio do
produto epoxidado, com fragmentacdes de razdo massa/carga (m/z), caracteristicas do

oleato de metila epoxidado (Figura 43).11
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Figura 41. Cromatograma do fon total do dleo de soja epoxidado com o sistema

catalitico [MoOs(acac),]/TBHP, 2 horas a 110 °C.
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Figura 42. Espectro de massas do produto epoxidado do 6leo de soja com o sistema

catalitico [MoO;(acac),]/TBHP, 2 horas a 110 °C.
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Figura 43. Fragmentacdes do oleato de metila epoxidado.

Biedermann-Brem e colaboradores'® estudaram a fragmentacdo do diepéxido
do linoleato de metila por quatro técnicas de ioniza¢do, mostradas na Figura 44. A
ionizacdo com detector por impacto de elétrons (EI) produziu um sinal predominante e
forte do fragmento a m/z 155 uma, caracteristica do oleato de metila epoxidado (Figura
44a). O detector tem alta sensibilidade, mas € pouco seletivo, pois o fragmento ndo
inclui as duas funcdes epoxi. A ionizacdo quimica (CI) com a amodnia no modo positivo
(PCI), Figura 44b, apresentou um grande sinal para o aduto M" + 18 (m/z 344) e para
M" - 1 (m/z 325) no modo negativo (NCI), Figura 44d. Com o metano, a fragmentacio
foi excessiva e o aduto do préton do fon molecular (m/z 327) foi muito pequeno (Figura
44c).

Neste trabalho, a amostra analisada por CG-EM foi o produto da reagdo de

epoxidacdo do 6leo de soja a 110 °C por 2 horas. Portanto, de acordo com as andlises de

61



RMN de 'H, houve a formagio diepéxido (Figura 37). No entanto esta mesma amostra
analisada por CG-EM mostrou somente a formagao de monoep6xido. De acordo com os
dados de Biedermann-Brem e colaboradores'** ja comentados, isto se justifica pelo fato

de ter sido usado aqui o detector de impacto de elétrons. A ioniza¢do quimica com

amonia é mais apropriada para esta caracterizagdo.'*> '
155
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Figura 44. Fragmentacdo do diepdéxido do linoleato de metila por vdrias técnicas de

. . ~ 102
ionizacdo testadas.

(a) Impacto de elétrons; (b) Ionizacdo quimica de NH; no modo
positivo; (c¢) Ionizacdo quimica de CH4 no modo positivo e (d) Ionizacdo quimica de

NHj3; no modo negativo.
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5.1.2. Outros complexos

O complexo [TiO(acac),] também foi testado como catalisador nas reacdes de
epoxidacgd@o do 6leo de soja. As condi¢des de reacdo foram similares as da epoxidacdo
com [MoO;(acac),]. Os resultados da epoxidacdo do dleo de soja com o sistema
catalitico [TiO(acac),]/TBHP anidro a 110 °C encontram-se na Tabela XII e no grafico
da Figura 45. Conforme observado na Tabela XII, os resultados obtidos para a
epoxidagdo do 6leo de soja na temperatura de refluxo do tolueno (110 °C) foram
inferiores aos obtidos com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP, indicando que o
sistema catalitico com Ti(IV) é, neste caso, menos ativo na epoxidacdo do dleo de soja.
Pode ser observado que com o aumento do tempo de reacdo a conversdo aumenta, mas a
epoxidagdo e a seletividade diminuem, indicando a formagdo de subprodutos
provenientes da abertura do anel oxiranico. Comportamento similar foi observado com
o catalisador de Mo(VI) na reacdo de epoxida¢do a mesma temperatura. Também foi
testada a influéncia do solvente, substituindo o tolueno por acetato de etila (reagdes 2 e
7 da Tabela XII), visto que na literatura existem trabalhos publicados sobre epoxidacdo
de 6leos e ésteres metilicos de dcidos graxos com sistemas cataliticos Ti(IV)/TBHP que
usam acetato de etila como solvente.”'> Na temperatura de refluxo do acetato de etila
(90 °C), em 2 horas de reacdo, nao foi observado, no espectro de RMN de 1H, a
formacdo de produtos epoxidados. Entretanto com 24 horas de reagdo os resultados
obtidos em acetato de etila mostraram-se similares aos obtidos em tolueno, indicando a
possibilidade da substitui¢do deste solvente por acetado de etila, para tempos maiores de

reacao.
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Tabela XII. Epoxidac¢io do 6leo de soja com o sistema catalitico [TiO(acac),]/TBHP*

Reacdo Tempo Conversdao Epoxidagao  Seletividade TON® TOF*
(h) (%) (%) (%) (™)
1 2 39,7+0,8 14,2 £0,7 36,1 4,0 2,0
24 2 32,5+0,7 nd* nd nd nd
3 4 38,1+£0,8 11,7+0,5 30,7 3,3 0,8
4 8 38,0+ 0,9 11,0+0,5 28,9 3,1 0,4
5 16 40,5%0,9 10,3£0,7 25,4 29 0,2
6 24 447+ 1,0 9,6+0,5 21,4 2,7 0,1
7¢ 24 453+10 10,7104 23,2 3,0 0,1

* As reagdes foram feitas sob agitacio usando tolueno como solvente a 110 °C e razio molar TBHP

anidro: nimero de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

® TON: niimero de rotag@o, mol de epdéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagdo que é calculada pela expressio [epéxido]/[catalisador] x tempo (h™).

4 as reacdes foram feitas usando acetato de etila como solvente a 90 °C.

¢ ndo detectado.
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Figura 45. Variacdo da conversdo, seletividade e epoxidagdo para a reacdo de

epoxidagdo do 6leo de soja a 110 °C com o sistema catalitico [TiO(acac),]//TBHP

anidro.
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Nas condicdes aqui testadas, ndo houve formagado de produtos epoxidados com o
complexo de Ti(IV) a 80 °C, indicando que, para este tipo de metal, é necessirio
temperaturas mais altas do que as que podem ser usadas para o complexo de Mo(VI).

Os complexos de [Mn(acac),], [Mn(acac);], [Cu(acac),] e [Cr(acac)s;] também
foram testados nas reacdes de epoxidagdo do 6leo de soja. Entretanto, nas condic¢des
aqui usadas, estes complexos ndo apresentaram atividade catalitica para a formacdo de

produtos epoxidados.

5.2. Epoxidacao do 6leo de mamona com os sistemas cataliticos homogéneos

5.2.1. Complexo [MoO,(acac),]

Os resultados para a epoxidacdo do 6leo de mamona com o sistema catalitico
[MoOs(acac),]//TBHP anidro a 80 °C encontram-se na Tabela XIII. Os resultados
obtidos para as reagcdes de epoxidacdo do 6leo de mamona foram superiores aos obtidos
para o 6leo de soja nas mesmas condigdes (Tabela IX). A atividade catalitica do

catalisador aumenta com o aumento do tempo de reacao.

Tabela XIII. Epoxida¢do do 6leo de mamona a 80 °C com o sistema catalitico

[MoO;(acac),]/TBHP anidro®.

Reacdo  Tempo Conversio Epoxida¢io Seletividade TON°  TOF

(h) (%) (%) (%) (h)
1 2 76,1 +0,7 459 +04 60,3 13,1 6,6
2 4 76,4 + 0,7 57,5+0,8 75,3 16,5 4,1
3 8 75,8 £0,5 65,1 +0,8 85,9 18,6 2,3
4 24 90,8 +1,2 72,1 1,0 79,4 20,6 0,9

* As reagdes foram feitas sob agitac@o usando tolueno como solvente e razio molar TBHP anidro: nimero
de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: niimero de rotag@o, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacio que é calculada pela expressio [epoxido]/[catalisador] x tempo (h™).
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Os resultados para a epoxidacdo do 6leo de mamona com o sistema catalitico
[MoOs(acac),]/TBHP anidro a 110 °C encontram-se na Tabela XIV. Para o dleo de
mamona, nas mesmas condi¢gdes testadas na epoxidacdo do dleo de soja, os melhores
resultados obtidos foram 92,2% de conversao, 72,8% de epoxidacdo e 79,0 % de
seletividade para 4 horas de reagao, sob refluxo de tolueno (reacdo 2). Nestas condi¢des
foram testadas reacdes com excesso do agente oxidante (reacdes 5 e 6), sendo que os
melhores resultados foram obtidos quando foi usada uma razdo molar TBHP:nimero de
duplas do 6leo igual a 2:1 (reagcdo 5), obtendo-se 99,3% de conversdo, 80,7% de

epoxidacgdo e 81,3 % de seletividade e os mais altos valores de TON e TOF.

Tabela XIV. Epoxidacdo do 6leo de mamona a 110 °C com o sistema catalitico

[MoO,(acac),]/TBHP anidro®.

Reacdo Tempo Conversao Epoxidacio  Seletividade TON®  TOF®

(h) (%) (%) (%) (h™)
1 2 87,012 39,6 £0.,7 45,5 11,3 5,7
2 4 922+2,0 72,8 +1,1 79,0 20,8 5,2
3 69,3 +1,0 56,7+ 1,0 81,8 16,2 2,0
4 24 69,4 +0,8 59,0+£0,9 85,0 16,9 0,7
5 44 99,3+1,0 80,7+ 1,3 81,3 23,1 5.8
6 4° 95,7t 1,5 60,6 £2,0 63,3 17,3 4,3

* As reagdes foram feitas sob agitac@o usando tolueno como solvente e razio molar TBHP anidro: niimero
de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

" TON: niimero de rotagio, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagdo que é calculada pela expressdo [epoxido]/[catalisador] x tempo (h™).

¢ Razdo molar TBHP anidro: nimero de duplas do 6leo 2:1 e °4.1.

A Figura 46 mostra os espectros de RMN de 'H do 6leo de mamona de partida e
do 6leo de mamona epoxidado de acordo com as condicdes da reacdo 5 da Tabela XI.
Conforme pode ser observado na Figura 41b, no espectro de RMN de 'H do 6leo de
mamona epoxidado, ocorre o desaparecimento das ressondncias dos hidrogénios da
ligacdo dupla e o surgimento das ressondncias dos hidrogénios do grupo epdxido, em

2,9 ppme 3,1 ppm.
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Figura 46. Espectros de RMN de 'H do 6leo de mamona: (a) Sleo de mamona de

partida; (b) 6leo de mamona epoxidado de acordo com as condi¢des da reacdo 5 da
Tabela XIV.

A existéncia de grupos funcionais, caracteristicos do 6leo de mamona, estd
mostrada na Tabela XV e na Figura 47a. Para a reaco 5, no espectro de infravermelho
do 6leo de mamona epoxidado da Figura 47b, foi observada a auséncia da banda de
estiramento = C—H em 3014 cm, atribuida 4 presenca das ligacdes duplas. Observou-
se também uma modificacdo na regido das deformagdes axiais assimétricas do anel

oxiranico, identificadas como bandas fracas entre 850 e 700 cm.B
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Tabela XV. Especificacdo das bandas identificadas no espectro de infravermelho do

6leo de mamona (f= fraca, m = média, F = forte).88

Atribuicio Sinal (cm™)
v OH ~3379 m
v =C-H 3014 f
v assimétrico CH, 2921 F
v simétrico CH, 2850 F
v C=0 1739 F
v C=C 1652 f
4 CH, 1458 m
v C-OH 1260-970 m
v C-O assimétrico (éster) 1162 m
v C-O simétrico (éster) 1097 m
d CH, 726 m

(a)

~

2850
2921\ /

1458 1239

Transmitancia (%)

/

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v I v 1
000 2500 2000 2500 2000 1500 1000 500
Nuamero de onda (cm'l)

Figura 47. Espectros de infravermelho do 6leo de mamona de partida (a) e do 6leo de

mamona epoxidado (b) de acordo com as condi¢des da reacdo 5 da Tabela XIV.
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O 6leo de mamona epoxidado também foi caracterizado por RMN de BC. As
Figuras 48 e 49 mostram os espectros de RMN de C do 6leo de mamona e 6leo de

mamona epoxidado, respectivamente.

i N
B
H,C—0—(C—C—C—C—C—C—C—C—C—=C—C—C—C—C—C—C—C—CH,
‘ I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 111213 14 15 16 17 13
A I C C
HC—0—C—R, 1 17
0 Cis

Co

C
! Bepel,

W HLWM
" ppm

7

H,C—O0—C—R,

B
[0)
/\
Cc—C
9 10

ppm

Figura 49. Espectro de RMN de C do 6leo de mamona epoxidado com o sistema

catalitico [MoO;(acac),]/TBHP.
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Conforme pode ser observado na Figura 49, os sinais dos carbonos, referentes as
duplas ligagdes presentes no 6leo de mamona, diminuem em relagdo aos sinais
presentes no 6leo de mamona de partida (Figura 48). A formacdo dos produtos
epoxidados € evidenciada pelo surgimento das ressonancias em 54,44; 55,26; 56,23 e

. A 100
57,10 ppm atribuidas aos carbonos do anel oxirdnico.”"

A Figura 50 mostra o cromatograma do ion total para o déleo de mamona
epoxidado, onde através dos espectros de massas obtidos podemos evidenciar a
formacdo de epéxidos. Podemos observar também, a presenca de furanos, como produto

da oxidagdo do 6leo de mamona.

1,879,491 =
& Epodxidos*
Epoxiestearatos /
Furanos de metila
S Epo6xidos*
- 3 ¥
w0160 =
= z -t
w Z 0180 5
3 S & 0=
Loy -
| o |
d [‘c : I " A ._....mhﬁ | .
L I B L L B T L IO B B T ™ T L B B
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 77.0

min

Figura 50. Cromatograma do fon total do 6leo de mamona epoxidado com o sistema

catalitico [MoO;(acac),]/TBHP. *Produtos epoxidados do ricinoleato de metila.
Estudos feitos por Foglia et al'™ na oxidacdo do ricinoleato de metila com

catalisadores de Ti(IV) obtiveram, além de outros produtos, o furano na oxidacdo do

ricinoleato de metila, como mostram as Figuras 51 e 52.
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Figura 51. Férmulas estruturais para o ricinoleato de metila (1) e os produtos da sua
oxidacdo: 9,10-ep6xido-12-hidroxioctadecanoato de metila (2), 12-0x0-9-octadecenoato
de metila (3), 9,10-epdxido-12-oxooctadecanoato de metila (4) e 8-(5-hexilfurano-2-il)

octanoato de metila (5).'*

R = CH30,C(CH>)7 R’ = CH3(CHj;)s

Figura 52. Rearranjo proposto via catélise dcida para cetoepdxido 4 a furano 5, através

. . 104
do intermediario 6.

5.2.2. Outros complexos

Nas condi¢des da reagdo 5 da Tabela XIV, foi realizada uma reacdo de
epoxidagdo para o 6leo de mamona com o sistema catalitico [TiO(acac),]/TBHP. Foram

obtidos 73,2% de conversdo, 54,8% de epoxidacdo e 74,9% de seletividade. Estes
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resultados, novamente, indicam ser o catalisador de Ti(IV), nas condi¢des testadas,
menos ativo para as reacdes de epoxidacdo do que o catalisador de Mo(VI), usado neste
trabalho.

Nunes e colaboradores® utilizaram o sistema catalitico [VO(acac),] para a
epoxidagdo do 6leo de mamona, obtendo 88% de conversdo, 73% de epoxidacdo e 82%
de seletividade, com o sistema contendo 20% em excesso de TBHP e 1% de catalisador
durante 3 horas sob refluxo de tolueno. Os melhores resultados encontrados aqui neste
trabalho com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP foram de 99,3% de conversio,
80,7% de epoxidacdo e 81,3 % de seletividade, com o sistema contendo 100% em
excesso de TBHP, 1% de catalisador durante 4 horas sob refluxo de tolueno (reagéo 5,
Tabela XIII). Portanto, considerando que, usamos um tempo maior de reacio e também
mais excesso de oxidante, os resultados ficaram similares.

Os complexos de [Mn(acac),], [Mn(acac);], [Cu(acac),] e [Cr(acac)s;] também
foram testados nas reacdes de epoxidacio do 6leo de mamona segundo as condicdes da
Tabela XIV. Entretanto, nas condicdes aqui usadas, estes complexos apresentaram
comportamento semelhante ao das reacdes de epoxidagdo do dleo de soja, ou seja, ndo
apresentaram atividade catalitica para as reacdes de epoxidagdo.

Na Tabela XVI estdo os melhores resultados obtidos neste trabalho para os
sistemas cataliticos homogéneos com complexos de Mo(VI) e Ti(IV). A Tabela XVI
também mostra os melhores resultados obtidos na literatura para sistemas cataliticos
homogéneos de complexo de Mo(VI) para a epoxidagdo do 4cido oleico™ e de V(IV)

s L .30 35
para a epoxidacdo dos 6leos de soja” e de mamona.
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Tabela XVI. Comparacio de sistemas cataliticos homogéneos de complexos de metais

de transicdo na epoxidagdo de substratos graxos com TBHP.

Condicdes
T I Razdo molar
Catalisador Substrato  C¢ (%) s¢ (%) (°C) (h) TBHP/substrato
[Mo(O)»(SAP)(EtOH)]™  Acido 67,0 868 80 4,2 1,5:1
oleico
[MoOx(acac),] Oleode 70,1 772 110 2 1:1
soja
[MoOx(acac),] Oleode 99,3 813 110 4 2:1
mamona
[VO(acac),]” Oleode 88,0 82,0 110 3 1,2:1
mamona
[VO(acac),]”™ Oleode 81,0 28,0 110 3 1:1
soja
[TiO(acac),] Oleode 330 397 110 8 1:1
soja
[TiO(acac),] Oleode 732 749 110 4 2:1
mamona

 Temperatura; ° tempo; ° conversdo; ¢ seletividade.

5.3. Caracterizacdo da argila montmorilonita K10 imobilizada com os complexos

metalicos de Mo(VI) e Ti(IV)

Nas condi¢des testadas neste trabalho somente os complexos de Mo(VI) e Ti(IV)
apresentaram atividade catalitica na epoxidacdo dos 6leos de soja e mamona. Devido a
estes resultados, somente tais complexos foram imobilizados na argila montmorilonita

K10, caracterizados e testadas suas atividades cataliticas neste suporte.
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5.3.1. Caracterizacio da argila imobilizada com complexo de Mo(VI)

A quantidade de molibdénio impregnada na argila foi de 0,9 + 0,05% m/m,
determinada por andlise de ICP-OES. Na andlise de difracdo de raios-X (DRX) os
difratogramas da argila K10 e da argila imobilizada com [MoO,(acac),], K10-Mo,
apresentados na Figura 53, indicam que a estrutura da argila é mantida com a
imobilizacdo do complexo, ndo ocorrendo alteracdo do espagamento interplanar (dgo).
Os valores encontrados para o espacamento basal da argila e da argila imobilizada
foram de 9,9 A, segundo a Lei de Bragg, para um valor de 20 igual a 8,9°
Comportamento semelhante a este foi verificado com complexos de Mn(Ill) salen

imobilizados em argila montmorilonita K10.%*-%°

3000
2500
2000

(b)

1500

Intensidade

1000

(a)
500

20 (graus)

Figura 53. Difratogramas da argila K10 (a) e da argila imobilizada K10-Mo (b).

Os valores da area superficial especifica (Aggr), volume total e didmetro médio
dos poros sdo mostrados na Tabela XVII. Os dados das areas usando adsor¢do de Nj
mostram um decréscimo de 65 para 42 m’ g'1 com a imobiliza¢do do complexo metélico
na argila. Também foi observado um decréscimo do volume total do poro da argila
imobilizada com Mo (K10-Mo), sugerindo que esta reducdo ocorreu, provavelmente,

devido ao preenchimento destes poros pelas moléculas do complexo imobilizadas. Este
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ultimo resultado é uma consequéncia do aumento do didmetro do poro, onde os dados
da Tabela XVII mostram um aumento de 58 para 66 A. Com a imobilizacdo do
complexo, os poros menores sio totalmente preenchidos, como o didmetro dos poros é
calculado pela média, esta aumenta, pois € calculada a média dos didmetros dos poros

maiores.

Tabela XVII. Area superficial especifica (Apgr), volume do poro (Vporo py) e

diametro do poro (Dporo gjy) da argila (K10) e argila imobilizada (K10-Mo).

Composto Aggr (m” g'l) Vporo gy (cm’ g'l) Dporogm (A)
K10 65 0,073 58
K10-Mo 42 0,052 66

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio sdo apresentadas na Figura
54a e 54b, respectivamente. Como podem ser observadas, as isotermas apresentam
histereses, consequéncia da natureza mesoporosa das amostras, com perfil do tipo IV,
onde ocorre o fendmeno de condensagdo capilar.> ' % Segundo a classificagdo da
IUPAC, histereses do tipo H4 podem ser observadas nas isotermas da Figura 54, este
tipo estd associado a poros estreitos em fenda.'”> '% As histereses até baixas pressdes
(Figura 54a) estd associada 4 expansao de estruturas porosas pouco rigidas, a adsor¢éo
irreversivel de moléculas de tamanho préximo da largura dos poros ou a uma adsorcéo

quimica irreversivel. 106
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Figura 54. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio a -196 °C para (a) K10 e
(b) K10-Mo.

A Figura 55 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica de

varredura e os espectros obtidos por EDS da montmorilonita (Figura 55a) e da

montmorilonita apds a imobilizagdo com o complexo metélico de Mo(VI) (Figura 55b).

76



Na imagem de BSE (backscattering electrons), gerada pela emissdao de elétrons
retroespalhados, sdo demonstradas as diferencas na composicao da regidao ionizada do
mineral. Podem ser observadas na Figura 55b as imagens BSE representadas por uma
regido com tons de cinza e uma por¢cdo em tom mais claro. Nesta mesma figura o
espectro de EDS da determinagc@o da composicdo qualitativa desta regido, indicou a
presenga de molibdénio na argila imobilizada. Na determina¢@o semiquantitativa de
molibdénio por andlise de EDS desta regido, o resultado encontrado foi de 1,85%
(m/m).

As micrografias obtidas por MEV mostraram a deposi¢do ou aglomeragdo das
particulas do complexo metdlico na superficie da argila K10-Mo da Figura 55b. A
presenca de depdsitos do metal na superficie da argila sugere que o Mo ndo estd
depositado entre as camadas da argila.'”’ Este resultado estd de acordo com os dados de

DRX onde nao foi observado modificagdo no espacamento basal da argila (Figura 53).
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(a)
2500
2000
1400 o
1000
00|
, Fe
0 K Cw:\
. N
. W W it icitinoid g, .
T T T T T T T 7 7 7
" 1 2 3 s 5 5 7 8 9 "
eV
000 i
6100
00+
I
Mo
2000
0 My
[ G Fe
3
/\‘ e A o R

. gt %; o Shis : Vi e _ T = B 0 1 2 3 I 53 6 7 8 9 0
Figura 55. Micrografias (1000 X) obtidas por MEV e espectros de EDS: (a) da argila
K10; (b) da argila imobilizada K10-Mo.
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Os espectros de FTIR-ATR da K10, K10-Mo e [MoO;(acac),] sdo apresentados
na Figura 56. O espectro da K10 mostra na regido de 3750-3000 cm™ duas bandas
associadas com as vibracdes do estiramento do OH (Figura 56a). A banda préxima a
3618 cm’! (ombro) € atribuida as vibrag¢des do estiramento do OH coordenado a cations
octaédricos (principalmente Al, mas também Mg e Fe) e a banda a 1632 cm™ € atribuida
a deformacdo do OH.'™!" A banda larga e de baixa intensidade préxima a 3400 cm™
¢ atribuida as vibragdes de estiramento H-O-H de moléculas de 4dgua fisissorvidas entre
as camadas da argila."” ''° Na regido de baixa energia, o espectro também mostra uma
banda larga e intensa na regiio de 1000-1200 cm™ associada as vibracdes de
estiramento Si-O da camada tetraédrica; um ombro a aproximadamente 915 cm’!

correspondente a flexdo Al-OH-Al e uma banda a 528 cm™ devido ao Si-O-Al'% 1% 111
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Figura 56. Espectro de FTIR-ATR para (a) K10; (b) K10-Mo e (¢) [MoO;(acac),].

Neste trabalho os espectros de infravermelho da argila K10 e da argila
imobilizada com molibdénio (K10-Mo) apresentaram bandas padrdo similares.
Nenhuma das bandas devido ao complexo livre [MoOs(acac),] da Figura 56c foi
encontrada no espectro da K10-Mo. Provavelmente, a baixa concentragdo do complexo
na argila, determinada por ICP-OES, nao tenha sido suficiente para ser detectada no
espectro de infravermelho. A concentracdo dos complexos acetilacetonato imobilizados
em superficies depende da geometria do complexo. Por exemplo, a geometria planar do

[Cu(acac),] permite facil cobertura em multicamadas, enquanto complexos
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coordenativamente saturados como [MoO,(acac),] sdo estericamente impedidos de se
aproximar da superficie do suporte.112 Esta é provavelmente a razdo porque a
concentracdo de Mo encontrada neste trabalho foi baixa.

Outra informag¢do importante, conforme Baltes e colaboradores''?, ¢ que a
adsorcdo de complexos com ligantes acetilacetonato na superficie da argila pode ocorrer
por meio de dois caminhos distintos: (1) por ligagdo de hidrogénio entre um ligante
acetilacetonato e as hidroxilas da superficie da argila e (2) por mecanismo de troca de
ligante, com formacgao de uma ligacao covalente entre o metal e o oxigénio do suporte e
perda de um ligante como acetilacetona (Hacac). Estudos com complexos de
acetilacetonato de Cu(ID)'® e acetilacetonato de vanadila(IV)*® diretamente
imobilizados em argila montmorilonita K10 mostraram que a imobilizacdo ocorreu
principalmente através de ligacdo covalente entre o metal e os grupos hidroxila da
superficie da argila via mecanismo de troca de ligante. Nestes estudos, ndo foi detectado
no espectro de infravermelho o aumento esperado na intensidade da banda na regido de
3000-3500 cm™ devido 2 interacio dos grupos hidroxila em liga¢do de hidrogénio. '

No caso do estudo da interacio do complexo [MoO;(acac),] com silica,
realizado por Baltes e colaboradores''?, o espectro do suporte apés modificagdo com o
complexo em fase liquida, mostrou uma banda larga entre 3600 e 3200 cm™ e a
permanéncia da maioria dos grupos silandis ndo reagidos, o que confirma que a
adsorcao do complexo ocorreu por ligacdo de hidrogénio.

Conforme pode ser observado na Figura 56, ndo houve nenhuma modificacio
nos espectros de infravermelho da K10 e K10-Mo, como ja mencionado anteriormente,
portanto ndo € possivel propor até aqui um mecanismo usando esta técnica.

A Figura 57 mostra as curvas obtidas na andlise termogravimétrica da argila K10
e da argila imobilizada com Mo (K10-Mo). As curvas termogravimétricas, tanto para a
K10 como para a K10-Mo, exibem o mesmo perfil de perda de massa com o aumento
da temperatura. A primeira perda, abaixo de 150 °C € devido a moléculas de dgua
fissisorvidas fracamente ligadas ao suporte, sendo que foi de 13,6% para ambas as
argilas. A perda de massa acima de 500 °C estd relacionada a perda de hidroxilas

estruturais.'">
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Figura 57. Curvas da andlise termogravimética para (a) K10 e (b) K10—-Mo.

Os espectros de UV-Vis com reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) da K10, K10-
Mo e [MoOs(acac),] sdo apresentados na Figura 58. O espectro da Figura 55¢ mostra
uma banda larga, caracteristica da argila K10, centrada em 259 nm. Esta banda ¢
atribuida a (Fe’* « O”, OH ou OH,) banda de transferéncia de carga para o ferro
presente na camada octaédrica da argila K10.""*"® As unidades estruturais bésicas das
camadas de silicato tetraédrico na estrutura da argila ndo absorvem luz na faixa de 200-
800 nm. ' O espectro eletronico de [MoO;(acac),] da Figura 58a mostra também uma
forte absor¢do com o mdximo em 259 nm e uma banda de absor¢do em torno de 300-
400 nm, que foram atribuidos 2 transferéncia de carga em Mo=0"" ¢ também devido 2
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) de 0> — Mo* (do), em simetria
octaédrica.'’*1?° Como mencionado anteriormente, a baixa concentracio de Mo
imobilizado na argila K10 (0,9% em massa) nio permita a visualiza¢do das bandas do
complexo imobilizado na argila. Portanto, o espectro da argila imobilizado com Mo

(K10-Mo, Figura 58b) tem o mesmo perfil que o da argila K10.
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Figura 58. Espectro de UV-Vis com reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) para (a)

[MoOs(acac),]; (b) K10—Mo ¢ (c¢) K10.

5.3.2. Caracterizacio da argila imobilizada com complexo de Ti(IV)

A quantidade de titdnio impregnada na argila foi de 4,4 + 0,14% m/m,
determinada por andlise de ICP-OES. Na andlise de difracdo de raios-X (DRX) o
difratograma da argila imobilizada com [TiO(acac),], KI10-Ti, apresentou
comportamento semelhante ao difratograma da K10-Mo (Figura 53b), ou seja, ndo
houve modificacdo no espagamento basal da argila (9,9 A), ja comentado no item 5.3.1
(Figura 53).

Os valores da drea superficial especifica (Aggr), volume total e didmetro médio
dos poros s@o mostrados na Tabela XVIII. Os valores obtidos para a argila imobilizada
com o complexo de Ti(IV) também apresentaram o mesmo comportamento dos obtidos
para a imobilizagdo com complexo de Mo(VI), ou seja, decréscimo da area e volume
total do poro de 65 para 48 m’ g e de 0,073 para 0,042 cm’ g, respectivamente. O

aumento do didmetro do poro também foi observado de 58 para 68 A
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Tabela XVIIL Area superficial especifica (Aggr), volume do poro (Vporo ) €

didmetro do poro (Dporo gjy) da argila (K10) e argila imobilizada (K10-Ti).

Composto Aggr (m2 g'l) Vporo gy (cm3 g'l) Dporogm (A)
K10 65 0,073 58
K10-Ti 48 0,042 68

A Figura 59 mostra a micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura
e o espectro obtido por EDS da montmorilonita, apds a imobilizagdo com o complexo
metélico de Ti(IV). Pode ser observado nas imagens BSE uma por¢ao com tons de cinza
e tons mais claros. O espectro de EDS, da determinacio da composicdo qualitativa desta

porcdo, indicou a presenca de titdnio na argila imobilizada e o resultado da

determinagdo semiquantitativa de titdnio desta mesma porc¢do, por andlise de EDS, foi

de 5,43% (m/m).

Full scale counts: 5714 K10-Tif5)

6000

@

5000

4000+

3000 Ti

10004

Figura 59. Micrografia (1000 X) obtida por MEV e espectro de EDS da argila
imobilizada K10-Ti.

Os espectros de FTIR-ATR da K10, K10-Ti e [TiO(acac),] sdo apresentados na
Figura 60. O espectro da K10 (Figura 60a) mostra as bandas caracteristicas da argila,
conforme j4 apresentadas e discutidas na Figura 56a. No espectro de infravermelho da
argila imobilizada com titanio, K10-Ti, da Figura 60b, observa-se um decréscimo da

banda larga préxima a 3400 cm™, atribuida 2s vibragdes de estiramento H-O-H de
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moléculas de dgua fisissorvidas entre as camadas da argila.log’ "% Isto indica a perda
destas moléculas de dgua com a imobilizacdo do complexo de Ti(IV) na argila, ao
contrdrio da observacdo feita com o complexo de Mo(VI) onde estas moléculas
permaneceram mesmo apds a imobilizacdo do complexo no suporte (Figura 53b).
Também pode ser observado na figura 60b, bandas muito fracas do complexo livre
[TiO(acac),] na regido de 1300 a 1700 cm’™, indicando a imobilizacdo do complexo na
argila. A banda a 1557 cm™ ¢ atribuida a vibracdo fora do plano do C-H do ligante
acac.''”” Este comportamento ndo foi verificado na imobilizacgio do complexo
acetilacetonato de Mo(VI) na argila (Figura 56b), ji4 comentado anteriormente. A
observacdo destas bandas foi possivel aqui, pois a concentracdo de Ti na argila,
determinada por ICP-OES (4,4% m/m) foi maior que a concentracdo de Mo (0,9%).
Segundo estudos realizados por Baltes e colaboradores,''? podemos propor que ocorreu
uma ligagdo por mecanismo de troca de ligante, com formacdo de uma ligacdo
covalente entre o Ti e o oxigénio da argila e perda de um ligante acetilacetona. Portanto,
no espectro de infravermelho ndo foi detectado a banda larga na regiao de 3000-3500

cm’', caracteristica da interacdo dos grupos hidroxila em liga¢io de hidrogénio.
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Figura 60. Espectro de FTIR-ATR para (a) K10; (b) K10-Ti e (¢) [TiO(acac),].

A Figura 61 mostra as curvas obtidas na andlise termogravimétrica da argila K10
e da argila imobilizada com Ti (K10-Ti). A argila K10-Ti ndo exibiu o mesmo
comportamento de perda de massa com o aumento da temperatura que a argila K10,
portanto as curvas termogravimétricas mostraram perfis diferentes, ao contrario do
comportamento observado para a argila imobilizada K10-Mo da Figura 57. A primeira
perda de massa abaixo de 150 °C, devido a moléculas de dgua fissisorvidas fracamente
ligadas ao suporte, mostrada na Figura 61a foi de 8,4%, menor do que na K10 (13,6%).
Este resultado estd de acordo com o resultado obtido no espectro de FTIR, onde houve
uma reducdo da banda de estiramento H-O-H ap6s a imobilizagdo do complexo de Ti na

argila (Figura 60b).
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Figura 61. Curvas da andlise termogravimética para (a) K10 e (b) K10-Ti.

Os espectros de UV-Vis com reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) da K10, K10-Ti
e [TiO(acac),] sdo apresentados na Figura 62. O espectro da Figura 62c¢ mostra uma
banda larga, caracteristica da argila K10, ja comentada na Figura 58c. O espectro
eletrdonico de [TiO(acac),] da Figura 62a mostra uma forte e larga banda de absorcdo
centrada em 350 nm atribuida a transi¢@o de elétron de O,, para Tisq, correspondente a
transi¢cdo da banda de valéncia para a banda de condugdo do TiO,."*" '** A Figura 62b
mostra um deslocamento para maior comprimento de onda na banda da K10-Ti em

relacdo a K10. Isto sugere a presenca do complexo metélico imobilizado na argila.
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Figura 62. Espectro de UV-Vis com reflectincia difusa (UV-Vis-DRS) para (a)
[TiO(acac),]; (b) K10-Ti e (c¢) K10.

5.4. Catalise heterogénea

Os sistemas cataliticos heterogéneos estudados para epoxidacdo dos 6leos de
soja e de mamona foram a argila montmorilonita K10 imobilizada com [MoO;(acac),],
K10-Mo/TBHP e a argila imobilizada com [TiO(acac),], K10-Ti/TBHP.

Nas reagdes de epoxidacio dos dleos vegetais usando como catalisador a argila
K10, ndo foram observados produtos epoxidados, mesmo aumentando o tempo,
temperatura e excesso de oxidante. Nas reacdes com o Mo suportado na argila (K10-
Mo) na temperatura de refluxo do tolueno (110 °C) e TBHP em excesso, mais uma vez
ndo foram observados produtos epoxidados. A exigéncia de condi¢des reacionais mais
brandas, como temperaturas mais baixas, nas reacdes de epoxidagdo com sistemas
cataliticos heterogéneos, também foi observada na epoxidacdo do 6leo de mamona
empregando como catalisador heterogéneo [VO(acac);] imobilizado em argila

montmorilonita K10.%
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Outras temperaturas de reacdo foram estudadas para este sistema catalitico,
como temperatura ambiente e 50 °C, ndo obtendo conversao das ligacdes duplas, sendo
observado por RMN de 'H o mesmo espectro do material de partida. Portanto, foi
estabelecido o estudo da atividade catalitica para o sistema heterogéneo K10-Mo/TBHP

a 80 °C, temperatura que apresentou resultados para produtos epoxidados.

5.4.1. Epoxidacao do dleo de soja com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP

Os resultados obtidos para a epoxidagédo do 6leo de soja com o sistema catalitico
heterogéneo, K10-Mo/TBHP, a 80 °C sdo mostrados na Tabela XIX. Observa-se que,
mesmo com tempos reacionais maiores, 48 horas de reacdo, os resultados encontrados
para a catélise heterogénea foram inferiores aos da catilise homogénea (Tabela XIII).
Nas reacdes 6 e 8 foram usados excesso de oxidante em relacido ao niimero de duplas do
6leo, 2:1 e nas reacdes 7 e 9 esta propor¢ao foi de 4:1. Observa-se que com 0 excesso
de oxidante 2:1 a conversdo da reacdo com 16 horas aumentou (reacdes 4 e 6),
mantendo a seletividade. Para um tempo de 24 horas (reacdes 8 e 9), o excesso de
oxidante 4:1, aumentou significativamente a convers@o da reacdo e o grau de
epoxidacdo. Embora as reacdes com excesso de oxidante tenham apresentado
conversdes altas, foi observada a presenca de produtos hidroxilados. Estes produtos
foram possivelmente originados pela abertura do anel oxiranico e foram evidenciados
pela presenca das ressonéncias de hidrogénios na regido de 3,2 a 4,0 ppm no espectro de
RMN de 'H. Por este motivo o grau de epoxidacio e a seletividade das reacdes ndo
aumentaram proporcionalmente.

A formagdo de diepdxidos para o dleo de soja foi observada em todos os tempos
de reacdo evidenciados pelas ressonancias dos grupos epéxidos em 2,9 e 3,1 ppm no
espectro de RMN de 'H.*

O melhor resultado para a epoxidacio do 6leo de soja com este sistema catalitico
foi obtido com 24 horas de reagdo usando excesso de oxidante, razdao molar TBHP:
nimero de ligagdes duplas do dleo 4:1 (Tabela XIX, reacdo 9). Esta reacdo,

consequentemente, também apresentou o maior valor de TON da série de experimentos.
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Tabela XIX. Epoxidagdo do 6leo de soja com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP®.

Reacao Tempo Conversio Epoxidagio Seletividlade =~ TON® TOF

(h) (%) (%) (%) (h™)
1 2 233+03  7,1%£03 30,5 2,0 1,0
2 4 282+05  10,8%0,6 38,3 3,0 0,75
3 8 39,106  82%05 21,0 2,3 0,29
4 16 46,7+0,7  11,1£0,6 23,8 3,1 0,19
5 48 502+0,6  163%04 32,5 4,6 0,09
6 16 604+1,1  152%09 25,2 4,2 0,27
7 16° 805£1,1  251%1,1 31,2 7,0 0,44
8 24¢ 650%£0,6 16,1 £0,6 24,8 4,5 0,19
9 24° 99.0+12  383%04 38,7 10,7 0,45

* As reagdes foram feitas sob agitacdo usando tolueno como solvente a 80 °C e razdo molar TBHP
anidro: ndmero de duplas do 6leo: catalisador 100:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: niimero de rotagio, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacio que é calculada pela expresso [ep6xido]/[catalisador] x tempo (h™).

4 Razdo molar TBHP: nimero de duplas do 6leo 2:1 e ¢4:1.

Zarth'” em seu estudo sobre a epoxidacdo do 6leo de soja usando como
catalisador heterogéneo [VO(acac),] imobilizado na argila celadonita obteve 44% de
conversido, 15% de epoxidagio e 34% de seletividade trabalhando com uma razao molar
TBHP:ntimero de duplas do dleo:catalisador 100:100:1, refluxo de tolueno e 3 horas de
reacdo. Para a temperatura de 80 °C e mantendo as demais condi¢des, os resultados aqui
obtidos com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP para 2 e 4 horas de reacdo foram um

pouco inferiores (Tabela XIX).

5.4.2. Epoxidacao do 6leo de mamona com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP

Os resultados obtidos para a epoxidacdo do 6leo de mamona com o sistema
catalitico heterogéneo, K10-Mo/TBHP, a 80 °C sdo mostrados na Tabela XX. Para a
epoxidacgdo do 6leo de mamona com apenas 4 horas de reag¢do e um excesso de oxidante
2:1 (raz@o molar TBHP:nimero de ligacdes duplas do 6leo), foi obtido o melhor

resultado de seletividade e os maiores valores de TON e TOF (reacao 2), por outro lado,
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a melhor conversdo das ligacdes duplas do dleo ocorreu com 24 horas de reacdo e

excesso de oxidante 4:1 (reacdo 7).

Tabela XX. Epoxida¢do do 6leo de mamona com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP?.

Reacdo Tempo Conversio Epoxidagio  Seletividade ~TON® TOF*

(h) (%) (%) (%) (h™)
1 4 43,0+0,3 158+0,5 36,7 4,5 1,1
2 4 82,4+1,1 64,0+ 0,7 77,7 18,3 4,6
3 4 81,9+ 1,0 61,4+ 1,4 75,0 17,6 4.4
4 16° 80,1+ 0,6 57,3+ 1,8 71,5 16,4 1,0
5 16' 85,7+0,7 60,7+ 1,1 70,8 17,4 1,1
6 24° 80,0+ 0,8 52,0+0,7 65,0 14,9 0,62
7 24" 99,3 40,9 58,1%0,6 58,5 16,6 0,69

* As reagdes foram feitas sob agitagdo usando tolueno como solvente a 80 °C e razio molar nimero de
duplas do Gleo: catalisador 100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

® TON: niimero de rotagdo, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagio que é calculada pela expressio [ep6xido]/[catalisador] x tempo (h™).

4 Razdo molar TBHP: ndmero de duplas do 6leo 1:1,°2:1 e 4.1

O catalisador heterogéneo de MoO,(acac), suportado em silica modificado com
imidazol [MoO,(acac)-Silm], foi investigado por Tangestaninejad e colaboradores* na
epoxidacdo de alquenos com TBHP usando 1,2-dicloroetano como solvente. Os
melhores resultados encontrados foram para a epoxidagdo do ciclohexeno e do
cicloocteno, ambas as reagdes com 96% de conversdo, 100% de seletividade e TOF de
16 h' para um tempo de 1,5 horas. Para os alquenos lineares, 1-hexeno, 1-octeno e 1-
dodeceno, foram necessarios tempos maiores de reacdo para a obtencdo de melhores
conversoes, todas com 100% de seletividade em produtos epoxidados. Portanto,
consequentemente, os valores de TOF para estes substratos foram bem menores do que
os encontrados para os substratos ciclicos, sendo para o 1-hexeno necessarios 4 horas de
reacdo com TOF de 5,6 h' e para o l-octeno e 1-dodeceno necessarios 14 ¢ 21 horas
com TOF de 1,57 ¢ 1,07 h'l, respectivamente.

Os valores encontrados neste trabalho para o complexo de MoO,(acac),
imobilizado diretamente na argila K10 (K10-Mo), foram para as reagdes de epoxidacdo

de 6leos vegetais. Portanto, se comparados aos resultados encontrados na literatura para
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sistemas heterogéneos com complexos de Mo(VI) usando outros substratos insaturados,
como o sistema comentado anteriormente, estes valores aproximam-se mais dos

encontrados para os substratos insaturados lineares de cadeia longa.

5.4.3. Epoxidacio do dleo de soja com o sistema catalitico K10-Ti/TBHP

Nas reacdes de epoxidag@o do 6leo de soja com o sistema catalitico heterogéneo
K10-Ti/TBHP, testou-se vdrias condi¢des de reagdo, variando as propor¢des dos
reagentes, temperatura e tempo de reacdo. Para nenhuma das condi¢cdes aqui testadas
houve reagdo com formacdo de produtos epoxidados. Isto sugere uma perda da
atividade catalitica do complexo de Ti(IV) para este substrato, apds ter sido imobilizado

na argila.
5.4.4. Epoxidacao do 6leo de mamona com o sistema catalitico K10-Ti/TBHP

Para esta reagdo, foram utilizadas as mesmas condi¢des da reacdo 5 da Tabela
XIV onde foram obtidos os melhores resultados para a catdlise homogénea com o
complexo de Mo(VI), e um tempo maior de reagdo com menor temperatura. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela XXI.

Tabela XXI. Epoxidagdo do 6leo de mamona com o sistema catalitico K10-Ti/TBHP*

Reacdo Conversio Epoxidacgéo Seletividade TON® TOF*

(%) (%) (%) (h™
19 20.8+0,7 7.0+0,3 33,7 2,0 0.5
2° 346+ 1,0 99+0,3 28,7 3,8 0,2

* Razdo molar TBHP anidro: nimero de duplas do dleo: catalisador 200:100:1. Os resultados foram
calculados por RMN de 'H.

® TON: ntimero de rotagio, mol de ep6xido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacio que é calculada pela expressio [ep6xido]/[catalisador] x tempo (h™).

4 4 horas de reagdo a 110 °C.

¢ 24 horas de reagdo a 80 °C.
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Conforme os resultados obtidos na Tabela XXI se observa que o sistema
heterogéneo KI10-Ti/TBHP apresentou atividade -catalitica para as reacdes de
epoxidag@o do 6leo de mamona, ao contrdrio do comportamento apresentado por este
sistema para as reacdes de epoxidagdo do dleo de soja, conforme ja comentado no item
5.4.3.

Resultados da epoxidacdo da mistura de ésteres metilicos de 4cidos graxos
(FAME) obtida do 6leo de mamona, comparados com o 6leo de soja, tem sido
estudados na literatura.”* Na epoxidacdo dos ésteres metilicos do 6leo de mamona com
silica contendo titdnio como catalisador e TBHP foi obtida uma seletividade para
monoepo6xidos maior do que 98% apds 24 horas. No mesmo estudo, a atividade
catalitica na epoxidag@o da mistura dos ésteres metilicos do 6leo de soja foi menor, e a
seletividade para diepéxidos apés 24 horas foi de 56% com catalisador de Ti-MCM-

z

41.3* A melhor reatividade para o 6leo de mamona € atribuida ao grupo hidroxila
presente, que confere uma alta polaridade & molécula e uma maior interagcdo com a
superficie catalitica, facilitando a transferéncia do oxigénio do oxidante para o substrato
e, neste caso, acentuando a atividade do catalisador.>* Conforme ja mostrado na Figura
21, na epoxidagdo do geraniol a seletividade da ligacdo dupla, préxima a hidroxila, para
produto epoxidado € de 98% (2,3-epoxigeraniol), enquanto que na outra ligagdao dupla,
este resultado é muito baixo (6,7-epoxigeraniol).®* Portanto observamos aqui um
comportamento similar na epoxidagdo do 6leo de mamona, um 6leo hidroxilado, em
comparagdo ao 6leo de soja, como comentado anteriormente.

Apesar de este sistema heterogéneo ter apresentado atividade para as reacdes de
epoxidagdo do 6leo de mamona, esta foi bem menor que a apresentada com o sistema
homogéneo, nas mesmas condi¢des de reacdo. Isto indica o decréscimo da atividade
catalitica do complexo de Ti(IV), aqui utilizado, quando € imobilizado na argila.

Na Tabela XXII estdo os melhores resultados obtidos neste trabalho com os
sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos para as reagdes de epoxidacdo dos

6leos de soja e de mamona.
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Tabela XXII. Comparacdo dos sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos nas

reagoes de epoxidagdo dos 6leos de soja e de mamona.

Condigdes

Conversdo Seletividade T t° Raziao molar

Catalisador Oleo (%) (%) (°C) (h) TBHP/ dleo
[MoO;(acac),] soja 70,1 77,2 110 2 1:1
K10-Mo soja 23,3 30,5 80 2 1:1
K10-Mo soja 99,0 38,7 80 24 4:1
[MoOj(acac);] mamona 99,3 81,3 110 4 2:1
K10-Mo mamona 82,4 77,7 80 4 2:1
[TiO(acac),] soja 39,7 36,1 110 2 1:1
[TiO(acac),] mamona 73,2 74,9 110 4 2:1

K10-Ti soja nd°® nd 80e 24 1:1; 2:1; 4:1

110

K10-Ti mamona 20,8 33,7 110 4 2:1
K10-T1 mamona 34,6 28,7 80 24 2:1

 Temperatura; ° tempo; © ndo detectado.

Na literatura, sdo encontrados trabalhos referentes a epoxidagdo de o6leos
vegetais e seus ésteres metilicos com catalisadores de Ti(IV) heterogeneizados em
suportes solidos. Na Tabela XXIII, encontram-se alguns destes resultados obtidos por
estes trabalhos e os aqui obtidos na catdlise homogénea e heterogénea com o complexo
de Ti(IV). Pode se destacar o resultado obtido para a epoxidagdo do 6leo de mamona
com o catalisador homogéneo de Ti(IV), pois com apenas 4 horas de reagdo foram
obtidos bons resultados para a conversao (73,2%) e seletividade (74,9%), enquanto os

demais resultados obtidos foram todos com 24 horas de reagao.
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Tabela XXIII. Resultados das reacdes de epoxidacdo de substratos graxos com

catalisadores de Ti(IV).

Catalisador Substrato C (%)* S (%)" Referéncia
Ti-MCM-41 mistura de ésteres metilicos do dleo 90 56° 54¢
de soja
Ti-MCM-41 mistura de ésteres metilicos do dleo 97 98° 54¢
de mamona
Ti-MCM-41 mistura de ésteres metilicos do dleo 98 85° 5341
de girassol rico em acido oleico

Ti-MCM-41 linoleato de metila 94 28° (72)° 558

Ti-SiO, linoleato de metila 61 61° (39)° 558

Ti-SiO, 6leo de soja 89,2 81,8° 51"
Ti-MCM-41 oleato de metila 61,0 94,1° 52!
[TiO(acac),] 6leo de soja 45,3 23,2° este trabalho’
[TiO(acac),] 6leo de mamona 73,2 74,9° este trabalho®

K10-Ti 6leo de mamona 34,6 28.7° este trabalho'

* Conversdo; ° seletividade; ©

substrato 1,33, substrato: catalisador 230, solvente: acetato de etila, 90 °C, 24 h.;

€

seletividade para diepéxidos; ¢ condigbes da reacdo: razio molar TBHP:

seletividade para

monoepdxidos; [ raz@io molar substrato: catalisador 160; ¢ solvente: acetato de etila, 90 °C, 24 h, razio

molar TBHP:substrato 1,4; " solvente: tert-butanol, razao molar H,0,:liga¢cdes duplas 1,1:1, 90 °C, 54 h;

! solvente: tolueno, 24 h, 70 °C; ! solvente: acetato de etila , 90 °C, 24 h, razio molar TBHP:ndmero de

duplas do 6leo:catalisador 100:100:1;
duplas do dleo:catalisador 200:100:1; !

duplas do 6leo:catalisador 200:100:1.

¥ solvente: tolueno, 110 °C, 4 h, razdo molar TBHP:nimero de

solvente: tolueno, 80 °C, 24 h, razdo molar TBHP:nimero de
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5.5. Reutilizacao dos catalisadores

O reuso de catalisadores suportados ¢ um dos mais importantes beneficios da
catdlise heterogénea, pois os complexos de metais de transicdo s@o, muitas vezes, caros
ou de dificil preparagdo.*® Neste sentido foram realizadas reacdes com a reutilizagio do

catalisador suportado, apds este ter sido lavado com tolueno e seco.

5.5.1. Reutilizacao do catalisador K10-Mo

A reutilizago do catalisador K10-Mo foi avaliada através da repeticdo da reacdo
de epoxidagdo com o mesmo catalisador cinco vezes consecutivas para o 6leo de soja
(Tabela XXIV e Figura 63). As condi¢bes de reagdo foram 24 horas e razdo molar
oxidante: substrato: catalisador 400:100:1. A reutilizacdo do catalisador foi estudada
sempre com a mesma quantidade de catalisador. No segundo uso do catalisador (K10-
Mol) foi observado um decréscimo na conversao das ligagdes duplas, mas a epoxidacdo
e a seletividade aumentaram e permaneceram quase constantes até o quinto uso do

catalisador, onde foram obtidos os maiores valores de TON e TOF.

Tabela XXIV. Epoxidacdo do dleo de soja com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP
reutilizado.”

Catalisador ~ Conversao Epoxidacgéo Seletividade TON® TOF*

(%) (%) (%) (h)
K10-Mo 99,0+ 1,2 38,3+ 0,4 38,7 10,7 0,45
K10-Mol 84,4+ 1,0 64,3+ 1,0 76,2 18,0 0,75
K10-Mo2 74,1+0,8 58,7+ 1,0 79,3 16,4 0,68
K10-Mo3 81,7+2,0 56,8+ 1,5 69,5 15,9 0,66
K10-Mo4 90,6 +2,3 68,2+ 1,7 75,6 19,1 0,80

* As reagdes foram feitas sob agitagio usando tolueno como solvente a 80 °C, 24 h e razdo molar
TBHP:ntimero de duplas do 6leo: catalisador 400:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: ntimero de rotagio, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagdo que é calculada pela expressio [epéxido]/[catalisador] x tempo (h™).
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Figura 63. Resultados da reutilizacdo do sistema catalitico K10-Mo/TBHP para a
epoxidacgdo do 6leo de soja. Razdo molar oxidante:substrato:catalisador 400:100:1, 24 h

a 80 °C em tolueno.

As reacdes de reutilizacdo do catalisador K10-Mo/TBHP para as reacdes de
epoxidacdo do o6leo de mamona foram conduzidas nas mesmas condi¢des de
reutilizacdo deste catalisador para as reacdes do 6leo de soja. Para o 6leo de mamona os
resultados de conversdo obtidos foram 100% para todos os testes de reuso do
catalisador. Entretanto a epoxidagao e a seletividade tiveram um leve aumento (Tabela
XXV e Figura 64). O catalisador foi mais ativo na udltima reutilizacdo (K10-Mo3)

apresentando os maiores valores para a TON e TOF.
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Tabela XXV. Epoxidacdo do 6leo de mamona com o sistema catalitico K10-Mo/TBHP

reutilizado®.
Catalisador ~ Conversao Epoxidagao Seletividade TON® TOF*
(%) (%) (%) (™)
K10-Mo 99,3+0,9 58,1 £0,6 58,5 16,6 0,69
K10-Mol 99,7+ 1,8 64,4£1.0 64,5 18,4 0,77
K10-Mo2 100,0 £ 2,0 62,7t 1,5 62,7 17,9 0,75
K10-Mo3 100,0+ 1,0 75,1 £ 1,7 75,1 21,5 0,90

* As reagdes foram feitas sob agitagio usando tolueno como solvente a 80 °C, 24 h e razdo molar

TBHP:ntimero de duplas do 6leo: catalisador 400:100:1. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

® TON: niimero de rotagdo, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacio que é calculada pela expressio [epoxido]/[catalisador] x tempo (h™).
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Figura 64. Resultados da reutilizacdo do sistema catalitico K10-Mo/TBHP para a

epoxidag@o do 6leo de mamona. Razdo molar oxidante:substrato:catalisador 400:100:1,

24 h a 80 °C em tolueno.

O reuso do catalisador heterogéneo K10-Mo demonstrou um aumento em sua

atividade catalitica. Isto sugere que a superficie do catalisador tenha sido ativada

durante as reagdes anteriores e a auséncia de lixiviagdo do molibdénio. O aumento

inicial observado na atividade catalitica pode ser devido a perda de moléculas de dgua

presas na argila por ligacdo de hidrogénio, aumentando o acesso dos substratos nos

sitios ativos.”* Isto estd de acordo com os resultados obtidos por FT-IR e andlise
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termogravimétrica (Figuras 65 e 66, respectivamente). Os espectros de FT-IR obtidos
para a K10, K10-Mo, K10-Mol (usada uma vez) e K10-Mo5 (usada 5 vezes) estdo
mostrados na Figura 65. A regido entre 3100 e 3750 cm” mostra uma banda larga
atribuida as moléculas de dgua adsorvidas. Esta banda decresce com o aumento do reuso
do catalisador, indicando a perda de dgua fisissorvida nos espacos da estrutura do
catalisador. Comportamento semelhante € observado através da andlise
termogravimétrica (Figura 66), onde a primeira perda de peso abaixo de 150 °C é
devido a moléculas de dgua fisissorvidas fracamente ligadas ao suporte. Como ¢é
mostrado, K10 (Figura 66a) e K10-Mo (Figura 66b) exibiram uma perda de 4dgua de
13,6% abaixo de 150 °C. Entretanto, K10-Mol e K10-Mo5 exibiram 7,3 e 5,3%,
respectivamente, no mesmo intervalo de temperatura. Portanto, a K10-Mo é menos
seletiva do que o catalisador reutilizado, pois a existéncia do —OH pode acelerar a

abertura do anel oxiranico.'**

Transmitancia (u.a.)

T T T
3000 3500 4000

Nuamero de onda (cm'l)

Figura 65. Espectros de FT-IR-ATR para (a) K10; (b) K10—Mo; (c) K10-Mol e (d)
K10-Mos5.
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As curvas de TGA da K10-Mol (Figura 66¢) e K10-Mo5 (Figura 66d) também
exibem uma forte perda de massa, que comega a aproximadamente 250 °C. Isto sugere a
presenga de substancias adsorvidas no catalisador, apesar do mesmo ter sido lavado com
solventes orgénicos (polar e ndo-polar) apds o reuso. Nesta temperatura pode ocorrer a

_— o . .1 125,126
decomposic¢io e carbonizacio de dleo adsorvido. =

100

Perda de peso (%)

.......

T

— T 1 1 " T T 7 1T " T T 1T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 66. Curvas da andlise termogravimética para (a) K10; (b) K10-Mo; (c)

K10-Mol e (d) K10-Mo5.

Nas andlises de MEV-EDS da K10-Mo ap6s o ultimo reuso (Figura 67) foi
observado uma distribuicao mais uniforme do metal na superficie do catalisador, em
comparagdo com a micrografia mostrada na Figura 55b para a K10-Mo, na qual existem
grandes depdsitos do metal na superficie. Esta mudanga na distribuicio do metal na
superficie do catalisador, junto com a perda de 4gua, pode ter contribuido para o
aumento da sua atividade catalitica durante o reuso. Os dados de EDS da K10-Mo5
mostraram a presenca de Mo, o que também sustenta o aumento da atividade catalitica e

a auséncia de lixiviagcdo do metal.
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Figura 67. Micrografia (1000 X) obtida por MEV e espectro de EDS da argila
imobilizada K10—-MoS5.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo, revelaram a
presenca de multilamelas da argila em todas as estruturas (Figura 68). A imagem de
MET da K10-Mo (Figura 68b) mostrou regides mais escuras com mais baixa dispersao,

comparadas com a imagem da K10-Mol (Figura 68c).
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Figura 68. Micrografias obtidas por MET para (a) K10; (b) K10—Mo e (c) K10—Mol.

Os valores da area superficial especifica (Aggr), volume total e didmetro médio
dos poros dos sistemas heterogéneos K10-Mo e K10-Mol sdo mostrados na Tabela
XXVI. Os dados das areas usando adsor¢dao de N, mostram um decréscimo drastico na
area do catalisador K10-Mo1 comparado com o resultado obtido para o catalisador antes
de ser usado (K10-Mo), diminuindo cerca de 90% (42 para 3 m* g"'). Também foi
observado um decréscimo no volume total do poro e um grande aumento no didmetro
do poro em aproximadamente seis vezes (66 para 402 A). Este iltimo pode ter sido um
dos fatores responsaveis pelo aumento da atividade catalitica do catalisador apds seu

uso.
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Tabela XXVI. Area superficial especifica (Apgr), volume do poro (Vporo gy) €

didmetro do poro (Dporo gjy) dos sistemas heterogéneos K10-Mo e K10-Mol.

Composto ARBgT (m2 g'l) Vporo gy (cm3 g'l) Dporogy (A)
K10-Mo 42 0,052 66
K10-Mol 3 0,029 402

A isoterma de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio para o catalisador reutilizado
pela primeira vez (K10-Mol) sdo mostradas na Figura 69. Segundo a classificagdo da
IUPAC pode ser identificada uma histerese do tipo H1, caracterizada por dois ramos da
isoterma quase verticais e paralelos para uma ampla gama de valores da ordenada. E
geralmente associada com materiais porosos constituidos de aglomerados de particulas
esféricas rigidas de tamanho uniforme ordenados regul:&urmente.106 Apesar de aparecer
uma pequena histerese para a K10-Mol, o catalisador continua a ter uma estrutura

caracteristica de s6lidos mesoporosos (tamanho do didmetro dos poros entre 2 e 50 nm).

18—-
16—-
14—-
12—-

10

Volume de N, (cm3/g'l)

0 : : . I . I . I . ,
0,0 0.2 04 06 08 1,0

Pressdo Relativa, P/Po
Figura 69. Isoterma de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio a -196 °C para K10—-Mol.
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Os resultados, como aumento da atividade e retencdo do metal, obtidos neste
trabalho para reacdes de epoxidagdo com o catalisador reutilizado sugerem que o Mo
estd fortemente ligado a argila, provavelmente por ligagdo covalente, de acordo com o
mecanismo proposto na Figura 70. Interacdes fracas entre o metal e o suporte ndo

podem explicar o aumento observado na atividade catalitica ap6s reciclo.

O
>ﬂ |/
Ao
- — % 5 )\\ -
L OH } \ﬁ/ »—OH
> + /

| OH tolueno seco, 18 h, temperatura ambiente,

agitacdo, atmosfera inerte \\

Figura 70. Mecanismo proposto para a imobilizagcdo direta do complexo metilico de

Mo(VI) na argila montmorilonita K-10.

5.5.2. Reutilizacao do catalisador K10-Ti

A reutilizacdo do sistema heterogéneo K10-Ti/TBHP, também foi estudada.
Como mencionado anteriormente, este sistema somente apresentou atividade catalitica
para a reacdo de epoxidag@o do 6leo de mamona, portanto, sua atividade foi testada com
este substrato. Os resultados da reutilizacdo do catalisador heterogéneo de Ti(IV) estdo
mostrados na Tabela XXVII e na Figura 71. Conforme pode ser observado, até o
terceiro uso do catalisador (K10-Ti2), a conversdo, a epoxidacdo e a seletividade das
reacdes aumentam, sendo que apds ja tendem para um leve decréscimo. Destacam-se os
baixos valores de TON e TOF para este sistema catalitico, uma vez que a quantidade de

catalisador empregado foi de 5%.
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Tabela XXVII. Epoxidacdo do 6leo de mamona com o sistema catalitico K10-Ti/TBHP
reutilizado®.

Catalisador ~ Conversdo Epoxidagao Seletividade TON® TOF*

(%) (%) (%) (h)
K10-T1 19,6 £ 0,7 6,9+0,3 35,2 0,4 0,017
K10-Til 36,0+1,0 13,2+0,8 36,7 0,8 0,033
K10-Ti2 39,0+2,0 219+1,2 56,2 1,3 0,054
K10-Ti3 37,3+2,0 19,2+ 1,1 51,6 1,1 0,046

* As reagdes foram feitas sob agitagio usando tolueno como solvente a 80 °C, 24 h e razdo molar
TBHP:ntimero de duplas do 6leo: catalisador 400:100:5. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: niimero de rotagdo, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacio que é calculada pela expressio [epoxido]/[catalisador] x tempo (h™).
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Figura 71. Resultados da reutilizacdo do sistema catalitico K10-Ti/TBHP para a
epoxidagdo do 6leo de mamona. Razdo molar oxidante:substrato:catalisador 400:100:5,

24 h a 80 °C em tolueno.

Os espectros de FT-IR obtidos para a K10, K10-Ti, K10-Til (usada uma vez) e
K10-Ti3 (usada trés vezes) estdo apresentados na Figura 72. Conforme pode ser
observado, em todas as argilas utilizadas contendo o metal, a banda larga na regido entre
3100 e 3750 cm™ atribuida as moléculas de dgua adsorvidas decresce em relagdo a

banda, na mesma regido, apresentada pela argila K10. Como comentado anteriormente,
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ap6s a imobilizacdo do Ti na argila, sem esta ter sido utilizada nas reacdes de
epoxidacdo, ja ocorre a perda de dgua, portanto apds o primeiro uso do catalisador K10-

Til), embora a conversdo aumente, a seletividade da reacdo se mantém.

Transmitincia (u.a.)

T
3500 4000

Numero de onda (cm-l)

Figura 72. Espectros de FT-IR-ATR para (a) K10; (b) K10-Ti; (c) K10-Til e (d)
K10-Ti3.

5.6. Reacoes de epoxidacao em liquido idnico

A Tabela XXVIII mostra os resultados obtidos na epoxidagdo do 6leo de soja
com o sistema catalitico [MoO,(acac),]/TBHP anidro em [bmim][PFs] a 60 °C.
Conforme pode ser observado, a conversdo, epoxidacdo e seletividade das reacdes
aumentaram com o aumento do tempo. Comportamento semelhante a este foi observado
na catdlise homogénea quando estudamos o mesmo sistema catalitico, usando as
mesmas propor¢des de reagentes, na epoxidacdo do 6leo de soja, usando tolueno como

solvente a 80 °C.'”’ Entretanto, com o uso de tolueno como solvente os resultados
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obtidos foram melhores, enquanto que na epoxidacdo do 6leo de soja a 80 °C em
tolueno com o complexo de Mo(VI) heterogeneizado na argila montmorilonita K10,
K10-Mo, os resultados em 48 horas foram inferiores em conversdo e epoxidacio e

similares em seletividade (Tabela XXIV).

Tabela XXVIII. Epoxidacdo do 6leo de soja com o sistema catalitico

[MoO;(acac),]/TBHP anidro em [bmim][PFg].*

Reacdo Tempo Conversdao Epoxidacdo  Seletividade =~ TON” TOF

(h) (%) (%) (%) ()
1 2 46,7 +£0,5 7,6 0,3 16,3 2,1 1,1
2 4 46,0 £ 0,6 7,1£0,2 15,4 2,0 0,50
3 8 51,4%£0,5 9,3+04 18,1 2,6 0,33
4 16 58,1+1,1 11,2+£0,7 19,3 3,1 0,19
5 24 61,2+1,0 18,6 £0,3 30,4 5,2 0,22

* As reagdes foram feitas sob agitagio usando razio molar TBHP anidro: nimero de duplas do 6leo:
catalisador 100:100:1 a 60 °C. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.
® TON: niimero de rotagio, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotagdo que é calculada pela expressio [epéxido]/[catalisador] x tempo (h™).

A reutilizacdo do catalisador foi testada com a reacdo 5 da Tabela XXVIII e os
resultados obtidos estdo na Tabela XXIX. Observa-se que com o aumento do uso do
catalisador imobilizado no liquido ibnico, até 5 vezes, houve um decréscimo na
conversdo das ligacdes duplas do dleo, a epoxidacdo, permaneceu quase constante e a
seletividade aumentou. Na pratica, foi observado que, mesmo tendo o cuidado de
transferir todo o liquido i6nico contendo o catalisador para a proxima reutilizagdo,
devido ao sistema LI — catalisador ser muito viscoso, houve alguma perda durante as
transferéncias. Portanto, a quantidade de catalisador ndo foi exatamente a mesma em
todas as reagdes o que pode ter sido responsavel pelo decréscimo da conversd@o. Em
relacdo ao aumento da seletividade observada, durante as reagdes sucessivas com o
liquido i6nico pode ter havido perda de d4gua, embora 0 mesmo tenha sido seco no inicio
de cada reacdo. Portanto, a formacdo de subprodutos, como didis, pode ter diminuido,
aumentando assim, a seletividade das reagdes. A Figura 73 mostra os espectros de RMN
de "H do dleo se soja epoxidado com o sistema catalitico [MoOs(acac),]/TBHP em

[bmim][PFs]. A formacdo de diepdxidos é confirmada pela presenga das ressonancias de

106



hidrogénio em 2,9 pmm (Q) e 3,1 ppm (S)* e a abertura do anel oxiranico da regido de

3,4 — 4,0 pmm (K) no espectro de RMN de 'H.

]
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Figura 73. Espectros de RMN de 'H do 6leo de soja epoxidado com o sistema catalitico

[MoOs(acac),]/TBHP em [bmim][PF].

A reacdo 6 foi realizada com o catalisador no liquido idnico apds ter sido
utilizado na reacdo 5. Observa-se que com 16 horas de reacdo, aumentando a
temperatura para 80 °C, a conversdo aumentou, mas a seletividade diminuiu. A reagcdo 7
foi realizada com o catalisador no liquido i6nico ap6s ter sido utilizado na reacgdo 6.
Observa-se que com 24 horas a 80 °C, houve um aumento significativo na conversio

(84%) mas um decréscimo muito grande na seletividade (Tabela XXIX)
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Tabela XXIX. Reutilizacdo do sistema catalitico [MoO;(acac),]/TBHP anidro em

[bmim][PFs] na epoxidacdo do 6leo de soja.”

Reagdo Conversao Epoxidacio  Seletividlade = TON® TOF*
(%) (%) (%) (h)

1 61,2+ 1,0 18,6 £ 0,3 30,4 52 0,22

2 56,7t1,1 17,7£0,3 31,2 4,9 0,20

3 49,7+0,8 19,4£0,5 39,0 54 0,23

4 46,9+ 0,8 20,7+0,5 44,1 5.8 0,24

5 33,2%0,5 17,3+0,3 51,2 4,8 0,20

6 46,9+ 0,7 17,3£0,2 36,9 4,8 0,30

7° 839+1,8 6,7+0,2 8,0 1,9 0,08

* As reacgdes foram feitas sob agita¢do usando razdo molar TBHP anidro: nimero de duplas do 6leo:

catalisador 100:100:1 a 60 °C por 24 h. Os resultados foram calculados por RMN de 'H.

® TON: niimero de rotagdo, mol de epéxido formado por mol de catalisador.

¢ TOF: frequéncia de rotacio que é calculada pela expressio [epoxido]/[catalisador] x tempo (h™).

416 horas a 80 °C.
¢ 24 horas a 80 °C.
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6. CONCLUSAO

Os complexos [MoO(acac),] e [TiO(acac),] apresentaram atividade catalitica
para as reacdes de epoxidacdo dos dleos de soja e de mamona. Nas condicdes testadas,
os resultados obtidos de conversdo e seletividade, com estes complexos no sistema
homogéneo, foram superiores para o 6leo de mamona.

As andlises feitas com a argila montmorilonita K10, apds a imobilizacdo dos
complexos, mostraram a presenca dos metais imobilizados na mesma.

O sistema heterogéneo K10-Mo também apresentou atividade catalitica para as
reacdes de epoxidagdo dos Oleos de soja e de mamona. O sistema K10-Ti apresentou
atividade, na formac@o de produtos epoxidados, somente para o 6leo de mamona.

O sistema heterogéneo € robusto uma vez que maiores tempos de reagdo e
excesso de oxidante podem ser usados. A perda de moléculas de dgua durante as
reacdes sucessivas do catalisador pode ter sido a principal razdo pela qual a seletividade
das reacdes aumentou com a reciclagem, evitando assim a abertura do anel oxiranico.

Os complexos de [Mn(acac),], [Mn(acac)s], [Cu(acac),] e [Cr(acac)s;] nao foram
ativos para as reagOes de epoxidacdo dos dleos aqui estudados.

O complexo [MoOs(acac),] imobilizado no liquido i6nico [bmim][PF¢], usando
TBHP como oxidante, apresentou atividade catalitica para as rea¢des de epoxidagdo do
6leo de soja, nas condicdes testadas.

A substituicdo de solventes orginicos convencionais por liquidos idnicos
apresenta a vantagem da reutilizagdo do catalisador imobilizado.

Os resultados apresentados neste trabalho ainda precisam ser otimizados,
testando outros tipos de liquidos idnicos e condi¢des reacionais. Entretanto, os
resultados obtidos aqui podem contribuir, no futuro, para as pesquisas realizadas para
este tipo de reacao e sistema catalitico em Oleos vegetais.

Estes sistemas cataliticos, tanto homogéneos como heterogé€neos, sdo
promissores, uma vez que podem vir a substituir métodos cldssicos de epoxidagao,
gerando menos residuos e podendo ser reaproveitados. Deste modo, sdo mais corretos

do ponto de vista ambiental e econdmico.
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