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RESUMO

O 4cido levulinico, derivado da hidrélise &cida da biomassa lignoceluldsica proveniente das
biorrefinarias, pode ser convertido a varios produtos com amplas aplicagdes, devido a sua
bifuncionalidade que lhe confere elevada reatividade, tornando-o uma atrativa plataforma
quimica. Dentre as aplicacdes possiveis, o acido levulinico pode ser funcionalizado para
obtencdo de biomondmeros, assunto investigado nesta pesquisa. Para tanto, o 4acido levulinico
foi funcionalizado via reagcdo de Wittig com os sais brometo de trifeniletil fosfonio (BTFEF) e
brometo de trifenilpropil fosfonio (BTFPF), para formagao da ligacao olefinica (C=C) que sera
passivel de derivatizagdes, visando a obtengdo de biomonomeros com diferentes
funcionalidades. Para a sintese dos sais de Wittig foi realizado um mapeamento exploratdrio,
mediante diferentes temperaturas e solventes (apolares, polares proticos e apréticos), com o
qual observou-se que os melhores rendimentos (> 55 %) foram para o isopropanol, acetonitrila
e MIBK, em temperaturas maiores que 120° C. Os sais de Wittig obtidos foram caracterizados
utilizando-se técnicas espectroscéopicas (FTIR, UV-Vis e RMN-'H) e analises térmicas (DSC e
TGA), que puderam confirmar o sucesso da reacdo. Uma avaliacdo exploratéria da olefinagao
do 4cido levulinico via reagcdo de Wittig foi realizada mediante a presenga de diferentes bases
(NaHCOs3, Na,CO3 e NaOH) e isopropanol, um solvente verde (reduzida toxicidade) promissor
para a reacdo pelo método ome-pot. Os produtos obtidos na etapa de olefinacdo foram
identificados por espectrometria de massas, onde observou-se resultados positivos para a base
NaHCOs. Os mecanismos de fragmentagdo propostos para os ions dos acidos alcendicos de
interesse (acido 4-metil-hex-4-endico e acido 4-metil-hept-4-endico) vieram a confirmar a sua

obten¢do mediante a metodologia proposta.

Palavras-chave: acido levulinico, reagdo de Wittig, biomondmeros, quimica verde.



ABSTRACT

Levulinic acid, derived from the acid hydrolysis of lignocellulosic biomass from biorefineries,
can be converted to several products with wide applications due to its bifunctionality that gives
it a high reactivity, making it an attractive chemical plataform. Among the possible applications,
levulinic acid can be functionalized to obtain biomonomers, subject that will be investigated in
this research. For this, levulinic acid was functionalized via Wittig reaction with the
ethyltriphenylphosphonium bromide (ETPB) and propyltriphenylphosphonium bromide
(PTPB) salts, to form the olefinic bond (C = C), which will be susceptible to derivatization in
order to obtain biomonomers with different functionalities. For the synthesis of the Wittig salts,
an exploratory mapping was performed using different temperatures and solvents (non-polar,
polar protic and aprotic). As a result, it was observed that the best yields (> 55%) were for
isopropanol, acetonitrile and MIBK, with temperatures higher than 120° C. The Wittig salts
obtained were characterized using spectroscopic techniques (FTIR, UV-Vis and NMR-'H) and
thermal analyzes (DSC and TGA), which confirmed the success of the reaction. An exploratory
evaluation of the levulinic acid olefination via Wittig reaction was performed by the presence
of different bases (NaHCO3, Na,CO3 and NaOH) and isopropanol, a promising green solvent
(reduced toxicity) for one-pot reaction. The products obtained in the olefination step were
identified by mass spectrometry, where positive results were observed for NaHCOs. The
proposed fragmentation mechanisms for the alkenoic acid ions of interest (4-methyl-hex-4-
enoic acid and 4-methyl-hept-4-enoic acid) confirmed their achievement by the proposed

methodology.

Keywords: levulinic acid, Wittig reaction, biomonomers, green chemistry.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Neste capitulo sdo apresentadas a introdugao referente ao tema estudado, a justificativa
desta pesquisa e os objetivos definidos para esta dissertagdo, assim como as principais

contribuig¢des deste trabalho.
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1.1.Introducao

A biomassa tem sido amplamente estudada para atender aos desafios do apelo ambiental
que a sociedade atual exige, j4 que ¢ um material alternativo renovavel, rico em carbono e
amplamente disponivel no planeta, e vem a substituir recursos fosseis para a producdo de
produtos quimicos [1, 2]. Os recursos fosseis sdo commodities amplamente utilizadas nas
industrias dos setores de combustiveis, de energéticos, de produtos quimicos, de polimeros,
entre outros; no entanto, este recurso nao renovavel estd limitado ao seu esgotamento, aos
conflitos socioecondmicos provenientes do seu atual uso e aos problemas ambientais
relacionados a emissdao de gases do efeito estufa [3]. Neste cenario, o Brasil possui potencial
para contribuir de forma significativa com produtos de fontes renovaveis, uma vez que ¢ um
grande produtor agricola e possui extensas areas cultivadas em seu territorio, gerando

aproximadamente 330 milhdes de toneladas de residuos de biomassa por ano [4].

Um dos principais residuos agroindustriais no Brasil, o bagaco de cana-de-acticar tem
sido visto como matéria-prima para as biorrefinarias, que tem como objetivo converter
biomassa em produtos quimicos de maior valor agregado por meio de uma combinagdo de
tecnologias e processos. Dos diversos componentes quimicos que sdo gerados a partir da
biorrefinaria, o acido levulinico (AL) destaca-se como uma versatil plataforma quimica. O AL
¢ obtido através da hidrdlise acida da biomassa lignoceluldsica que gera hexoses a partir da
celulose, por meio das quais sucessivas desidratacdes levam a producdo de 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) que finalmente ¢ hidratado e gera acido levulinico e acido
féormico como produtos [5, 6]. Cabe ressaltar a importancia desses processos, pois estdo
fundamentados no conceito cradle-to-grave de sustentabilidade, que consiste na produ¢ao da
matéria-prima derivada de recurso renovavel a partir da captagcdo do didxido de carbono por
meio da fotossintese, ¢ do mesmo modo, libera CO> durante a sua utilizacao industrial, criando-

se assim um circulo vicioso de uma tecnologia benigna para o meio ambiente [7].

O 4cido levulinico foi considerado como um dos doze compostos quimicos mais
promissores para a obtencdo de uma plataforma quimica renovavel, segundo o relatorio
DOE/NREL do programa de biomassa do Departamento de Energia dos EUA em 2004,
intitulado “Top Value Added Chemicals from Biomass” [8]. Segundo este relatorio, os
derivados do AL podem ser classificados em trés familias, de acordo com a sua reagdo de
obtengdo: reducao, oxidacao e condensagdo. A atual plataforma quimica gerada a partir do AL

por meio de tecnologias conhecidas tem varias aplicagdes em diversos segmentos da industria
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quimica, tais como: resinas, polimeros, farmacos, flavorizantes, aditivos para combustiveis,

agentes anticongelamento, solventes, herbicidas e plastificantes (Figura 1).
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Figura 1. Principais produtos de valor agregado derivados a partir da conversdo do AL e suas aplicagdes [8, 9].

Levando em consideracao o supracitado, o acido levulinico se apresenta como uma
importante fonte renovavel para a obtencdo de novos bioprodutos. Deste modo, propdem-se
nesta pesquisa a obtencdo de biomondmeros por meio de um sistema de olefinacdo do acido
levulinico, via reagdao de Wittig, que utiliza insumos quimicos de menor toxicidade comparada
a metodologia classica. Para que isso seja possivel, duas etapas devem ser consideradas, as
quais sdo propostas na Figura 2. O primeiro processo ¢ a sintese dos sais de Wittig através da
reagdo de haletos de alquila (brometo de etila e propila) com a trifenilfosfina para a formagao
dos sais brometo de trifeniletilfosfonio (BTFEF) e brometo de trifenilpropilfosfonio (BTFPF)
(Figura 2-A), visando encontrar a melhor condig¢do para a olefinacao one-pot. A segunda etapa
envolve a funcionalizagdo do 4cido levulinico através da conversdo do grupo carbonila em
alceno via reagdo de Wittig, fornecendo os acidos 4-metil-hex-4-enoico e 4-metil-hept-4-endico

(Figura 2-B).
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Figura 2. Esquema genérico da sintese de biomonomeros derivados do acido levulinico: A) Formagao dos sais
de Wittig e, B) Olefinagdo do AL via reagdo de Wittig.

Esta reacao consiste da adi¢ao nucleofilica do ilideo de fésforo ao grupo cetona do &cido
levulinico. Como caracteristicas principais, a reacdo de Wittig ¢ altamente regiosseletiva e,
portanto, alcenos sdo preferencialmente formados como produtos. Muitos estudos relatam que
areagdo de Wittig tem grande potencial de ser realizada em um sistema aquoso [10-13]. A razdo
disso deve-se ao fato de que a 4gua estd aliada ao conceito de quimica verde, por ser um solvente
disponivel em grandes proporgdes, muito barato € que ndo representa danos a saude e ao meio
ambiente. Porém, estudos preliminares realizados nesta pesquisa mostraram que ha separagao

de fases em meio aquoso com consequente ndo formacgdo do BTFPF.

Dentro da proposta desta pesquisa, buscou-se por solventes de menor toxicidade e que
também possibilitem a substituicdo das bases usualmente utilizadas no método classico (bases
organolitio e hidretos metalicos) de Wittig por bases como NaHCO3, Na,CO3 e NaOH, que sao
de facil manipulagdo e nao oferecem risco ao meio ambiente, ja que podem ser descartadas apds
neutralizacdo. Desta maneira, a substituicdo dos solventes e das bases comumente usadas nas
reacdes de Wittig pelos insumos quimicos propostos nesta pesquisa, tem impacto sobre a busca
por um processo reacional de menor risco ambiental, bem como proporcionar um ambiente
reacional favordvel a olefinacdo em unica etapa por método one-pot, visando a minimizagao de
etapas, reducdo do uso de solventes, tempo de vida util de equipamentos, e energia; o que €

atrativo do ponto de vista ambiental e econdmico.
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A combinagdo de processos com aspectos verdes proposta nesta pesquisa vislumbra a
obtencdo de biomondmeros derivados a partir da olefinacdo do acido levulinico por meio da
reacdo de Wittig, mediante um sistema reacional ainda nao apresentado na literatura atual. O
levantamento bibliografico realizado para desenvolvimento da pesquisa revelou a existéncia de
poucos estudos referentes aos topicos aqui abordados, cujas palavras-chaves pesquisadas
podem ser encontradas na Tabela 1, evidenciando o carater inovador desta pesquisa. Os
biomondmeros passiveis de serem obtidos por esta metodologia, podem ser utilizados como
matéria-prima para futuras reagdes de funcionalizagdao que levam a obtengao de uma plataforma

quimica para a produgdo de biopolimeros com vérias funcionalidades.

Tabela 1. Referéncias encontradas na literatura com as palavras-chave deste projeto de pesquisa (periodo: 1950

~2017).
Web of Taylor & Questel ACS Scopus
Science Francis Online  Orbit  Publications

LA, Wittig Reaction 1 10 67 1 2
LA, Olefination 1 2 31 0 0
LA, Carbon Double Bond 4 72 0 7 0
LA, C-C Formation 18 374 589 0 0
LA, Monomers 69 76 2798 119 58
4-methyl-4-hexenoic acid 5 2 0 9 6
4-methyl-4-heptenoic acid 0 0 0 0 0

*QObs. : LA = levulinic acid

1.2. Justificativa

O Brasil possui extensas areas de cultivos, sendo um grande produtor de biomassa, o
que impulsiona a expansdo da implantagcdo de biorrefinarias, que promovem a conversao da
biomassa em bioprodutos de maior valor agregado. Além disso, ¢ crescente a aceitacdo de
processos e produtos baseados nos conceitos da sustentabilidade e da quimica verde, e que sao
comercialmente viaveis, ja que poluem menos, e, portanto, podem propiciar a obtencdo de
produtos com possivel biodegradabilidade e biocompatibilidade.

Diante deste cenario, este projeto de pesquisa tem como carater essencial a colaboragao

e contribuicdo com o desenvolvimento de bioprodutos baseados em matérias-primas de fontes
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renovaveis por meio de processos simples, eficientes e com aspecto verde para a obtencdo de
produtos potencialmente biodegradaveis. Espera-se com o presente trabalho, a partir da
elaboragdo de metodologias e aplicagdo destas para a execugao deste projeto, contribuir para a
obten¢do de biomondmeros derivados do acido levulinico funcionalizado por meio da reagao
de Wittig. Os produtos olefinados obtidos deverdo apresentar aplicagdes promissoras em
diversos setores industriais (plasticos, farmacéutico, quimica fina, etc.) devido a
bifuncionalidade adquirida, o que permite a derivatizagdo destes biomondmeros por varias

rotas.

1.3. Objetivos

O objetivo principal desta pesquisa ¢ estudar a sintese de sais de Wittig para o seu uso
na olefinacao do acido levulinico via reagdo de Wittig em meio contendo solvente verde e bases
brandas, a fim de produzir biomondmeros por um processo mais limpo, de acordo com os
principios da quimica verde. A pesquisa, no dominio deste trabalho, compreende os seguintes

objetivos especificos:

1. Obtengdo dos sais de Wittig:
1.1. Sintetizar os sais de Wittig utilizando os haletos de alquila (bromoetano e 1-
bromopropano) ¢;
1.2. Mapeamento exploratorio da reacdo de obtencdo dos sais de Wittig e
caracterizacgdo dos sais obtidos.

2. Funcionalizagdo do 4cido levulinico:
2.1. Mapeamento exploratorio do processo reacional de funcionalizacao do acido
levulinico por meio do estudo com diferentes bases;

2.2. Identificacao dos produtos olefinados obtidos.
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1.4. Principais Contribuicoes deste Trabalho

Este trabalho compreende a produgdo de 4cidos alcendicos derivados da funcionalizacio
do acido levulinico, matéria-prima proveniente de recursos renovaveis, por meio da sua
olefinag¢do via reagdo de Wittig, baseando-se em um procedimento com aspecto verde, que
busca a utilizacdo de solventes e bases de toxicidade reduzida, facil manipulagdo e menos
agressivas ao meio ambiente, bem como explora as condigdes para a olefinagdo por método

one-pot, visando a minimizacao de etapas [14].

Os acidos alcenoicos obtidos sdo passiveis de sofrerem funcionalizagdes e serem
utilizados como uma plataforma quimica de intermediérios de sintese para a produgdo de
biopolimeros com diversas funcionalidades e aplicagdes, podendo levar a produgdo de
poliéteres, poliésteres, polinitrilas, poliamidas, etc. [15]. Em especial o acido 4-metil-4-hex-4-
enoico ¢ usado como precursor da sintese do dcido micofenolico, um farmaco utilizado para
prevenir a rejei¢do a transplante de 6rgdos [16]. Assim, este trabalho contribui especialmente
com a proposi¢ao de uma rota verde alternativa para a olefinagao do acido levulinico via reagao
de Wittig, por meio de uma metodologia ndo mencionada na literatura, para a obtengao de novos

biomondmeros passiveis de formarem uma nova plataforma quimica (Figura 3).
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Figura 3. Plataforma quimica derivada dos acidos alcenoicos obtidos a partir da olefinagdo do AL (adaptado de
Carey) [17].
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo encontra-se a revisao da literatura referente aos processos de obtengao
do 4cido levulinico, seus derivados e suas aplicagdes, bem como os principais aspectos

relacionados a olefinacdo de compostos carbonilicos via reagdo de Wittig.
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2.1. Acido Levulinico

2.1.1. Métodos de Obtenciao do AL

A sintese do AL ¢ realizada a partir de diversas matérias-primas como alguns
derivados do petroleo e, principalmente, de recursos renovaveis como a biomassa rica em
lignocelulose, residuos (lama de celulose, dejetos municipais e agroindustriais),
monossacarideos e os precursores do 5-hidroximetilfurfural. A hidrdlise dcida da biomassa, que

¢ um processo quimico relativamente simples, ¢ a rota mais utilizada para a produgdo de AL.

A produgdo de AL foi primeiramente reportada em 1840 pelo holandés G. J. Mulder,
a partir do aquecimento da sacarose com acidos minerais como catalisadores [3]. Em 1931,
Thomas e Schuette realizaram estudos para a obtencdo de AL a partir de varios carboidratos em
meio acido catalisado por HCI [18]. Em 1940, foi realizada a primeira sintese do AL utilizando
uma autoclave, conduzida por A. E. Staley, nos Estados Unidos [19]. A resina de troca acida
cationica, patenteada por Redmon (1956), permitiu a producdo de AL com a minimizacao da
formacdo de subprodutos insoluveis. Ja em 1962, Carlson patenteou o HCI como o catalisador
mais eficiente para a producao de AL a partir de carboidratos, pois, o HCI era recuperado e

reciclado, e 0 AL era purificado por uma simples destilacdo a vacuo [18].

A expansdo na produgdo do AL se deu em 2006, com a sintese a partir da hidrélise
acida da biomassa pelo processo Biofine desenvolvido pela empresa Biofine Renewables
(Caserta, Italia). Recentemente, em 2013, a Segetis (Minnesota, EUA) construiu uma planta
piloto de producdo de AL, que promove a hidrdlise 4cida de xarope de milho rico em frutose.
Outra iniciativa, o projeto DIBANET (Development of Integrated Biomass Approaches
NETwork) da Universidade de Limerick (Irlanda) visa a produgdo de tecnologia que otimize a
conversdao do AL a partir da biomassa (residuos organicos), para a formagao de levulinato de

etila, com a finalidade de uso como aditivo de combustiveis (biodiesel) [20].

Além destas, diversas rotas para a produ¢dao de AL t€m sido desenvolvidas [18, 21,

22]:

e Adicao conjugada de nitroetano a acroleina para a formag¢do de 4-nitropentanal,
que ¢ subsequentemente oxidado a AL pelo sistema H,02-K>CO3

e Carbonilagdo de cetonas como a 4-hidroxi-2-butanona, catalisada por Pd em
meio 4cido e etanolico

e Clivagem do anel furano
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e Hidrdlise de ésteres succinato de acetila

e Oxidag¢ao de cetonas com 0z6nio ou com Mn(OAc)3

e Oxidacdo do 5-metilfurfural com peroxido de hidrogénio (28%) a 60° C na
presenca de acido formico com producdo de AL e acido 4-oxopent-2-endico

¢ Ozondlise de hidrocarbonetos insaturados

e Reducdo de 4-(difenilmetilsilil)butirolactona com o reagente de Grignard
H;CMgl

e Tratamento 4cido de pentoses seguido de reducao

No entanto, estas rotas levam a formagdo de uma quantidade expressiva de
subprodutos, que sdo de dificil remogao e ocasiona elevado custo para purificagao do AL, aliado
ao alto custo dos reagentes, ao nimero de etapas do processo e disponibilidade dos reagentes,
0 que acaba inviabilizando a utilizag@o dessas rotas para producao do AL, tornando a hidrolise

acida da biomassa a técnica mais atrativa para a sua produ¢ao e comercializagdo [21].

2.1.2. Producao do AL no conceito de biorrefinaria

A biomassa tem um teor composicional diversificado para cada espécie que a origina,
mas basicamente ¢ composta de polissacarideos nas formas de celulose (38-50%), hemicelulose
(23-32%) e lignina (15-25%), com alguma pequena quantidade de compostos inorganicos e
cinzas [18]. A matéria-prima lignoceluldsica ¢ muito atrativa devido ao seu custo relativamente
baixo, ampla disponibilidade e apelo ecologico, ja que residuos podem ser ricas fontes desta

matéria.

A priori, a biomassa necessita de pré-tratamento para que ocorra a sua hidrélise em
hexoses e pentoses que sao os intermedidrios-chave na producao de AL. Existem inimeros tipos
de pré-tratamento da biomassa, podendo ser classificados como fisico, quimico, fisico-quimico,
bioldgico e a combinagdo destes. Estes processos atuam no rompimento das ligacdes de
hidrogénio da estrutura cristalina da celulose, na separagao da lignina e hemicelulose da matriz,

aumentando a area superficial da celulose para favorecer a sua hidrdlise (Figura 4) [23].
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Figura 4. Pré-tratamento da biomassa lignocelulosica [24].
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As fontes mais comuns de lignocelulose incluem o bagago de cana-de-agucar, palha
de milho, p6 de serra, lamas de celulose, residuos urbanos, florestais e de agricultura, que sao
consideradas residuos de baixo valor agregado e sem destino alimenticio. No entanto, o
crescente uso da biomassa gera a necessidade da produgao rapida desta matéria-prima, portanto,
varias plantas de crescimento rapido e gramineas tém sido avaliadas como fontes promissoras
de producao da biomassa. As plantas em potencial estudadas incluem as gramineas miscanthus,
water hyacinth (Eichhornia crassipes), a alga Gelidium amansii, e a arvore de eucalipto, entre

outros [3, 25, 26].

A producdo de etanol de 2* geracdo leva a formag¢do de AL na sua unidade de
biorrefinaria durante a hidrolise dcida da biomassa, o que torna este processo concorrente as
rotas alcoolquimicas, do ponto de vista econdomico e quimico, devido a potencialidade de
aplicagdes mais nobres e de maior valor agregado que os derivados de AL podem apresentar
[27]. Assim, a producdao de AL tem sido um processo de crescente interesse industrial e
concorrente a alcoolquimica, no entanto, novas tecnologias devem ser desenvolvidas para o
isolamento e purificacdo do AL gerado a partir das correntes de saida da hidrolise acida da
biorrefinaria. A sele¢do adequada de um método de pré-tratamento para a unidade de
biorrefinaria € necessaria, pois ela afeta diretamente a sua configuragdo e o custo global do
processo (€ responsavel por aproximadamente 33% do custo operacional total), sendo a etapa
de maior consumo energético na producao de etanol de 2% geragao [28-30]. O Brasil ¢ promissor
para producao do AL a partir do conceito de biorrefinaria, ja que ¢ um grande produtor de cana-
de-acticar e exportador de etanol combustivel. O uso do etanol combustivel no Brasil foi
impulsionado em 2003 através da inser¢do de veiculos flex no mercado, o que tornou o etanol
o biocombustivel mais utilizado em 2011 (80% do total) devido ao seu preco competitivo a

gasolina [1].
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O processo Biofine usa H>SO4 como catalisador para a hidrélise da biomassa
lignoceluldsica, sendo o processo mais comumente empregado para a producdo em ampla
escala do AL, furfural e acido férmico. Este processo envolve dois estagios que operam em alta
temperatura (195 — 230° C) durante o processo de hidrolise acida (H2SOs) da biomassa
lignoceluldsica. O primeiro estdgio do processo consiste de um reator tubular operado no
regime de fluxo pistonado que opera a uma temperatura de 210-230° C, na presenca de cerca
de 1-5% de acido mineral, que hidrolisa a celulose e outros polissacarideos em intermedidrios
soluveis no meio (HMF) em um curto intervalo de tempo (12-25 segundos). O HMF produzido
no 1° reator é continuamente removido para o 2° reator que ¢ do tipo CSTR (continuous mixed
flow reactor), operado a 195-215° C em um tempo de residéncia maior (15-30 minutos), e
realiza a conversao do HMF em AL, 4cido férmico e outros produtos [21]. Em condi¢des 6timas
de producgdo, o rendimento tedrico em AL ¢ entre 70-80%, o que corresponde a 50% do
rendimento massico baseado nos agtcares C6, e o restante produzido ¢ acido formico (20% de
rendimento massico) e substancias humicas [3]; enquanto o uso de carboidratos C5 levam a um
rendimento massico de 50% de furfural, que pode ser convertido em AL [18, 31]. Ao final do
processo, a mistura reacional ¢ filtrada para remover os compostos himicos concentrados. O
AL ¢ isolado da mistura por destilacdo a pressdo reduzida ou extracdo com éter, acetato de etila
ou MIBK [22, 32]. O AL produzido tem uma pureza de 98%, e o acido sulfurico usado como
catalisador € recuperado e reciclado. A Figura 5 representa o processo Biofine de produ¢ao do

AL a partir da biomassa lignocelulosica.
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Figura 5. Processo Biofine de obtengdo do AL (adaptado de Souza et al., 2014) [32].
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A biomassa contém um teor de 75% de polissacarideos na forma de celulose e
hemicelulose, e a sua hidrdlise resulta na conversdo desses polissacarideos em
monossacarideos, que sao empregados na obtencdo de uma plataforma quimica. A taxa de
hidroélise da biomassa e sua conversao em AL dependem de varios parametros reacionais como:
tipo de biomassa utilizada, tamanho de particula, concentracdo de acido, razao sélido-liquido,
temperatura e pressao [3]. Algumas vantagens do processo Biofine frente a outras tecnologias
sd0: o curto tempo de residéncia, flexibilidade composicional das matérias-primas utilizadas no
processo (exemplo: residuos municipais, agroindustriais, etc.), ndo emprega microrganismos,
baixo custo dos reagentes, recuperacao do acido mineral, possiveis contaminantes presentes na
matéria-prima ndo afetam a reagdo (processo robusto) e o processo ¢ energeticamente
autossuficiente (a polpa de biomassa remanescente do processo pode ser incinerada para

geragdo de calor e energia) [31, 33].

Resumidamente, assume-se que a producdo de AL a partir de hexoses ocorre por meio
da isomerizagdo da hexose em frutose no meio reacional acido, seguido de trés desidratacdes
sucessivas da frutose, formando o 5-HMF, o precursor da formagao do AL, que acaba sendo
hidratado e levando a producdo de quantidades equimolares de AL e é4cido férmico [3]. O
mecanismo para a produ¢do de AL, de acordo com a literatura esta descrito na Figura 6. A
conversao do 5S-HMF em AL ¢ resultado da adi¢ao de uma molécula de 4gua na ligacao C2=C3
do seu anel furano [22, 32]. O 5-HMF formado no meio acido pode sofrer recombinacao com

agucares ou entre si via condensag¢ao aldol, resultando na formacao de substancias humicas [3].

OH OH HO
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-3H,0 E_;
4
(=]
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HO ; Rl

\/ 4 OH ” S /MO
dcido formico . acido levalinico

5-hidroximetilfurfaral

Figura 6. Mecanismo proposto para a formagao de AL a partir da biomassa (adaptado de Kai Yan ez al., 2015)

[3].
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O 4cido férmico, que ¢ produzido simultaneamente ao AL, pode ser purificado por
destilagdo e vendido como commodity. E utilizado como intermediario na produgdo de
farmacos, refrigerantes, inseticidas e corantes. Um mercado em potencial para o acido férmico
¢ o setor de preparacdo e regeneracdo de catalisadores, em especial a regeneracdo de

catalisadores metalicos contaminados com enxofre.

Os acucares contendo 5 carbonos também sao usados na producao de AL (Figura 7);
isto ocorre via desidratagao acido-catalisada da xilose para a producao de furfural. Este furfural
sofre hidrogenagdo catalisada por metal, gerando alcool furfurilico. Finalmente, a hidrodlise

acido-catalisada do alcool furfurilico gera o AL [32].

HO

HO
5 HO_ O
-H,0 -H,0
HO - —— \ —
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H OH 6

pentose 2
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o) H7 O/ g
H3C H,O HO - \
OH < - \ / /
(@)

acido levulinico alcool furfurilico furfural

Figura 7. Mecanismo de reacdo de obtencao do AL a partir de pentoses [34].

Estudos tém sido realizados para a isomerizagao da glicose em frutose e consequente
produgio de AL. Oxidos metalicos (exemplo: TiO2 e ZrO,) que possuem sitios que atuam como
bases de Lewis podem catalisar a isomerizacao da glicose em frutose, e os seus sitios acidos de
Lewis podem atuar na conversao da frutose produzida em HMF e AL. Alternativamente, a
enzima glicose isomerase pode ser imobilizada nestes catalisadores, o que propicia a

isomerizagdo da glicose em frutose em meio acido, € a conversao desta em HMF [18].

O emprego de catalisadores heterogéneos na producdo do AL a partir da biomassa
lignocelulosica tem sido crescente, devido a maior estabilidade térmica deste tipo de
catalisador, o que permite o seu uso em elevadas temperaturas, diminuindo o tempo de reagdo
para a formacdo de HMF o que minimiza a sua decomposi¢do. Além disso, a acidez da
superficie do catalisador pode ser modificada para melhorar a seletividade do sistema, e o fato
de utilizar um catalisador heterogéneo facilita a sua recuperagdo, permitindo a sua reutilizagao.
No entanto, apds o catalisador ser reutilizado algumas vezes a sua atividade catalitica pode

diminuir devido & deposi¢ao dos subprodutos da reagdo, como as substancias humicas na sua
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superficie, ou devido a lixiviacao de espécies cataliticamente ativas. Os métodos de regeneragao
dos catalisadores incluem a sua calcinacdo entre 400-500° C, e sua lavagem em solventes (H2O»,
NaOH, etanol, etc); assim eles sdo recuperados para a sua reinser¢ao no processo de producao

do AL [18, 35, 36].

Sistemas ndo cataliticos que ocorrem em longos periodos reacionais, elevadas
temperaturas e pressoes, podem promover a autocatalise, o que leva a produgao de AL. Jing e
Lii (2015) produziram HMF com rendimento superior a 32% a partir da glicose em agua a 220°
C e pressdo de 10 MPa através de um processo autocatalitico [18]. A Segetis patenteou o
processo de producdo do AL a partir do tratamento da biomassa com dgua supercritica para a
formacao de glicose, por meio do qual a glicose passa por diversas etapas até a formagao de AL

[37].

Shen et al. (2015) desenvolveu um método em uma Unica etapa de producdo de AL a
partir da celulose usando o liquido i6nico hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilimidazolio
([BSMim]HSOs4)), isto porque neste caso o liquido i6nico atua com duas funcionalidades, como
solvente e como 4cido de Lewis para a hidrolise [38]. Do mesmo modo, Ren et al. (2015)
trabalhou com liquidos i6nicos acidificados, funcionalizados com o grupo H-SO3
([C3SO3sHmMim]HSO4), sob condi¢des hidrotérmicas com elevada capacidade para a
recuperagdo e reciclagem dos liquidos i6nicos; este método gerou um rendimento 86% para o

AL a partir da celulose [39].

Girisuta et al. (2013), conduziu estudos cinéticos e de otimizacao da conversao de AL
a partir da hidrélise do bagago da cana-de-agtcar, variando-se as temperaturas e concentragdes
de 4cido no sistema reacional. O maximo de rendimento encontrado para o AL foi de 63%
molar, a 150° C e 0,55 M H2SO4, 0 que corresponde a producdo de 194 kg de AL a partir de 1

tonelada de bagago seco de cana-de-agucar [40].

2.1.3. Propriedades do AL

O 4cido levulinico (AL) (Figura 8), com formula CsHgOs, ¢ também conhecido como
acido 4-oxo pentandico, acido vy-cetovalérico ou acido 3-acetilpropionico. Os grupos
funcionais, acido carboxilico (COOH) e cetona (C=0), presentes na sua estrutura proporcionam
caracteristicas unicas ao AL. A bifuncionalidade do AL aliada a presenga dos hidrogénios

acidos (a-H a carbonila e carboxila) lhe confere alta potencialidade de sintese perante diversos
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grupos funcionais, e o torna um potencial precursor de uma plataforma quimica para a producao
de uma ampla gama de bioprodutos quimicos de alto valor agregado com aplicagdes para os

mais variados setores da industria quimica. [7]

............

i
H,C_. CH,
: e “CH;.. oH
O
cetona dcido.
carboxilico

Figura 8. Estrutura molecular do AL.

Analisando-se a estrutura quimica do AL, a liga¢ao dupla entre o carbono e o oxigénio
possui alta polaridade devido a diferenca de eletronegatividade entre esses atomos. O atomo de
oxigénio ¢ mais eletronegativo que o atomo de carbono, e, portanto, possui maior habilidade de
atrair elétrons para si em comparag¢ao com o atomo de carbono; assim os elétrons m da ligagcdo
C=0 tendem a transferir uma maior densidade eletronica para o atomo de oxigénio, levando a
criagdo de uma carga positiva no atomo de carbono [22]. O centro eletrofilico do atomo de
carbono ¢ de importancia fundamental para as reagdes quimicas do grupo carbonila, pois, um
ataque nucleofilico ¢ favorecido nestas condigdes [41].

A tendéncia do a&tomo de oxigénio do grupo carbonila em receber elétrons, confere ao
AL uma constante de dissociacdo maior que os acidos graxos saturados pequenos comuns (pKa
=4,59). Além do mais, o AL pode sofrer isomerizagdo em seu enol, devido a existéncia do
hidrogénio adjacente ao grupo carbonila (H-a) que sofre transferéncia para o oxigénio da
carbonila formando o composto enol (Figura 9). Mas, o motivo pelo qual a forma enolica do
AL ¢ encontrada em pequenas quantidades, ¢ porque ha transferéncia intramolecular do proton
do grupo 4acido carboxilico para o oxigénio do grupo cetona, o que leva a formacgao

predominante de 5-hidroxi-y-valerolactona.
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Figura 9. Enolisacdo do AL [22].

Como um menor efeito de blindagem dos elétrons ao redor de um atomo leva ao
aumento do deslocamento quimico, isto pode indicar a acidez de um hidrogénio. Os protons do
grupo B-metileno em relacio ao grupo carboxila do AL sdo mais acidos (6 = 2,71 ppm) que os
protons do grupo a-metileno (2,47 ppm), de acordo com estudos de RMN de 'H e *C. Do
mesmo modo, estudos com AL em meio acidificado contendo D>O/D>S0O4, revelaram que os
H-a ao grupo carbonila sofrem troca rapida com os atomos de deutério, comprovando a elevada
acidez desses protons, favorecendo, assim, as formas endlicas do AL (Figura 9).

Sob condi¢des normais, o AL é um composto cristalino, com coloragdo que varia de
branco a amarelo, prontamente solivel em dgua e em alguns solventes organicos comuns como
etanol, acetato de etila, acetona, entre outros. As principais propriedades fisico-quimicas do AL

estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Principais caracteristicas fisico-quimicas do AL [22, 41].

Propriedades Fisicas Valores
Cor Amarelada
pKa 4,59
Temperatura de Fusao 33-37°C
Temperatura de Ebuli¢ao 246° C
Densidade 1,14 gcm?
Solubilidade em 4agua e solventes
. Soluvel
organicos
Indice de refragio (20° C) 1,447
Tensao Superficial (25° C) 39,7 dinas cm’!
Calor de Vaporizacio (150° C) 0,58 kJ mol!

Calor de fusao

79,8 J mol!
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Outras propriedades fisico-quimicas do AL podem ser encontradas no trabalho de
Lomba et al. [42].

2.1.4. Produtos derivados do AL

A estrutura bifuncional do AL lhe confere elevada reatividade, o que o torna promissor
de uma plataforma quimica derivada de recursos renovaveis; assim as reagdes passiveis de
acontecerem com o acido levulinico (Figura 10) levam a formacdo de diversos derivados

comercialmente atrativos (Figura 1).

Reacoes na Carboxila

Acido Levulinico s Adicdo nucleofilica
Reacoes na Carbonila + Condensacao

* Descarboxilagio

s Esterificagcdo com alcoois
» Esterificacdo com tidis

* Reducao

» Adicdo de hidretos dos grupos IVe V
* Adicdo nucleofilica de compostos organometalicos
¢ Oxidacdo

* Reacdo com carbdnions de fosforo substituidos
* Reacdo com nucleodfilos (N, O e S)
» Reducio

Figura 10. Reatividade do AL [22].

O 4cido 6-aminolevulinico (DALA) ¢ obtido através da introdugdo de uma amina na
metila do AL (Figura 11) utilizando-se ftalimida de potassio em meio acido. O DALA
apresenta-se como um herbicida de amplo espectro, altamente seletivo, biodegradavel e

benigno para o meio-ambiente [8].
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Figura 11. Sintese convencional do acido -aminolevulinico [21].

O 4cido difenodlico (DPA) que ¢ obtido da condensac¢do do AL com duas moléculas de
fenol (Figura 12) pode vir a substituir o uso de bisfenol-A (BPA) como plastificante [43] e
mondmero, pois, apresenta excelentes caracteristicas de comercializagao, ja que € mais barato
que o BPA e introduz a funcdo acido carboxilico no polimero, o que intensifica a sua
reatividade. Assim, a tecnologia de produgdo do DPA podera lucrar cerca 5,8 bilhdes $/ano

devido a sua aplicacdo como substituto do BPA, e ao seu uso como lubrificantes, adesivos e

100°
+ 2 H, O
acndo levulinico fenol

acido dlfenollco (DPA)

tintas [8].

Figura 12. Reacgdo de obten¢do do acido difenodlico (DPA) [7, 44].

A larga produgao de 4cido succinico a partir de processos envolvendo hidrocarbonetos
poderéd ser substituida pelo método que envolve a oxidagdo do AL (Figura 13) [31]. As
aplicagoes do acido succinico incluem o seu uso como aditivo alimentar € como precursor para
a obtencdo de farmacos, polimeros, solventes e pesticidas. Seu consumo mundial ¢ de

aproximadamente 270 kt/ano, sendo comercializado a $2,8/kg [31, 45].
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Figura 13. Mecanismo de reag@o de obtengdo do acido succinico [46].

O AL sofre halogenacdo empregando-se brometo, o que leva a formacdo de 4cido 5-
bromolevulinico (Figura 14), utilizado como farmaco para o tratamento de cancer e como

precursor do DALA [47].

(®)
(e}
Br,
H;C ——»  Br CH,
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acido levulinico acido 5-bromo levulinico

Figura 14. Reagdo de obtengdo do acido 5-bromo levulinico [47].

O levulinato de sodio e o levulinato de calcio sdo empregados como farmacos e como
aditivos alimentares anticongelamento, ja que ndo sdo téxicos e sdo facilmente digeridos por
microrganismos. A sintese do levulinato de sodio é simples, de acordo com o método de
Proskouriakoff, e envolve a aquecimento do AL em solugdo aquosa na presenca de carbonato

de soédio (Figura 15) [48].

0 (o]
H,C | Na,CO; H3C
| OH 900 C O-Na
(e} (@]
acido levulinico levulinato de sodio

Figura 15. Reacéo de obtengéo do levulinato de sodio de acordo com o método de Proskouriakoff [48].

A angelicalactona (do tipo a ou ) é produzida via desidrogenacdo endotérmica do AL,
usando catalisador heterogéneo e aquecimento (Figura 16). Suas aplicagdes consistem no seu
uso como solvente e como intermediario quimico na produgdo de y-valerolactona e ésteres

levulinato [49, 50].



35

o)

H 3C ~—"O
OH _ catahsador
(o]

-aquecimento . angelicalactona B-angelicalactona

Figura 16. Reacdo de obtengdo da angelicalactona [50].

O 4cido acrilico ¢ usado como mondmero para polimerizagdes, seja através da reacao
entre as suas moléculas ou com outros mondmeros (vinilicos, estireno, acrilamidas e
butadieno), possuindo diversas aplicagdes (plasticos, adesivos, tintas, elastdomeros, etc.). Em
2013 o seu preco de mercado foi $2.500,00/ton, com uma produgio total de 5x10° toneladas,
sendo que a principal aplicagdo foi na producdo de ésteres acrilatos, que utiliza acido acrilico
glacial [51]. O acido 3-hidroxipropanodico (HPA) obtido da reacdo de reducao do AL ¢ um

precursor do acido acrilico (Figura 17).

(e} 0 (6]
| H,0,, O’ o OH H, / -H,0
HaC i i MO - - —_ J
| CH;  _HOAc Pd/C HO OH H,C OH
(@]
O r . rye
acido levulinico Acido 3-hidroperéxido propandico HEA deido acrilice
HPPA

Figura 17. Reacéo de obtengdo do acido acrilico a partir do AL (adaptado de Maska et al. 2007 e Becer et al.
2005) [44, 52].
O 1,4-butanodiol (1,4-BDO) pode ser obtido através da hidrogenagdo do AL. Estes
didis podem ser empregados como comondmeros na produgao de novos poliésteres. O 1,4-BDO

¢ muito utilizado como solvente para polimerizagdes [53].

O THF ¢ formado por meio da ciclizagdo do 4cido succinico gerado a partir da
oxidacdo do AL, formando o acido succinico anidro que em seguida ¢ reduzido e desidratado a
tetrahidrofurano; ou por uma rota envolvendo GVL como intermediario (Figura 18). Suas
aplicagdes incluem o uso como solvente de colas para PVC, e como mondmero na producao de
politetrametileno éter glicol (PTMEG) usado na formulacdo das fibras extensiveis de

poliuretano Spandex® [31].

st et L

acldo levulinico 1,4-pentanodiol

Figura 18. Reacéo de obteng@o do THF a partir do AL [54].
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O mercado de biocombustiveis e aditivos movimenta cerca de 300 — 450 milhdes de

$/ano [8] e possui grande potencial de utilizagdo dos derivados do AL, como apresentado na

Figura 19.
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Figura 19. Biocombustiveis e aditivos obtidos a partir do AL [41, 53, 55-62].

A y-valerolactona (GVL) ¢ obtida através da hidrogenacdo do AL. Esta sintese
geralmente ¢ realizada sob catélise heterogénea utilizando-se metais nobres (Pt, Ru, Re, Cu,
Rh, Ir e Pd) na presenga de Ha(g); outra forma de obten¢ao ¢ através da reagdo do AL com o
acido féormico. Suas aplicagdes incluem o uso como aditivo para combustiveis, solventes,

polimeros e como intermedidrio para a sintese de produtos de quimica fina [55].

O 4cido pentandico ou acido valérico ¢ preparado via reducao do AL e formacao de
GVL. Este acido ¢ um precursor da 5-nonanona que leva a formacdo de hidrocarbonetos

combustiveis, e dos ésteres valéricos que sdo usados como biodiesel [56].

A completa redugdo do AL gera o alcool 1,4-pentanodiol (1,4-PDO), a rota mais viavel

envolve a formag¢ao de GVL como intermediario [57, 58].

O metiltetrahidrofurano (MTHF) pode compor 60% do volume de um combustivel
derivado de recurso petrolifero sem causar danos no desempenho do motor. A sua conversao

ocorre durante a hidrogenacdo do 1,4-pentanodiol na presenga de um catalisador metélico a
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250° C. O MTHEF faz parte da série P de combustiveis que ¢ aprovada pelo Departamento de
Energia dos Estados Unidos (US DOE) para uso como agente de mistura em combustiveis
(gasolina e etanol), e também € usado como solvente em substitui¢ao aos processos que utilizam
THF e necessitam do uso de solvente em temperaturas superiores [59-61]. A expectativa para

a demanda mundial de MTHF em 2020 é de 20x10° toneladas [63].

Os ésteres levulinato derivados da esterificacdo do AL com um alcool, geralmente
metanol e etanol na presen¢a de dcido mineral, possuem propriedades fisico-quimicas similares
com o biodiesel FAME (fatty acid methyl esters); portanto, sdo usados na formulagdo do diesel,
e apresentam como vantagens a menor emissdo de enxofre em comparacdo com o diesel

convencional, baixa toxicidade e alta capacidade lubrificante [41].

A 5-nonanona ou dibutilcetona (DBK) ¢ utilizada como plataforma para a obtencao de
hidrocarbonetos liquidos usados como combustiveis. E usada industrialmente como solvente
na formulagao de tintas e resinas. A sua rota quimica de obtencao envolve a reducdo do AL na
presenca de H2 e Ru/C como catalisador, gerando y-valerolactona, que em seguida sofre
abertura do anel e outra hidrogenagado na presenca do catalisador bifuncional Pd/Nb,Os, com a
produgdo do seu intermediario, o acido valérico [62].

Nakayama et al. [64] reportou a obtencdo do &cido 4-metil-hept-3-enodidico (Figura
20), produto utilizado como fragrancia na industria de perfumaria, pois, possui odor
caracteristico de jasmim (cis-jasmone); por meio da olefinagdo do AL via reagdo de Wittig. A
metodologia empregada pelos pesquisadores consiste de um método classico da reagdo de
Wittig, onde se utiliza como solvente, a mistura DMSO-THF (1:1), extremamente toxica; e
hidreto de sddio (NaH) como base, que ¢ de dificil manipula¢ao; em um sistema contendo o sal
brometo de 2-carboxi-trifeniletilfosfonio, sob atmosfera inerte (N2) e resfriamento, o tempo

total de reacdo leva 1 noite.

acido levulinico
NaH 55 % 2 % 3 )
+ »  acido 4-metil-hept-3-enodidico
DMSO-THF

brometo de 2-carboxi-trifeniletilfosfonio

Figura 20. Sintese do acido 4-metil-hept-3-enodidico a partir da olefinagdo do AL via reagdo de Wittig [64].

Acidos pentenoicos podem ser obtidos através de destilagio reativa acido-catalisada
com GVL (obtida através da hidrolise seguida da hidrogenacdo do AL) (Figura 21). Eles podem

ser utilizados como precursores para a produgao de mondmeros da poliamida, tais como o acido



38

adipico, através de hidroxicarboxilagdo dos acidos pentandicos, ou via metateses dos acidos
pentenodicos seguida de sua hidrogenacdo. A etandlise dos acidos pentendicos produzem acido

acrilico, que ¢ importante para a producdo de polimeros acrilicos [65].

(e}
-H,0 Q H* HO .
HsC — 2 J He s S . Z CH. + isémeros
OH H, = 3
o S
acido levulinico GVL Acidos Pentendicos

Figura 21. Acidos pentenéicos derivados do AL [65].

2.2. Reacdo de Wittig

2.2.1. Preparaciao de alcenos via reacio de Wittig

Em 1953, na Universidade de Heidelberg, Georg Wittig e seus colaboradores
descobriram que a reagcdo de aldeidos e cetonas com ilideos de fosforo formam produtos
olefinados, ou seja, produtos contendo dupla ligagcdo entre carbonos (C=C). Os seus estudos
envolviam a reacdo de benzofenona com metileno trifenilfosforano, o que fornece 1,1-
difeniletileno e 6xido de trifenilfosfina, em quantidades expressivas [66, 67]. Esse método de
sintese foi denominado reagdo de Wittig e garantiu a G. Wittig o prémio Nobel em 1979 devido
a sua contribuicdo em quimica organica na area de sintese de olefinas, principalmente
relacionada a obtencdo de complexos bioldgicos ativos para a industria farmacéutica, sendo o
principal método utilizado na sintese da vitamina A [68]. A Figura 22 representa uma reacao

de Wittig genérica.
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Figura 22. Reagdo genérica de Wittig.

A reagdo de Wittig tem como principais caracteristicas a sua elevada

regiosseletividade, ou seja, forma preferencialmente um tnico produto contendo uma dupla
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ligagdo entre carbonos, ja que somente o grupo carbonila ¢ especificamente substituido durante
a reagdo; ¢ a sua estereosseletividade ¢ previsivel, ou seja, a reagdo fornece um isémero
preferencial [67]. O sal de Wittig ¢ formado através da reagdo da trifenilfosfina com um haleto
de alquila, e o seu ilideo, que ¢ a espécie ativa na formacao da ligagao dupla entre carbonos
pode ser formado in situ, através da adicdo de uma base que ira remover o hidrogénio do grupo
alquila adjacente ao atomo de fosforo do sal de Wittig. Um ilideo ¢ definido como uma
substancia que contém um carbanion ligado diretamente a um heteroatomo carregado
positivamente, ou seja, carga positiva e negativa sao adjacentes (Figura 23). No entanto,
algumas desvantagens estdo associadas a esse método, como a produgdo de isdmeros E e Z que
sdo de dificil separa¢do. Além disso, como 6xido de fosfina ¢ formado como subproduto em
quantidade equimolar a trifenilfosfina usada, tem-se uma baixa economia atdomica, o que
também implica na necessidade de tratamento dos residuos gerados, mas estudos tém sido

realizados para a regeneracao do 6xido de fosfina para reaproveitar o seu uso no processo de

olefinagdo [66, 69].
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Figura 23. Reacdo de formacdo do sal de Wittig e seu ilideo.

2.2.2. Estereoquimica e mecanismo de reacao

Apesar da reacdo de Wittig, proposta em 1953 ser bem estabelecida, diversas
investigagdes tém sido realizadas para a elucidacdo do mecanismo de formagdo do seu
intermediario que expliquem a estereosseletividade do produto formado. Sabe-se que a
estereosseletividade do alceno produzido durante a reacao de Wittig depende de uma série de
fatores como: 1) estrutura do ilideo de fosforo precursor, ii) estrutura do composto carbonilico
(aldeido ou cetona), iii) meio reacional (base e polaridade do solvente), iv) temperatura e v)

presenca de cations metalicos [70].
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Vedejs [71] propds a formagdo de oxafosfetana durante a reagdo de Wittig, levando a
decomposi¢do do intermediario no alceno (produto) e 6xido de fosfina, mas o intermediario
formado ¢ muito instavel. Assim, Vedejs propds a formagdo de oxafosfetana como
intermediario através de uma reacao de cicloadigdo, que foi observada em estudos de RMN em
temperaturas baixas. J& a betaina, outro intermedidrio proposto, foi observado apenas em
estudos com condigdes especiais de retardo da etapa de ciclizagdo e eliminag¢do. A Figura 24
apresenta uma proposta mecanistica de formagdo dos isomeros Z ¢ E, considerando apenas a
formacdo de oxafosfetana como intermediario a partir do processo estereoespecifico da reagao
de Wittig. O carbono do ilideo de fésforo, carregado negativamente e contendo um grupo o-
alquila, pode realizar um ataque nucleofilico no carbono da carbonila da cetona, com formagao
da oxafosfetana cis, que propicia a formagdo de alceno Z devido a auséncia de grupos
estabilizantes da carga negativa do ilideo, de acordo com um mecanismo controlado pela
cinética do processo. Por outro lado, a presenca de grupos retiradores de elétrons (exemplos:
CO2R, SO2R, CN, COR) no ilideo de fosforo, ou seja, que contenham o grupo m-aceptor alfa
ao carbono propiciara a formagao da oxafosfetana trans, mais estavel, com menos impedimento

estérico, controlada pela termodindmica, levando a formagdo do alceno E [66, 70].
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ilideo | Ry = grupo alquila oxafosfetana trans alceno B

R, = H ou grupo alquila

Figura 24. Mecanismo de formagdo dos isdmeros E e Z do alceno a partir da formagao de oxafosfetana como
intermediario na reag¢do de Wittig (adaptado de Meier et al.) [66].

A natureza do grupo carbonila presente na reagdo de Wittig influencia a
estereosseletividade do produto, de modo que aldeidos alifaticos sem carbonos terciarios e aril
alquil cetonas favorecem a formacao de alcenos Z, enquanto aldeidos o,p-insaturados
diminuem a seletividade Z. Ligantes volumosos que promovem o impedimento estérico do
ilideo favorecem a formagao de alceno Z, enquanto ligantes ciclicos e/ou pequenos favorecem

a formacao de alceno E [72].
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Condigdes aproéticas e/ou com acido benzdico como catalisador, geralmente favorecem
a formagdo de alcenos E, do mesmo modo que o uso dos fons Li" e Mg?>" em meio contendo

DMF como solvente favorece a formacgao de alceno £ [72].

A modificagdo de Schlosser pode induzir ao aumento da estereosseletividade da reagdo
para a formag¢do de alcenos £ a partir de aldeidos e ilideos ndo estabilizados. Este processo ¢
realizado por meio da formagao de complexos haleto de litio que irdo reagir com o aldeido a
baixas temperaturas. Posteriormente, o complexo reage com equivalente de uma base forte
como fenil-litio para formar um B-6xido ilideo e, por fim, um equivalente de alcool terc-butilico

protona o -6xido ilideo, gerando o alceno E por eliminagado syn [67].

Wang et al. [73] avaliou o efeito da temperatura na estereoquimica da reagao de Wittig
e observou que a razdo Z/E do produto alceno aumenta com o decréscimo da temperatura da

reagao contendo o ilideo benziltrifenilfosfonio semiestabilizado [73].

Maiores razdes dos produtos E/Z sdo obtidas em reagdes contendo ilideos de Wittig
semiestabilizados na presenca dos fons Na“ e K*. J4 uma diminui¢do da estereosseletividade é
esperada ao se utilizar bases alquil-litio no meio. A formagao preferencial do isomero Z pode
ser explicada pela solubilidade dos ions Li" em compostos organicos, o que favorece a formagio
de complexos de Li" com o composto carbonilico, que reage rapidamente com o ilideo

produzindo o isomero Z [73, 74].

2.2.3. Meétodos de preparacio

Solventes polares aproticos (exemplo: THF, DMSO, DMF, CCls, CHCI3 e C¢Hp) €
bases fortes (exemplo: organometalicas, hidretos, NaHMDS, PhLi, BulLi e NaNH>), sob
condicdes inertes e anidras, sio comumente empregados no método classico da reagdo de
Wittig. No entanto, a aplicagdo em escala industrial ¢ dificil, pois, torna o processo mais
trabalhoso devido ao tratamento dos reagentes e insercao de gases no meio reacional para se
alcangar uma atmosfera inerte e anidra, o que também implica em aumento de custos. Varias
condig¢des reacionais tém sido reportadas na literatura para otimizar a reagdo de Wittig, como o
emprego de radiacao de micro-ondas ou luz, dgua, liquidos 16nicos, catalise heterogénea, por
transferéncia de fase, método one-pot e até mesmo reagao sem solvente [11].

Wu et al. [75] avaliou a regiosseletividade da reacdo de Wittig de ciclohexanonas 4-

substituidas com ilideos de fosforo estabilizados sob aquecimento de radiagdo micro-ondas na
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auséncia de base. Bons rendimentos foram observados para a reacdo em um curto periodo de
tempo (<10 minutos); a melhor resposta ocorreu usando-se ciclohexanona como substrato,
Ph3;P=CHCO:Et como sal de Wittig, obtendo um rendimento de 71% a uma poténcia de 300 W
em apenas 4,5 minutos.

A reagdo de Wittig assistida por radiacdo micro-ondas tem sido estudada por melhorar
os rendimentos dos alcenos obtidos. Werner et al. [69] realizou a catdlise da reagdo de Wittig
usando oOxidos de fosfina como pré-catalisador, com incidéncia de radiagdo micro-ondas
(Figura 25). Assim, os estudos de Werner mostraram um método eficiente de regeneracdo do
oxido de fosfina, uma substancia inerte que geralmente ¢ descartada apos a reacdo de Wittig, ja
que o seu método de reducao mais comum requer condi¢des drasticas de operacdo e o emprego
de fosgénio que ¢ altamente toxico. O 6xido de tributilfosfina mostrou-se o mais eficiente para
a olefinacdo, com boa seletividade E/Z para as olefinas aromaticas, heteroaromaticas e

alifaticas.

cat. R,P=0
reduciio
in situ
3
R _CH, R. R cat. R;P 1 R
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o X R

base, solvente

Figura 25. Reacdo de Wittig catalisada baseada na reducdo in situ do 6xido de fosfina [69].

Brien et al. [76] trabalhou com a redugao quimiosseletiva do 6xido de fosfina (1-6xido-
3-metil-1-fenilfosfolana) com difenilsilano e fenilsilano para a sua regeneragdo, sendo estes
reagentes suficientemente brandos para ndo reagirem com os outros grupos funcionais presentes
no meio da reacdo de Wittig. A reducao do pré-catalisador 1-6xido-3-metil-1-fenilfosfolana
ocorreu em meio contendo uma variedade de aldeidos alquilas e aromaéticos. O resultado mais
expressivo foi obtido na reacdo contendo Ph>SiH> com carbonato de sddio como base, que

gerou um rendimento de 75% para o alceno com razdo E/Z > 95/5.

A reagdo de Wittig tem grande potencial de ser realizada em meio aquoso, de acordo
com diversos estudos [10, 11, 77]. A agua, que possui carater anfotero tem se mostrado como
excelente solvente, mesmo em sistemas que inicialmente apresentam-se insoliiveis neste
solvente [11]. A dgua pode ser considerada como um componente que ird melhorar a reatividade
da reacdo de Wittig, devido a sua capacidade de estabilizar o estado de transi¢do do

intermediario formado, um fenomeno que ¢ menos facilitado em um meio nio polar. Além
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disso, a agua pode participar da reagdo de Wittig devido a sua natureza protica. Assim, reagentes
hidrossoluveis t€ém sido desenvolvidos como: fosfinas soltveis em 4gua, hidretos de estanho,

poliéteres substituidos e complexos porfirinicos de manganés [77].

Dambacher et al. [11] reportou a reacdo de Wittig em meio aquoso contendo sais de
Wittig estabilizados e ndo hidrossoltveis. O sistema mais expressivo forneceu um rendimento
de 67% a 90° C, em 2 horas (Figura 26). O estudo contemplou o uso de diversos sais de Wittig

(PhsP=C-COR) e aldeidos aromaticos substituidos como substratos, sem afetar a razao

isomérica E/Z esperada,
OSBT PhsPxy -CO2Me OSBT
H.C CHO 1,8 equivalente molar H,C CO,Me
3 3 N 2
agua (90° C, 2 h)
CH3 CH3 CH3 CH3 67 0/0

Figura 26. Reacdo de Wittig em meio aquoso [11].

Belavagi et al. [78] realizou a sintese de coumarina por método one pot usando-se a
reagdo de Wittig intramolecular em meio aquoso a temperatura ambiente, contendo uma base
aquosa e 2-bromoacetato-2-formalfenil substituido. A fosforana € preparada in situ em agua por
um curto periodo de reacao (2 horas), em seguida a base ¢ adicionada. A otimizagao da reagao
foi realizada com respeito a base, ao tempo e a temperatura empregada, sendo que o 6timo
reacional foi obtido com a solugdo saturada de NaHCO3, que forneceu um rendimento de 70%

para a coumarina em apenas 30 minutos a uma temperatura de 25° C (Figura 27).

o [o) .
| P(Ph), | BE NaHCO; g ey X
(@) —_— o —_—————» R
R agua, 60° C R | PQ ,Ph 20-30 minutos
o By 2h O)vp\ temperatura ambiente ° 0
Ph

sal de Wittig
Figura 27. Sintese de coumarina em meio aquoso via reagdo de Wittig intramolecular a temperatura ambiente
[78].

Russell et al [77] desenvolveu sais de trifenilbenzilfosfonio com grupos
hidrossoluveis ligados ao anel fenila (substituintes p-COOH e hidroxilas) para a reagao de
Wittig em meio aquoso. Estas espécies t€ém a solubilidade favorecida em meio basico, através
da formagdo de espécies idnicas apds desprotonagdo (-COO™ e O7), o que lhe confere

solubilidade em agua.
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Boulaire e Greé¢ [79] reportaram o tetrafluorborato-1-butil-3-metilimidazolio
[bmim][BF4] como um liquido i6nico atrativo para ser usado como solvente da reacdo de
Wittig, permitindo a facil separacdo dos produtos olefinados do o6xido de fosfina com
recuperagao do solvente, além do sistema ser util para uma variedade de aldeidos e o

[bmim][BF4] poder ser reutilizado.

Hwang et al. [80] realizou um estudo sobre a reagao de Wittig em duas fases, organica
e aquosa (NaOH), que também ¢ denominada reagao de catdlise de transferéncia de fase. O sal
trifenilfosforana benzilideno e benzaldeido foram utilizados para a avaliacdo da reagdo de
transferéncia de fase em diferentes solventes. Observou-se que solventes polares (CHCls e
CH»Cl») sao mais favoraveis para a formagao de estilbenos com seletividade Z que os solventes
apolares (n-C¢H14, CsHs € CCls), 0 mesmo foi concluido para os benzaldeidos ortossubstituidos

(CF3 > (Cl, Br) > MeO > F > NO»).

Onitsuka et al. [81] avaliou a utilidade da silica-gel na reacdo de Wittig de aldeidos, e
constatou a sua atuacado como um catalisador da reagdo de Wittig de aldeidos com ilideos de
fosforo estabilizados. Esse estudo envolveu o uso de trifenilfosfina, cloroacetato de etila,
benzaldeido e diversas bases em meio contendo silica-gel; observou-se um aumento na
velocidade de reacdo mesmo sem a adi¢ao de solvente. Este aumento na velocidade reacional
pode ser explicado devido ao fato da silica poder atuar na remogao de 6xido de fosfina formado
no meio o que favorece a formacao do alceno. O 6timo de reacdo foi obtido usando-se i-ProNet
como base, o rendimento foi de 99%, em 6 horas de reacdo com razao E/Z 93/7. Nas mesmas
condicdes ao se trocar P(Ph); por n-BusP obteve-se um rendimento de 99% com 95/5 de razao

E/Z.

Balema et al. [82], fez um estudo inovador, para este tipo de reacdo, aplicando o
conceito de mecanoquimica para a obten¢ado de sais de Wittig via reagdo livre de solventes, em
um moinho de bolas sob atmosfera de hélio, com a adi¢ao de carbonato de potassio anidro. Os

rendimentos para os alcenos obtidos foram maiores que 70%.

A primeira reagao de Wittig catalisada livre da adicao de base foi reportada por
Schirmer et al. [83]. Este estudo ¢ baseado em trés etapas: primeiramente, faz-se a adi¢do de
Michael da fosfina (BuszP) a um aceptor (alceno substituido — maleato ou succinato), para
formagdo do ilideo; em seguida, o aldeido ¢ olefinado com formacao de 6xido de fosfina e a
etapa final consiste da redugdo/regeneracdo da fosfina usando silano como agente de redugao.

O o6timo de reagdo foi obtido usando BuszP (5% mol) como catalisador, 1 mol equivalente de
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PhSiH3; como agente de reducdo, maleato de etila e acetofenona como substratos a 125° C,

fornecendo um rendimento de 84% para o alceno com razdo isomérica 96/4 (E/Z).

2.3. Conclusoes

Foram apresentados neste capitulo a revisao bibliografica com os principais conceitos
dos assuntos referentes a area dessa pesquisa. Embora a literatura ja tenha apresentado um
método de olefinagdo do 4cido levulinico, ndo ha nenhum trabalho divulgado sobre a olefinacao
do acido levulinico via reacao de Wittig nas condig¢des propostas (utilizando-se insumos menos
toxicos e que avaliem a melhor condi¢cdo para realizar a olefinagdo por método one-pot),
mencionadas no Capitulo 1.

Este trabalho compreende o mapeamento exploratorio da reacao de obtengdo dos sais
de Wittig (BTFEF e BTFPF) e da olefinacdo do acido levulinico via reacao de Wittig para
avaliacdo da melhor condicdo de olefinacdo pelo método one-pot de acordo com uma
metodologia ainda ndo publicada na literatura e com aspecto verde, com a finalidade de

producdo de acidos alcenoicos.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais ¢ métodos usados para o desenvolvimento

deste trabalho.
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3. Metodologia Experimental

3.1 Metodologia Experimental

O desenvolvimento deste projeto de pesquisa foi realizado de acordo com uma metodologia

alinhada aos objetivos propostos no Capitulo 1 (Figura 28).
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=

Figura 28. Metodologia experimental utilizada no desenvolvimento do projeto de pesquisa.

3.2. Sintese dos Sais de Wittig

3.2.1. Materiais

Para a realizacdo da etapa de sintese dos sais de Wittig desta pesquisa foram

utilizados os materiais listados na Tabela 3.
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Tabela 3. Lista de materiais utilizados na etapa de sintese dos sais de Wittig.

Substancia Origem Pureza
Acetato de Etila Exodo Cientifica 99,5%
Acetona Synth 99,5%
Acetonitrila Vetec 99,9%
Bromoetano Sigma-Aldrich 99%
Bromopropano Sigma-Aldrich 99%
Etanol Nuclear 99,5%
Hexano Sigma-Aldrich 95%
Isopropanol Synth 99,5%
Metanol Synth 99%
MIBK Synth 98,5%
Tolueno Sigma-Aldrich 99,8%
THF Vetec 99,5%
Trifenilfosfina Sigma-Aldrich 99%

3.2.2. Reacoes de Obtenc¢ao dos Sais de Wittig

3.2.2.1. Obtencao do sal brometo de trifeniletilfosfonio (BTFEF)

As reagdes de substituicdo nucleofilica (Sn2) foram realizadas em um reator
termostatizado (T = 85 - 140° C), em sistema com refluxo (Tcondensador = 10° C) e sob agitacao,
como ilustrado na Figura 29-A. As temperaturas de estudo foram definidas a partir das reacdes
exploratorias para a formacao do BTFPF, com as quais se pode observar formagdo de produto
em T > 80° C. Uma quantidade estequiométrica de bromoetano (6,5 mmol - centro eletroéfilo) e
trifenilfosfina (6,5 mmol - centro nucleéfilo), foi utilizada para a obteng¢do do sal brometo de
trifeniletilfosfonio (BTFEF), em meio contendo solvente (volume = 15 mL), proveniente dos
estudos de mapeamento exploratorio (Tabela 3). Apos a reacao ocorrer, evaporou-se o solvente
e o BTFEF foi finalmente lavado em acetato de etila para o calculo do rendimento molar da

reacdo estequiométrica (Equagao 1).

(m(sal de Wittig)/MM(sal de Wittig)) x 100

. o —
Rendimento (%) CyTTIv—

Equacao 1
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Onde msal de wittig) € @ massa do sal de Wittig obtido, MMsal de Witiig) € @ massa molar do
sal de Wittig obtido (MM streF) = 371,25 g/mol e MMstrpr) = 385,28 g/mol), m(trr) € a massa
da trifenilfosfina utilizada na reagdo e MMrrr) ¢ a massa molar da trifenilfosfina (MM trr) =

262,29 g/mol).

3.3.2.2. Obtencao do sal brometo de trifenilpropilfosfonio (BTFPF)

O mapeamento exploratorio comegou a partir do BTFPF, explorando uma maior faixa
de temperatura que a sintese do BTFEF, ja que o 1-bromopropano estava disponivel em maior
quantidade. As reacdes de substitui¢do nucleofilica (Sn2) foram realizadas em um reator
termostatizado (T = 60 - 150° C), em sistema com refluxo (Tcondensador = 10° C) € sob agitacao,
como ilustrado na Figura 29-B. Uma quantidade estequiométrica de 1-bromopropano e
trifenilfosfina foi utilizada para a obten¢ao do sal brometo de trifenilpropilfosfonio (BTFPF).
Deste modo, adicionou-se 13 mmol de trifenilfosfina, 13 mmol de 1-bromopropano e 25 mL de
solvente, proveniente dos estudos de mapeamento exploratorio (Tabela 3). Apods a reagdo
ocorrer, evaporou-se o solvente ¢ o BTFPF foi finalmente lavado em acetato de etila para o

calculo do rendimento da reagao (Equagao 1).
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Figura 29. Sistema reacional para a obtengao dos sais de Wittig; (A) BTFEF e (B) BTFPF.

3.3. Olefinacao do AL

3.3.1. Materiais

Para a realizacdo da etapa de sintese dos derivados olefinados do AL foram utilizados

os materiais listados na Tabela 4.
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Tabela 4. Lista de materiais utilizados na etapa de sintese dos acidos alcendicos derivados do AL.

Substancia Origem Pureza
Acido levulinico Sigma-Aldrich 99%
Bicarbonato de sodio Sigma-Aldrich >99,7%
Carbonato de sodio Ecibra 99,5%
Hidroéxido de sédio Sigma-Aldrich 98%
Isopropanol Synth 99,5%

3.3.2. Reacoes de Olefinaciao do AL via Reacdo de Wittig

3.3.2.1. Obtencao do acido 4-metil-hex-4-enoico

As reacdes de Wittig para a olefinagdo do AL com BTFEF foram realizadas em reator
termostatizado a 80° C em meio contendo isopropanol na presenga de uma base, em sistema
com refluxo (Tcondensador = 15° C) e sob agitagdo, como ilustrado na Figura 30-A. Nesta etapa
de estudo das condi¢des reacionais, foram empregadas diferentes bases (NaHCO3, NaxCOs,
NaOH), que estdo apresentadas na Tabela 4. Apds 5 h de reacdo para a formagdo do ilideo,
adicionou-se 0 AL ao meio reacional e a reagao foi conduzida a 80° C por mais 20 horas. Estes
tempos reacionais foram escolhidos levando-se em consideragao estudos que usam as mesmas
bases para a formacao do ilideo e os estudos exploratorios gerais de olefinagdo via reagao de

Wittig [66, 78].
3.3.2.2. Obtencao do acido 4-metil-hept-4-endico

As reagdes de Wittig para a olefinagdo do AL com BTFPF foram realizadas nas
mesmas condigdes apresentadas no item 3.3.2.1, como ilustrado na Figura 30-B, usando as

bases - NaHCO3, Na,CO3, NaOH - apresentadas na Tabela 4.
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Figura 30. Sistemas reacionais para olefinagdo do AL via reagdo de Wittig; A) Obtengdo do acido 4-metil-hex-
4-endico e B) Obten¢do do acido 4-metil-hept-4-endico.

3.4. Analises dos produtos obtidos

3.4.1. Caracterizacio dos Sais de Wittig
3.4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

As andlises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragio (LRAC) da
FEQ/UNICAMP. O equipamento utilizado foi um espectrofotometro de infravermelho com
transformada de Fourier da Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700 (Madison, EUA). As
amostras sélidas foram analisadas no modo transmitancia por meio da preparagdo de pastilhas
de KBr, numa faixa de varredura de 4000 a 400 cm™, com velocidade de 4 cm.s!, sendo o

espectro final uma média de 32 leituras.

3.4.1.2. Espectroscopia UV-VIS
As andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
realizadas utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis da Agilent, modelo Cary 60. As

amostras foram diluidas em metanol e analisadas numa faixa de varredura de 200 a 800 nm.
3.4.1.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LACAM), da FEQ/UNICAMP. O equipamento
utilizado foi o DSC modulado da T4 Instruments, modelo 2920. A massa das amostras

analisadas foi em torno de 5 mg e foram pesadas em uma balanc¢a analitica modelo AND HM
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202. Utilizou-se cadinhos de alumina ndo herméticos com furo na tampa em atmosfera inerte
(fluxo de nitrogénio = 100 mL/min). As curvas de DSC foram obtidas mediante analises
dinamicas, com um método que consistiu em aquecer os sais de Wittig da temperatura ambiente
até 400° C, a uma taxa de aquecimento a 10° C/min. As temperaturas das transi¢cdes envolvidas

no aquecimento foram obtidas através dos pontos de maximo dos picos endotérmicos.
3.4.1.4. Termogravimetria

As andlises de termogravimetria (TGA) foram realizadas no LRAC da
FEQ/UNICAMP. O equipamento utilizado foi o analisador termogravimétrico da Shimadzu,
modelo TGA-50M (Kyoto, Japao). A massa das amostras analisadas foi em torno de 10 mg e
foram pesadas em uma balanga microanalitica da Mettler Toledo, modelo MXS5 (Zurich, Suiga).
As curvas de TGA foram obtidas mediante o aquecimento da amostra a partir da temperatura
ambiente até¢ 600° C, a uma taxa de 10° C/min, sob uma atmosfera inerte (fluxo de nitrogénio
= 100 mL/min). Utilizou-se massas de aproximadamente 10 mg de amostra em cadinho de
alumina (volume = 70 pL). As curvas de DTG foram obtidas através da derivada da curva de

TGA.
3.4.1.5. Anadlise Elementar

As analises elementares foram realizadas no LRAC da FEQ/UNICAMP. O
equipamento utilizado foi um analisador elementar CHNS, modelo Vario Macro Cube (Hanau,
Alemanha). Utilizaram-se massas de aproximadamente 1 mg dos sais de Wittig que foram

pesadas em uma balanga microanalitica da Mettler Toledo, modelo MX5 (Zurich, Suica).
3.4.1.6. Espectroscopia de Ressonéincia Magnética de Hidrogénio (RMN-'H)

As analises de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foram realizadas na
Central Analitica (CA) do Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP. O equipamento utilizado
foi um espectrometro Bruker Avance 500 MHz. As amostras foram diluidas em cloroférmio

deuterado (CDCI3).
3.4.2. Monitoramento da formacao do ilideo

3.4.2.1. Cromatografia de Camada Delgada

Para avaliar a formacao do ilideo de Wittig foi realizada cromatografia de camada

delgada. Para esta andlise, utilizaram-se placas recobertas com silica gel e indicador de
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fluorescéncia (60 F254, Merck), testando-se as fases moveis 50:50 (acetato de etila e hexano)

e 20:80 (acetato de etila e hexano) [78], a revelagdo foi em camara de luz UV.

3.4.2.2. Espectroscopia UV-VIS

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
realizadas utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis da Agilent, modelo Cary 60. As

amostras foram diluidas em metanol e analisadas numa faixa de varredura de 200 a 800 nm.

3.4.3. Purificacao dos produtos olefinados

A purificacao dos produtos foi realizada por meio da solubilizacao da mistura reacional
em ¢éter etilico gelado, em que o 6xido de fosfina apresenta reduzida solubilidade, como descrito
na literatura [84]. Primeiramente, fez-se uma filtragao simples para remover os sélidos do meio
reacional, em seguida fez-se a evaporagdo do solvente (isopropanol) a 60° C e a 250 mbar. O
restante foi diluido em éter etilico sob agitacdo e em banho de gelo; posteriormente fez-se a
filtracdo dos sélidos em uma pequena coluna de silica e por fim, a evaporacao do éter etilico a

40° C e pressao atmosférica.

3.4.4. Identificacido dos produtos olefinados
3.4.4.1. Cromatografia Gasosa

A andlise qualitativa do estudo de olefinacdo do AL via reacdo de Wittig foi realizada
preparando-se misturas dos componentes presentes nos meios reacionais, a fim de encontrar os
tempos de retencdo dos componentes das amostras. As misturas reacionais foram analisadas
por cromatografia gasosa (GC), utilizando-se um cromatografo Agilent 6850, equipado com
uma coluna de poli-(cianopropilfenil-50%)-dimetilsiloxano (25 m x 320 um x 0,25 pm),
acopladas a um detector de ioniza¢do de chamas. As amostras foram filtradas em membranas
descartaveis de PTFE de 0,45 um. Injetou-se 1 uLL das amostras, partindo-se do modo splitless
com fluxo de purga de 1 mL/min, Tinj =250° C, com rampa de aquecimento partindo de 50° C

até 250° C a uma taxa de 25° C/min e Tqetector = 300° C.
3.4.4.2. Espectrometria de Massas

As misturas reacionais da etapa de olefinagdo do AL foram analisadas por
espectrometria de massas usando um espectrometro de massas da Shimadzu, modelo LC-MS

2010 EV, cuja ionizagdo ¢ por electrospray (ESI). As amostras foram diluidas em isopropanol
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(1:100). Primeiramente foi realizada uma andlise com o espectrometro operando no modo
negativo, fazendo-se uma varredura de massa de 50 — 500 Da, com um fluxo de gés de
nebulizacdo a 3,0 L/min, fluxo de gas de secagem a 15 L/min, temperatura de 250° C e voltagem
do detector de 1,4 kV. Ao final, fez-se uma varredura de +50 Da na faixa de massa dos produtos
de interesse (4acido 4-metil-hex-4-endico, 127 Da; e 4cido 4-metil-hept-4-endico, 141 Da) por
meio de uma infusdo direta e selecao dos ions de interesse, utilizando-se acetonitrila como fase
movel (NH4OH como aditivo), a uma voltagem de -3,5 kV, com temperatura do capilar a 250°

C, aum volume de injecdo de 1uL e vazdo 0,4 mL/min.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo expostas as investigagdes referentes as sinteses e caracterizagdes

dos sais de Wittig (BTFEF e BTFPF) e dos 4cidos alcenoicos derivados do acido levulinico.
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4.1.  Sintese dos sais de Wittig

Esta se¢do apresenta os resultados obtidos dos estudos de mapeamento exploratério da
sintese dos sais de Wittig mediante o emprego de diferentes solventes e temperaturas, a fim de
se encontrar a melhor condicdo para a realizagdo da olefinagdo do 4cido levulinico via reagdo
de Wittig pelo método one-pot. Para tanto, o estudo foi realizado utilizando-se brometo de etila
e brometo de propila para a obtencao de BTFEF e BTFPF, respectivamente, em diferentes
solventes apolares, polares aproticos e proticos, a temperaturas acima de 60° C. A
caracterizagdo espectroscopica e térmica dos sais foi realizada para comprovar a sua sintese. Os

resultados obtidos estdo de acordo com o objetivo 1 descrito no Capitulo 1.

4.1.1. Mapeamento Exploratorio dos Sais de Wittig

A fim de se avaliar o 6timo reacional para a resposta rendimento da rea¢ao de formacao
dos sais de Wittig, fez-se um estudo variando os solventes utilizados e as temperaturas
empregadas no processo. Os sistemas avaliados continham solventes apolares (hexano e
tolueno), polares aproticos (acetato de etila, acetona, acetonitrila, MIBK e THF) e polares
proéticos (etanol, isopropanol e metanol). Também foi avaliada a influéncia do aquecimento na

reacdo. A Figura 31 apresenta o mecanismo reacional para obten¢do dos sais de Wittig.

- 0

/ + A + CH; |Br
A) ©/P© Br) “CH; — Pees
trifenilfosfina bromoetano BTFEF
./_+\&/\/CH3 ;:: '
B) : P : Br) > P cp, | Br

trifenilfosfina 1-bromopropano BTFPF

Figura 31. Mecanismo de reag@o de obtengdo dos sais de Wittig: A) BTFEF e B) BTFPF.



58

Foram realizados estudos iniciais da reagdo de obten¢do do BTFPF em agua, mas
observou-se separagao de fases (aquosa e organica), sem a formagao das bandas de absor¢ao no
infravermelho de grupos alquilas (APENDICE A), o que inviabilizou os estudos em meio
aquoso para sintese dos sais de Wittig e consequentemente os estudos futuros de olefinagao por
método one-pot em meio aquoso. Dessa forma, os experimentos foram conduzidos de acordo

com a metodologia apresentada no Capitulo 3, se¢do 3.2.2.

As Tabelas 5 e 6 apresentam os valores dos rendimentos e as condi¢des dos sistemas
de obtencdo dos sais de Wittig, BTFPF e BTFEF, respectivamente, j4 o APENDICE B
apresenta os valores para todas as condi¢des avaliadas da sintese do BTFPF. Os melhores
rendimentos para a obtengdo de BTFPF (Tabela 5) foram para o isopropanol (entrada 17), a
acetonitrila (entrada 9) e MIBK (entrada 22), etanol (entrada 12), acetato de etila (entrada 5) e
acetona (entrada 6). O THF, tolueno, metanol e acetato de etila (APENDICE B) apresentaram
os menores rendimentos, seguido do hexano, que ndo formou produto em quantidades
mensuraveis (a solugcdo apresentou-se levemente esbranquicada, mas ndo houve precipitagao
do BTFPF). O BTFPF ¢ insoluvel em acetato de etila, MIBK, THF e tolueno, ou seja, apds a
reacdo nao ha necessidade de processo de purificagdo. A olefinagdo via reagdo de Wittig pelo
método one-pot ¢ mais propicia em meios onde o sal de Wittig ¢ soltvel, de modo que para o

sistema avaliado, alcoois e acetonitrila sdo atrativos para a olefinagdo com este método.

Tabela 5. Mapeamento exploratorio da reacdo de obtencdo do sal BTFPF para a resposta rendimento quanto as
variaveis temperaturas e solventes empregados.

Temperatura Rendimento  Tempo

Solvente Entrada .
() (%) (h)
1 60 ) 20
2 70 7,4 20
Acetato de Etila 3 80 11,2 20
4 100 11 12,5
5 140 15,3 20
9 120 69,9 20
Acetonitrila
10 140 50,5 22
11 80 29,7 20
Etanol
12 120 437 20
15 60 27,9 22
Isopropanol
17 120 71,8 20
21 120 439 22
MIBK

22 140 55,3 20
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Apos a investigacdo das melhores condi¢des de operacdo da reagdo de obtengdo do sal
brometo de trifenilpropilfosfonio, foi realizado o mesmo estudo para a reagdo de obtengdo do
sal brometo de trifeniletilfosfonio. Os haletos de alquila avaliados no sistema devem apresentar
reatividade similar devido a similaridade estrutural e de polaridade, o que pode ser observado

na Tabela 6.

Tabela 6. Mapeamento exploratério da reagdo de obtengdo do sal BTFEF para a resposta rendimento quanto as
variaveis temperaturas e solventes empregados.

Temperatura Rendimento  Tempo
Solvente Entrada

() (%) (h)
1 100 28.5 20
Acetato de Etila

2 120 28 20
3 85 73 20

Acetonitrila
4 120 81 20
Etanol 5 120 64,5 20
Isopropanol 6 120 65,2 20
MIBK 7 140 63,2 20

O estudo da reacgdo de obten¢do do BTFEF mostrou que ha um bom rendimento para
a formacao deste sal de Wittig, especialmente em acetonitrila a 120° C (entrada 4 — 81%), o que

torna viavel o estudo da olefinacdo do AL via rea¢do de Wittig pelo método one-pot.

A reagdo de substituicdo nucleofilica (Sn2) envolve um ataque nucleofilico a um
substrato (agente eletrofilo) por meio da formacdo de um estado de transi¢do pentacoordenado

em que seu carbono ligado ao haleto sofre mudanga de hibridizag¢io sp’ para sp? (Figura 32).

H
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Nucleofilo Substrato Transicao Sal de Wittig

Figura 32. Formagéo do estado de transi¢cdo pentacoordenado no mecanismo de reagdo Sn2.

Solventes polares préticos tendem a solvatar melhor o agente de saida na reagdo de
obtengao do sal de Wittig (ion brometo), de maneira que seus hidrogénios estdo orientados a

estabilizar o Br" que estd sendo formado pelo mecanismo Sn2. Solventes com menor
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impedimento estérico proporcionam uma boa solvatacao do haleto de alquila, tornando o agente
eletrofilo menos disponivel, o que desfavorece a reagao. Por outro lado, pode ocorrer solvolise
em competicdo com a reagdo de substituicao nucleofilica (Sn2); assim o metanol pode atuar
como nucledfilo e levar a formacao de éter e HBr no meio reacional. O isopropanol, agente
nucleofilo fraco, tem um maior impedimento estérico o que desfavorece a sua atuacdo na
camada de solvatacdo do substrato, tornando-o mais disponivel ao ataque nucleofilico da
trifenilfosfina, o que favorece a reagdo. Deste modo, os resultados obtidos para os solventes

polares proticos estao de acordo com o esperado:
MeOH < EtOH < i-PrOH

Teoricamente, os solventes polares aproticos sao melhores solventes em comparacao
com os solventes polares préticos, dado que ndo formam interagdes de hidrogénio com as
moléculas de substrato e atuam como bons agentes de solvatacdo de céations, portanto, permitem
uma maior acessibilidade ao atomo de carbono ligado ao haleto do substrato. A polaridade do
solvente ¢ fator crucial para o sucesso de reagdes do tipo Sn2 em meios contendo solventes
polares aproéticos, ja que uma maior polaridade da molécula de solvente tende a estabilizar
melhor as cargas formadas no estado de transi¢ao da reagdo Sn2. O momento de dipolo de uma
molécula ¢ uma medida indireta de sua polaridade, devendo-se também considerar outros
fatores para essa medida [85, 86]. Os resultados obtidos estdao de acordo com essa premissa, de

modo que o rendimento reacional foi maior para o meio com solventes com maiores momentos

de dipolo:
Solvente Acetonitrila MIBK  Acetona THF Acetato de Etila
Momento de dipolo (D) 3,9 > 28 = 29 > 16 = 1,8

A MIBK e a acetona apresentam valores proximos de momento dipolo, mas a MIBK
mostrou um rendimento maior para a formagao do BTFPF. Isso ocorreu, pois, apesar da MIBK
possuir um bom momento de dipolo (estabiliza bem o estado de transicdo formado na reacao
Sn2), ela possui um volume estérico maior, o que torna o 1-bromopropano mais susceptivel ao
ataque nucleofilico da trifenilfosfina, e assim favorece a formacao do sal de Wittig. O mesmo

caso ocorreu para o THF e o acetato de etila.

Os solventes apolares (exemplo: hexano, tolueno) possuem carga resultante igual a zero
sem apresentar expressiva distribuicdo pontual de carga, ou seja, possuem momento de dipolo

desprezivel; portanto, este ndo ¢ um solvente apropriado para a solvatagdo e estabilizagdo do
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estado de transi¢cdo formado na reagdo do tipo Sn2, j& que suas interacdes intermoleculares sao

desfavorecidas, o que reflete no baixo rendimento da reagdo como um todo.

4.1.2. Caracterizacao dos sais de Wittig

A caracterizacao espectroscopica dos sais de Wittig (BTFEF e BTFPF), sintetizados
em acetato de etila a 100° C (solvente de partida para os estudos exploratérios), foi realizada a
partir das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), termogravimetria
(TGA), analise elementar (CHNS) e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H),

para avaliacao do método de sintese proposto.

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV) tem como fundamento a absor¢ao
na regido no IV das ligagcdoes da molécula que possuem variagdo de momento de dipolo. As
vibragdes dos grupos funcionais sdao caracteristicas de cada molécula, o que permite a
elucidagdo da sua estrutura molecular. Fatores como propriedades atomicas (massa do atomo,
eletronegatividade e didmetro) e, consequentemente, forca de ligacdo, influenciam as absor¢des
no infravermelho. Os derivados da trifenilfosfina apresentam absor¢ao no infravermelho na
regido de 1100-1000 cm™ devido aos estiramentos da ligagdo P-C[87], e na regido de 3070-
3000, 2000-1700, 1600-1400 e 750-700 cm™!, que sdo caracteristicos de compostos aromaticos
[88]. Os radicais alquilas (etil e propil) presentes nos sais BTFEF e BTFPF, respectivamente,
sdo principalmente identificados pela absor¢io dos grupos CH> e CH3 em 3000-2850 cm™!. A
presenca da absor¢do no infravermelho da 4gua (3430 cm™) deve-se a higroscopicidade inerente
dos sais de Wittig. A completa atribuicdo das bandas de absor¢do no infravermelho para o

BTFEF e BTFPF (Figura 33) estdo nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.
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Figura 33. Espectros de infravermelho dos sais de Wittig: A) BTFEF e B) BTFPF.



Tabela 7. Atribuicao das bandas de absor¢ao no infravermelho do BTFEF [87-90].
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Nimero de Onda (cm™)  Ligacdes FTIR
3438 O-H Estiramento da ligacdo O-H da agua
3045, 3000 C-H Estiramento da ligagdo Cs,>-H de aromaticos
Deformagao axial assimétrica do grupo CHs em que
2960 C-H duas ligacdes C-H se estendem enquanto a terceira se
contrai (v4sCHz3)
Estiramento da ligagdo Cs,>-H de CH, e CH; do
2910 C-H .
grupo etila
Deformagdo axial simétrica do grupo CHs em que as
2871 C-H trés ligagcdes C-H se estendem e se contraem em fase
(vsCH3)
1585, 1485, 1433 C-C Estiramento das ligagdes C=C de aromaticos
1159 CH Defor’n.la(;ﬁo da ligagdo Cs,>-H de compostos
aromaticos
1112, 1043, 995 P-C Estiramento da liga¢do P-C
748, 690 C.H Defor’n.lagﬁo das ligagdes Csp* de compostos
aromaticos
Deformacao angular fora do plano das ligagdes C-H
530, 488, 455 C-H

de compostos aromaticos

Tabela 8. Atribuicdo das bandas de absor¢ao no infravermelho do BTFPF [87, 88, 90].

Nimero de Onda (em™)  Ligagdes FTIR

3430 O-H Estiramento da ligacdo O-H da agua

3047, 3004 C-H Estiramento da liga¢do Cs,>-H de aromaticos
Estiramento da liga¢do C s,°-H de CH, e CHs do

2958, 2883, 2856, 2792 C-H ,
grupo propila

1585, 1486, 1436 C-C Estiramento das ligagdes C=C de aromaticos
Deformagao angular fora do plano de ligagoes C-H

1321, 1247 C-H .
do anel de compostos aromaticos

1162 C.H Deformac;ejio. angular das ligagdes Cs,>-H no plano do
anel aromatico

1112, 997 pP-C Estiramento da ligagdo P-C

899, 842, 738, 690 C.H Deformagao an@lar fora do plano das ligagdes Csp’-
H do anel aromatico

530, 501 C.H Deformagao angular fora do plano das ligagoes C-H

do anel de compostos aromaticos
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A espectroscopia na regido do UV-Vis fornece informagdes quanto a estrutura
molecular da amostra analisada por meio das absor¢des da luz no UV-Vis que promovem a
excitacdo dos elétrons dos orbitais 6 e m do estado fundamental (menor energia) para um estado
de maior energia e fornecem a energia da transicao eletronica. Os espectros de UV-Vis dos sais
BTFEF e BTFPF (Figura 34), possuem absor¢ao maxima em 260 nm (Amax = 260 nm), ou seja,
a mesma absor¢do que o seu composto de partida (trifenilfosfina). A absor¢ao destes sais de
Wittig em 260 nm ¢ devido a presenga de grupos aromaticos que sao cromoforos € possuem um

sistema em ressonancia que absorve fortemente na regiao do UV-Vis devido a transicdo n—m*.
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Figura 34. Espectro de absor¢do no UV-Vis dos sais de Wittig em metanol: A) BTFEF e B) BTFPF.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) por fluxo de calor ¢ uma técnica que
mede a diferenca de temperatura entre a amostra e um material de referéncia (AT = T, — Ty)
enquanto ambos sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. Deste modo,
essa técnica permite a avaliacdo de eventos térmicos que geram modificacdes nas curvas de
DSC [91]. As transi¢des de primeira ordem sdo caracteristicas de solidos cristalinos, como os
sais de Wittig, e sdo representadas por picos que sdo relacionados com a variacdo de entalpia
da amostra. Estes picos podem ser endotérmicos (ex. fusdo, dessor¢do e perda de massa) ou

exotérmicos (ex. adsorcao e oxidacao).

As curvas de DSC dos sais de Wittig (Figura 35) mostram um pequeno evento
endotérmico em 80° C aproximadamente. Isto pode ser explicado pelo fato da amostra analisada
ainda conter resquicios de trifenilfosfina que apresenta temperatura de fusdo a 80° C. A Figura
35-A, referente a0 BTFEF apresenta um evento endotérmico em 59,7° C possivelmente devido
a presenga de solvente ocluido nos cristais de BTFEF (acetato de etila). A temperatura de fusao

do BTFEF (201,6° C) também encontra-se proxima da literatura (Tr =203 —205° C). O BTFPF



A)

Fluxo de Calor (mW)

65

(Figura 35-B) apresenta temperatura de fusdo a 239,2° C e temperatura de ebulicao a 332,8° C,
0 que esta proximo da literatura (T grrer= 235 — 238° C).
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Figura 35. Curvas de DSC: A) BTFEF e B) BTFPF.

As curvas de TGA dos sais de Wittig sdo apresentadas na Figura 36. As pequenas
variacoes de massa que ocorreram a 215° C e 241° C sdo respectivas as temperaturas de fusao
dos sais BTFEF e BTFPF, apresentadas na Figura 35. O maximo de degradacdo térmica
corresponde as temperaturas de ebuli¢do seguida da volatilizacdo dos sais de Wittig em 366° C
e 354° C para o BTFEF e BTFPF, respectivamente. O evento endotérmico pouco pronunciado
a T <250° C revela a fraca interacdo intermolecular das moléculas dos sais de Wittig, ja que o
P* que forma um tetraecdro com os grupos arilas e alquila deve possuir fraca interagdo com os

ions Br-.
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Figura 36. Curvas de TGA ¢ DTG: A) BTFEF, B) BTFPF e C) curva de comparag¢ao do comportamento térmico
do BTFEF e BTFPF.
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As andlises de CHNS foram realizadas a fim de se verificar o teor composicional dos
sais de Wittig sintetizados nesta pesquisa, de modo que os valores observados sdo a média das
analises realizadas em duplicata. Este tipo de analise consiste no aquecimento da amostra a uma
temperatura acima de 1000° C no qual ha decomposicao oxidativa das espécies organicas, com
formagao de didxido de carbono (CO») e 4gua (H20), com redugdo simultanea do enxofre e do
nitrogénio, formando as suas espécies elementares (S e N»), os sinais sdo obtidos por meio do
detector de condutividade térmica [92]. A Tabela 9 apresenta os teores de carbono (C) e
hidrogénio (H) presentes nos sais BTFEF e BTFPF sintetizados. Observa-se que os teores de C
e H obtidos sdo proximos aos valores tedricos, mas apresentam maior teor de C que o esperado;
isto pode ser justificado devido a presenca remanescente de trifenilfosfina no produto formado

na reagao de obtencao do sal de Wittig.
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Tabela 9. Analise de CHNS dos sais de Wittig.

BTFEF BTFPF
Valor Valor Valor Valor
teorico observado teorico observado
%C 64,73 58,81 65,5 67,03
%H 5,39 543 5,71 6,02

Os espectros de RMN-'H dos sais de Wittig (BTFEF e BTFPF) encontram-se na
Figura 37. A ressonancia magnética nuclear ¢ baseada na variagdo de momento magnético
nuclear com consequente mudanga na populacao de estados de spin da estrutura eletronica apos
a molécula ser submetida a um forte campo magnético (excitagao). Esta transicao ocorre apenas
se os nucleos dos atomos forem irradiados com fotons de energia igual ao gap de energia
necessaria para a transi¢ao entre os estados de spin nucleares (AE = h.y) [93]. A interacdo de
um spin com a sua vizinhanga também ocasiona perturbagdes na populagdo de estado de spin
de uma molécula. Os nucleos excitados emitem um sinal magnético denominado FID (free
induction decay), que ¢ transformado em sinal do tipo amplitude versus frequéncia
(deslocamento quimico). A principio, quanto maior a blindagem eletronica de um 4tomo, menor
devera ser o seu deslocamento quimico, uma vez que maior sera a sua resisténcia em alinhar
seus spins com o campo magnético aplicado. A estrutura do sal brometo de trifeniletilfosfonio
foi confirmada por RMN-'H (Figura 37-A) através dos sinais do grupo metila em §1,40 ppm,
do grupo metileno em 63,82 ppm e dos hidrogénios arométicos em 87,77 ppm. O sal brometo
de trifenilpropilfosfonio apresenta sinais no espectro de RMN-'H (Figura 37-B) em 87,78 ppm
devido aos hidrogénios ligados ao grupo aromatico, em 63,73 ppm devido ao grupo metileno
diretamente ligado ao atomo de fésforo, em 61,71 ppm referente ao grupo metileno 2 e em
01,24 ppm dos hidrogénios do grupo metila, o que confirma a sua sintese. As analises de RMN-
'H também confirmaram a presenca de trifenilfosfina remanescente nos sais de Wittig devido

a presenga dos sinais em 67,32 ppm e 67,5 ppm do BTFEF e BTFPF, respectivamente.
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Figura 37. Espectros de RMN-'H dos sais de Wittig: A) BTFEF e B) BTFPF (CDCls, 500 MHz).

4.1.3 Conclusdes Referentes a Etapa de Sintese dos Sais de Wittig

A sintese dos sais de Wittig foi realizada mediante um mapeamento exploratdrio sob
diferentes temperaturas e solventes para se verificar a melhor resposta para o rendimento, de
modo a também se encontrar a condi¢cdo mais propicia para a realizagdo da olefinagdo do acido
levulinico via reacao de Wittig pelo método one-pot.

Os sais de Wittig (BTFEF e BTFPF) sintetizados em acetato de etila a 100° C foram
caracterizados por FTIR, UV-Vis, DSC, TGA, CHNS e RMN-'H. Os resultados obtidos
comprovam que a metodologia de obtengdo dos sais de Wittig (BTFEF ¢ BTFPF) proposta

neste trabalho ¢ eficiente, mediante os dados obtidos para o sistema reacional utilizando o
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acetato de etila. Os demais solventes estudados no mapeamento exploratorio (acetona, etanol,
MIBK e THF — APENDICE B) tiveram os seus sais de Wittig caracterizados pelas técnicas de
FTIR e DSC (APENDICE C), estes dados mostram que a metodologia aqui proposta também
¢ eficiente para a obtengdo destes sais de Wittig com o uso de solventes polares préticos e

aproticos.

Quantidades expressivas destes sais foram produzidas a temperaturas superiores a 100°
C. Os melhores resultados foram para a acetonitrila e isopropanol a 120° C. Deste modo o
isopropanol foi escolhido para a etapa de olefinacdo, devido ao seu carater verde (reduzida
toxicidade) e promissor para a realizacdo da reagdo de olefinacdo por método one-pot. Vale
ressaltar que a literatura ndo apresenta dados detalhados quanto a caracterizacao dos sais de
Wittig e muitos dos métodos apresentados sao realizados em condigdes drasticas de pressao e

temperatura.

4.2. Sintese dos Acidos Alcendicos

Esta secdo apresenta os resultados obtidos dos estudos de mapeamento exploratorio da
sintese dos acidos alcendicos derivados do AL a partir da sua funcionalizagdao via reagao de
Wittig com os sais brometo de trifeniletilfosfonio (BTFEF) e brometo de trifenilpropilfosfonio
(BTFPF). As reagdes foram conduzidas em isopropanol, a 80° C e na presenca de diferentes
bases (NaHCOs3, Na,CO3 e NaOH). Estes acidos alcenodicos sdao bifuncionais ¢ introduzem a
possibilidade de formacdo de uma nova plataforma quimica que vem a levar a producdo de
novos biomonomeros, biolubrificantes, biopolimeros, entre outros derivados que ainda podem

ser explorados.

A escolha destes sais de Wittig como materiais de partida foi baseada na intengdo de se
utilizar os biomonomeros de cadeias curtas para a producao futura de polimeros lineares. A
identificacdo dos acidos alcendicos de interesse foi realizada utilizando a técnica de
espectrometria de massas, por meio da qual possibilitou-se fazer as hipoteses das ocorréncias

no meio reacional proposto e as rotas de fragmentagao dos acidos alcenodicos.
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4.2.1. Mapeamento Exploratério da Reacao de Olefinaciao

A fim de se encontrar uma melhor condigdo reacional para a obtencao dos acidos
alcendicos, foi realizado um mapeamento exploratério do sistema reacional (Tabela 10)

utilizando-se os sais de Wittig obtidos em isopropanol — entrada 17 (Tabela 5).

Tabela 10. Mapeamento exploratério da reacdo de olefinacdo do AL via reagdo de Wittig com diferentes bases.

Entrada Base Sal de Wittig
R1 NaHCOs3
R2 Na,COs3 BTFEF
R3 NaOH
R4 NaHCO;3
RS Na,COs3 BTFPF
R6 NaOH

*QObs.: As reagdes foram realizadas em isopropanol (V = 15 mL) a 80° C, com 4 mmol de base, 2 mmol de sal de
Wittig e 2 mmol de AL.

O mecanismo reacional para obtencdo dos dacidos alcendicos derivados da
funcionalizacdo do AL via reacdo de Wittig ¢ apresentado na Figura 38. A primeira etapa do
mecanismo envolve a forma¢do de um ilideo proveniente da remo¢do de um hidrogénio do
grupo alquila do sal de Wittig por uma base; o ilideo formado possui uma carga positiva (P") e
uma carga negativa (C) adjacentes na molécula. A etapa subsequente envolve o ataque
nucleofilico do carbanion ao grupo carbonila da cetona do AL, formando oxafosfetana como
intermediario da reagdo. Esta etapa ¢ crucial para a estereoquimica do produto formado, dado
que a literatura prediz que os produtos formados terdo configuracao Z devido ao ilideo utilizado
nao ser estabilizado. Finalmente ocorre a formacao do 6xido de fosfina que ¢ favorecida devido
a grande afinidade do fosforo pelo oxigénio (P=0 137 kcal); e o 4cido alcendico que apresenta

uma ligacdo dupla entre carbonos.
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Figura 38. Mecanismo de olefinagdo do acido levulinico via reagdo de Wittig para obtengdo dos acidos
alcendicos: A) acido 4-metil-hex-4-endico e, B) acido 4-metil-hept-4-endico.

4.2.2. Monitoramento da formacao do ilideo de Wittig

Para monitorar a formagao dos ilideos de Wittig a serem obtidos apds a adi¢do das bases
(NaHCOs3, Na;CO3 e NaOH) nos respectivos meios contendo BTFEF e BTFPF, foram
realizadas analises por cromatografia de camada delgada e por UV-vis.

Usando a metodologia descrita no Capitulo 3 para a analise de Cromatografia de
Camada Delgada (secdo 3.4.2.1), nao foi possivel observar uma diferenca nos tempos de
retengdo dos sais de Wittig e dos possiveis ilideos formados, mesmo coletando as amostras nos

tempos de 2, 5 e 20 h, observando-as com luz UV e mediante revelagdo com iodo e, mudando-



72

se a fase movel (hexano / acetato de etila - 1:1 e 8:2). Isso se deve, possivelmente, aos
componentes da reagdo possuirem tempos de retenc¢do similares, o que gera a necessidade de
revelacdo quimica a fim de se determinar a diferencia¢ao nos tempos de retencao dos sais de
Wittig e dos ilideos ou ainda que nao houve formagao dos ilideos desejados em quantidade
suficiente para ser detectado qualitativamente, o que leva a necessidade de uma técnica analitica
de maior sensibilidade para analise dos ilideos.

Também se fez a tentativa de acompanhar a formagao dos ilideos de Wittig utilizando-
se a espectroscopia UV-Vis, mas os componentes possuem forte absor¢do dos grupos
aromaticos em 260 nm, o que mascarou a presen¢a dos ilideos e tornou esta técnica nao
adequada para avaliar a formagao dos ilideos de Wittig.

Como as tentativas de monitoramento da formacao dos ilideos para otimizar o tempo

reacional ndo tiveram sucesso, partiu-se para técnicas de analise do meio reacional.

4.2.3. Monitoramento de formacao dos acidos alcendicos

Primeiramente, optou-se por realizar andlises de cromatografia gasosa com detector de
ionizacao de chama para verificar a formacao dos acidos alcendicos provenientes da olefinagao
do AL via reagdo de Wittig.

Os cromatogramas obtidos encontram-se na Figura 39:
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Obs.: A) BTFEF diluido em isopropanol; B) NaHCOs3 diluido em isopropanol; C) AL diluido em isopropanol; D)
Olefinagdo do AL com BTFEF e NaHCO; (1 eq.) em isopropanol a 80° C (Branco: Aliquota retirada logo apds
adicdo de AL ao meio reacional) e; E) Aliquota retirada ap6s 2 horas da adi¢do de AL ao meio reacional.
Concentracdes utilizadas: 7,5 mmol em 5 mL de isopropanol (reagdo); Dilui¢cdes: 1 mL de amostra em 1,5 mL de
isopropanol.

A partir da Figura 39, € possivel observar os cromatogramas das amostras contendo
BTFEF em isopropanol e NaHCO3 em isopropanol (Figuras 39-A e 39-B), ja o AL possui tempo
de retencdo de 4,89 min (Figura 39-C). Com esses dados qualitativos ¢ possivel avaliar a
formacgao de produtos e consumo de reagentes na reacdo. As quantidades de AL foram similares
para diferentes tempos reacionais. Porém, com o surgimento de picos com diferentes tempos
de reacdo (5,44 min e 5,93 min), optou-se por realizar as analises em um cromatografo gasoso
acoplado a um espectrometro de massas e ter a possibilidade de elucidar a estrutura quimica
dos produtos sintetizados. Para tanto, resolveu-se eliminar o 6xido de fosfina produzido na
reacdo de Wittig, um composto polar, diferentemente do seu precursor, a trifenilfosfina que ¢
apolar; portanto, além de possuir uma elevada temperatura de ebuli¢do, ele ¢ soluvel nos meios
reacionais propostos nesta pesquisa, de modo que a sua remoc¢ao do meio ndo pode ser realizada
por simples filtragdo ou evaporagao de solvente. Assim ¢ necessaria uma purificacao eficiente
dos produtos olefinados para seu uso em quaisquer futuras aplicagdes [94]. Segundo Byrne et
al. [95], o cloreto de oxalila ¢ uma alternativa vidvel para a remog¢do de 6xido de fosfina no
meio reacional da reacdo de Wittig.

A purificagdo do produto foi feita por meio de sua solubilizagdo em éter etilico gelado,
como descrito no Capitulo 3 (se¢do 3.4.3), em que o 6xido de trifenilfosfina apresenta reduzida
solubilidade [84]. A metodologia adotada para o processo de purificacdo ndo se mostrou
eficiente, observando-se apenas o butil hidréxi tolueno (BHT - conservante do éter etilico)
(Figura 40) ap6s confirmacao com padrdo quimico, e, portanto, optou-se pela identificagdo das
amostras via espectrometria de massas sem prévia purificacdo, somente diluigdo. O ocorrido
possivelmente deve-se ao fato de que durante a filtracao (simples e em coluna de separacao)
houve adsor¢do dos componentes acidos de interesse (AL e acidos alcenoicos) nos soélidos
presentes no meio reacional (bases, brometo de sodio, derivados de fosfina) e, a evaporacao

eliminou o isopropanol da amostra.
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Figura 40. Cromatograma da reacao de olefinagdo do AL com BTFEF e Na,CO3 em isopropanol a 80° C apds
purificacdo (cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas).

4.2.4. Identificacdo dos produtos por espectrometria de massas

A espectrometria de massas € a técnica que analisa ions e os seus fragmentos pela sua
razao massa/carga (m/z), deste modo o seu principio consiste na ionizacdo das moléculas das
amostras, a sua identifica¢do e a medida da sua abundancia (m/z) [96]. J& com um espectrometro
de massas sequencial é possivel ainda se obter informagdes acerca da fragmentacdo de um ion
de interesse (produto) e assim poder elucidar a estrutura quimica deste produto. Isto € possivel
através dos dois analisadores que um espectrometro de massas sequencial possui, onde ocorre
a varredura dos ions do produto no primeiro analisador e os seus fragmentos sdo
separados/selecionados no segundo analisador.

Os ions fornecem informagdes acerca da natureza da sua molécula precursora, sendo
que seus padroes de fragmentagdo sdao unicos. No espectro de um composto puro, o ion
molecular devera aparecer com o maior valor de m/z (seguido de ions contendo isdtopos mais
pesados) e fornecer a massa molecular do composto.

A interpretacdo do espectro de massas e as hipoteses de fragmentacdo do analito de
interesse tém algumas regras que nos direcionam para a correta interpretagao do espectro de
massas. A regra de Stevenson afirma que a fragmentacdo de maior probabilidade ¢ aquela que
produz ions com menor energia de ionizagdo, ou seja, que sdo mais estaveis. A fragmentacgao

de ions leva a perda de um elétron, assim ¢ mais provavel que elétrons que estejam em um

 BARaansssSEE AR R B B e S e
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
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orbital molecular de maior energia potencial seja ejetado, ja que estdo mais fracamente ligados
a molécula:
OM nao ligante <OM 1 <OM o

Levando em consideragdao tais conceitos, ¢ possivel fazer hipoteses acerca da
fragmentacdo dos &cidos alcendicos de interesse neste estudo e afirmar a sintese dos
biomonomeros de interesse, uma vez que um dos principios da espectrometria de massas diz
que as rotas de fragmentagao de cada molécula sdao peculiares, sendo um registro somente delas.

As analises deste projeto foram operadas no modo negativo, devido a caracteristica do
produto de interesse, um acido alcendico. Portanto, inicialmente fez-se uma varredura da faixa
de massa (50 — 500 Da) correspondente aos componentes das amostras de olefinagdo do AL

(Tabela 10), cujos espectros de massas desta etapa estdo representados nas Figuras 41 e 42.



EventH: 1 03 Scan(E-] Ret. Time : [LE7->0,200H0100->0117] Scand [11-213H7-28]

77

Base Peak: 75,043,075,111

Inten. (1,000,000}
731 [fa.0

3,0 m'z

321

R1

178,0

4300  Abs. Inten.

0 Rel Inten. 0,00

150 200 250 300

Eventd: 103 Scan(E-] Ret. Time : [0.18350.217H0.083->0117] Scan# : [12->14][6-»8]

]

380

a0 450 miz

Base Peak: 81,043,198, 765

Inten.(x1,000,00
1 1 ’SIq ) m/z
3,04 L

I i
T th
L Tk k] ik b L

-
en
PR T Al A T

'-.I—.n

1613 1831

]

=

o

50,00 Abs. Inten.

0 Rel Inten. 0,00

451.0

=2
=]

100 180 200

Event#: 1 03 Scan(E-] Ret Time: [0,1830,2001{0,083-+0,133] Scan#: [12-:13]{6-39]

Inten. (x1,000,000)

La
-]
=]

Base Peak. 115,2/3,133,853

— g1 2[810F,2 miz
<0 912

a
e et

1
il

s

-
=1
T R T T |

Lo L

=
=1

[

th

-

5500 Abs. Inten.

0 Rel Inten. 0,00

L
=]

380

a0 48 miz

Figura 41. Espectros de massas das amostras referentes a olefinagdo do AL via reagdo de Wittig com BTFEF
(varredura de massa = 50 — 500 Da).
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Figura 42. Espectros de massas das amostras referentes a olefinagdo do AL via reagdo de Wittig com BTFPF
(varredura de massa = 50 — 500 Da).

A partir dos espectros de massas das amostras correspondentes a olefinagdo do AL com
BTFEF e BTFPF (Figuras 41 e 42), ¢ possivel se observar a detec¢ao dos ions dos produtos de

interesse em 127 Da (acido 4-metil-hex-4-enoico) e 141 Da (4cido 4-metil-hept-4-endico). Os
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sinais de massas 79 e 81 Da correspondem aos brometos provenientes dos sais de Wittig e do
brometo de sdédio formado nas reagdes. O sinal em 115 Da corresponde ao acido levulinico
(CsH7057) que nao reagiu no sistema proposto ou que € proveniente da formacdo de levulinato
de sodio. O sinal em 183 Da ¢ referente a estrutura do sal de Wittig que perdeu seu radical
alquila e radical benzila, e teve abstracdo de proton. Algumas das estruturas dos sinais

observados nos espectros de massas encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11. Estrutura dos ions detectados nas analises de espectrometria de massas.

Massa fon
0
115 MO
o)
CH,
127 H3CMO
e
CHj
141 H?’C/\)\/YO
I
o
183 \©

A fim de se afirmar a estrutura quimica dos produtos de interesse por meio dos seus

perfis de fragmentagdo, selecionou-se as massas dos ions de interesse (127 Da e 141 Da) no
espectrometro de massas sequencial para se investigar as suas fragmentagoes e assim elucidar

as estruturas quimicas dos ions analisados.

A Figura 43 apresenta os espectros de massas sequencial das amostras de olefinagao
do AL com BTFEF (Tabela 10) a partir da massa do produto de interesse (acido 4-metil-hex-4-
endico, 127 Da). E possivel observar a presenga do sinal do ion de interesse, o que vem a afirmar

a formacdo do 4cido alcendico, mesmo que em pequena extensao.
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Figura 43. Espectros de massas sequencial das amostras referentes a olefinagdo do AL via reagdo de Wittig com

BTFEF.
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O sinal de m/z 81 na Figura 43 ¢ caracteristico para os ions precursores de m/z 127; essa
fragmentacdo € explicada pelo mecanismo proposto na Figura 44, sendo justificada pela
regiosseletividade da reacdo de Wittig que produz um composto preferencialmente com

configuragdo Z, o que vem a afirmar a sintese do acido 4-metil-hex-4-enoico.

CH; ’ CH, CH,
HSC\MO- e E— MOH —_— H\]/[V/CHQ
o' Y
m/z 127 m/z 81

Figura 44. Proposi¢do do mecanismo de fragmentagéo do ion 127 m/z.

Os espectros de massas para as reagdes de olefinagdo do AL com o BTFEF mostraram
diferentes comportamentos para os sistemas com diferentes bases, deste modo, nas reagdes R1
e R3 (Tabela 10) foi observada a presenga do sinal do ion de interesse (m/z 127) referentes as
bases NaHCO; e NaOH, respectivamente. J4 para a base Na;CO; (R2) ndo se observou a
formagdo do sinal do ion de interesse.

A reagdo de Wittig € governada pela formagdo do ilideo, que ¢ dependente da base
empregada no sistema reacional. Assim, uma boa base para a reagdo de Wittig deve ser forte o
suficiente para promover a remogao do préton ligado ao radical alquila adjacente ao fosforo do
sal de Wittig, no caso o BTFEF e o BTFPF. O comportamento esperado para esta reagdo seria
que o carbonato de sddio apresentaria uma melhor resposta para a formagdo do produto de
interesse, visto que a ordem da basicidade das bases empregados no sistema sdo: NaOH>
Na;CO; > NaHCOs. No entanto, o esperado ndo foi observado, e pode-se concluir que para o
sistema contendo NaCOs seria melhor a utilizagdo de solventes mais polares (maiores
constantes dielétricas) que o isopropanol e com grupos de menor volume estérico para nio
impedir a formacdo do aduto acido-base (precursor do ilideo de Wittig), tais como: acetonitrila
(e 37,5) > metanol (g 33) > etanol (g 30).

A Figura 45 apresenta os espectros de massas sequencial das amostras de olefinagéo
do AL com BTFPF (Tabela 10) a partir da massa do produto de interesse (acido 4-metil-hept-
4-endico, 141 Da). E possivel observar a presenca do sinal do ion de interesse, o que vem a

afirmar a formagao do acido alcendico mesmo que em pequena extensao.
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83

O sinal de m/z 79 na Figura 45 é bem caracteristico para o ion precursor de m/z 141,
essa fragmentacdo € explicada pelo mecanismo da Figura 46, que s € possivel por conta da
regiosseletividade da reacdo de Wittig (ilideos ndo estabilizados fornecem produtos olefinados

de configuragdo Z), o que vem a afirmar a sintese do composto de interesse (acido 4-metil-hept-

4-endico).
CHs CHs CHj
- o -H o)
= o _ M —2> 4 o
i HC-’) /O N 0]
HsC ﬁ /-iH CH,
m/z 141

H

CH,

CH,
~ N o
H =
C,H,0O z
(] e )@Q — L) &
CH, HO CH,

m/z 79

Figura 46. Mecanismo de fragmentacdo do ion 141 m/z.

A partir da Figura 45 é possivel observar que as reagdes R4 e RS (Tabela 10), ou seja,
os sistemas contendo as bases NaHCO3; e Na,COs foram bem sucedidas, enquanto o que era
esperado era o 6timo funcionamento do hidroxido de sédio (NaOH) visto que € a melhor base
para a abstrag¢do de protons, pois, possui o menor valor de pKb e, portanto, ¢ mais habil para
abstragdo de protons entre as bases estudadas (pKb = NaOH - 0,2; Na,COs - 4,67; NaHCOs -
7,63). Deste modo, pode-se presumir que o NaOH ao ser introduzido no sistema reacional
reagiu rapidamente com o AL, o que prontamente formou levulinato de so6dio, dado que logo
apods a adicdo do AL a solugdo se tornou turva e branca, com aspecto de gel, caracteristico do
brometo de sodio e levulinato de sddio em solugdo, dado o excesso de NaOH no sistema, o que
pode ser evidenciado pelo sinal em 115 Da.

As bases mais brandas e com carater verde levaram a formagdo dos acidos alcenoicos
de interesse, o que viabiliza a utilizagdo do sistema proposto neste projeto para a producio
acidos alcendicos via reagdo de Wittig, no entanto, bases fortes como o hidréxido mostraram-

se eficientes na remocdo de prétons do AL ao invés do sal de Wittig, o que contribuiu para o
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insucesso da reacdo, o que gera a necessidade de se criar grupos protetores para o grupo acido
carboxilico do AL.

Além disso, uma técnica excelente para o acompanhamento da reagao de olefinacao do
AL via reacdo de Wittig seria a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada com
espectrometro de massas sequencial; isto porque ela ¢ ideal para a andlise de compostos nao
volateis, atuando na separacdo dos componentes da amostra através da cromatografia liquida, e
analisando-os por espectrometria de massas com elevada seletividade e sensibilidade. Neste
caso, o monitoramento da reagao de Wittig devera ser realizado com a selegao da massa dos
sinais de interesse (127 e 141 Da) e do AL (115 Da), deste modo ¢ possivel observar a formagao
dos acidos alcendicos e consumo do AL. Uma andlise quantitativa deverd ser realizada
utilizando-se butoxi-butano como padrao interno. A realizagao desta analise nao foi possivel
devido ao tempo levado para conhecer todos os mecanismos da reagdo, visto que nao ha
descrigdo na literatura desses produtos, sendo estes resultados precursores dessa rota de sintese

de acidos alcendicos a partir da olefinacdo do AL via reagdo de Wittig.

4.2.5. Conclusoes Referentes a Etapa de Olefinacdo do AL

A reacdo de Wittig mostra-se um método de olefinagdo de cetonas eficiente mediante
o sistema reacional proposto, como confirma as analises de espectrometria de massas. No
entanto, a etapa crucial da reagdo, a formacao do ilideo, deve ser melhor investigada para
contribuir com um melhor rendimento reacional. Deste modo, sugere-se o estudo do sistema
reacional empregando-se solventes com moléculas de volumes menores que o isopropanol e de
maior constante dielétrica, tal como a acetonitrila, a fim de criar um meio de melhor solvatagao
para os ilideos e os ions formados. Nao foram realizados estudos da olefinagdo do acido
levulinico em meio contendo acetonitrila, pois, a utilizacdo deste solvente ndo abrange o escopo
desta pesquisa (utilizar insumos de toxicidade reduzida), j4 que a acetonitrila tem uma
toxicidade superior ao isopropanol e etanol.

Como ¢ inevitavel a formagao de levulinato de s6dio no sistema proposto, sugere-se a
protecdo do grupo acido carboxilico do 4cido levulinico a fim de se evitar a formagao do sal no
sistema e promover um melhor ambiente quimico para a olefinagdo do seu grupo cetona
(quimiosseletividade). A protecdo do grupo &cido carboxilico ¢ possivel por meio da

esterificacdao do acido levulinico com metanol na presenca de diazometano. Posteriormente a
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reacdo de olefinacdo, deve-se realizar uma hidrélise basica para a formagao do acido alcendico
de interesse.

Os acidos alcendicos, que sao os biomonOmeros propostos nesta pesquisa, sao
compostos bifuncionais importantes em reagdes quimicas, sendo uma plataforma quimica para
a sintese de diversos produtos incluindo polimeros, fArmacos, lubrificantes, entre outros, que

aliado a processos verdes fornecem produtos de interesse no mercado.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Neste capitulo sao apresentadas as conclusodes gerais referentes a pesquisa desenvolvida

e as sugestoes para estudos futuros.
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5.1. CONCLUSOES GERAIS

A partir dos resultados obtidos por esta pesquisa, varios fatos contribuem para a
inovacao desta:
- A sintese dos sais de Wittig, BTFEF e BTFPF, foi realizada com sucesso. As condi¢des foram
avaliadas visando-se se obter a melhor condigdo reacional para a olefinagdo em método one-
pot, a fim de se verificar uma condi¢do que utilizasse um solvente menos agressivo, em
condicdes menos drasticas (menores temperaturas) e que resultasse em rendimentos
satisfatorios. Os melhores resultados foram para a acetonitrila, isopropanol e MIBK, o que
mostra a viabilidade destes solventes para a olefinag¢ao do acido levulinico via reacao de Wittig
por método one-pot. A caracterizacao dos sais de Wittig mostraram a eficiéncia dos sistemas
reacionais utilizados nas sinteses do BTFEF e BTFPF.
- Os estudos dos sistemas de olefinagdo do acido levulinico com BTFEF e BTFPF na presenca
de bases (NaHCO3, Na,CO3; e NaOH) mostraram-se satisfatérios, sendo o NaHCO3 a base mais
promissora, apresentando resultados bem fundamentados para dar prosseguimento a linha de
pesquisa. A exploragdo das condi¢des reacionais por meio da espectrometria de massas ainda
possibilitou elucidar os mecanismos de fragmentagao das moléculas dos produtos de interesse,
0 que veio a confirmar o sucesso da sintese dos biomondmeros.
- Pela analise da literatura atual, € a primeira vez que € estudada a sintese de acidos alcendicos
(4cido 4-metil-hex-4-endico e 4-metil-hept-4-enodico) a partir da olefinagao do &cido levulinico
via reacdo de Wittig utilizando-se as condi¢des propostas (sais de Wittig = BTFEF e BTFPF,
solvente = isopropanol, T = 80° C, bases = NaHCO3, Na,CO3 ¢ NaOH) com uma abordagem
de acordo com a quimica verde. Deste modo, esta pesquisa atua como ponto de partida para
estudos posteriores de obtencao de acidos alcendicos a partir do acido levulinico, através de um
aprimoramento das condi¢des reacionais ¢ dos estudos de aplicagdo e derivatizacdo destes

acidos alcenoicos.
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5.2. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

- Pesquisar um método de monitoramento da formacao dos sais de Wittig e seus ilideos a fim
de se proporcionar o total controle sobre essas etapas reacionais e otimizar o tempo de reagao;
- Estudar a etapa de olefinacdo na presenga de solventes mais propicios a solvatagdo dos
componentes presentes na reacdo de Wittig (acetonitrila, metanol, etanol), diferentes bases
(hidreto de sodio, amideto de sédio, alcoxidos, e bases organolitio) e temperaturas (40 — 120°
(), a fim de se encontrar o maior rendimento para o menor tempo reacional;

- Realizar o estudo da reagdo mediante a protecdo do grupo acido carboxilico do acido
levulinico via esterificagao;

- Pesquisar uma forma viavel para a purificagdo dos produtos derivados da olefinacao do acido
levulinico via reacdo de Wittig;

- Verificar o progresso da reagdo através de um cromatografo liquido acoplado ao
espectrometro de massas em tandem utilizando-se padrdo interno para obter dados quantitativos
da reacao;

- Avaliar a possibilidade de realizagdo das reagdes de olefinacdo em escala maior a fim de se

obter quantidades expressivas dos biomonomeros para os estudos futuros de polimerizagao.
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APENDICE A

Caracterizacao do sal de Wittig — BTFPF

Espectro de infravermelho do produto obtido na reagdo de obtencdo do BTFPF em 4gua a 85° C.
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APENDICE B

Mapeamento exploratorio —- BTFPF

Mapeamento exploratorio da reacao de obten¢do do sal BTFPF para a resposta rendimento

quanto as variaveis temperaturas e solventes empregados.

Temperatura Rendimento Tempo

Solvente Entrada . o
O (%) (h)
1 60 (-) 20
2 70 7,4 20
Acetato de Etila 3 80 11,2 20
4 100 11 12,5
5 140 15,3 20
6 100 27 20
Acetona
7 140 13,4 20
8 85 51,0 12,5
Acetonitrila 9 120 69,9 20
10 140 50,5 22
11 80 29,7 20
Etanol
12 120 437 20
13 100 - 20
Hexano
14 150 - 10
15 60 27,9 22
16 80 50,6 10
Isopropanol
17 120 71,8 20
18 140 48,6 10
19 80 - 10
Metanol
20 120 4.8 10
21 120 439 22
MIBK
22 140 55,3 20
THF 23 100 16,5 20
Tolueno 24 140 11,2 20
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APENDICE C

Caracterizacao do sal de Wittig — BTFPF
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Espectro de infravermelho do BTFPF sintetizado em etanol a 80° C.
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APENDICE C

Caracterizac¢io do sal de Wittig — BTFPF

Analises de DSC do BTFPF sintetizado em: A) Acetona a 55° C, B) Etanol a 80° C, C) MIBK
a 120°Ce, D) THF a 100° C.
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