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RESUMO

O novo agente sililante SITMG e o agente sililante comercial Gly foram
ancorados na superficie da silica pelo processo sol-gel, direcionado por n-
dodecilamina, obtendo silicas hexagonais mesoporosas funcionalizadas:
CatTMG e SiGly. O material SiGly foi modificado com etilenodiamina para a
obtenc&o do catalisador Caten. Os métodos de caracterizacdo (TG, FT-IR, #Si-
RMN, C-RMN) comprovaram que os catalisadores apresentaram centros
ativos dispersos em sua estrutura e que estavam covalentemente ligados a
matriz inorganica. Estes materiais foram usados para catalisar a adicdo de
nitrometano em ciclopentenona. O sélido CatTMG mostrou rendimento de 85 %
em 90 min de reagéo para 5 ciclos cataliticos aplicando um excesso molar de 5
vezes de nitrometano. Para a mistura equimolar, CatTMG mostrou 6étimo
rendimento de 97 % em 3 h de reacdo, mesmo depois de 15 ciclos cataliticos.
O Caten apresentou o mesmo rendimento em 30 min de reagdo e manteve um
rendimento de 70 % apos 4 ciclos cataliticos e 35 % de rendimento apds 10
ciclos. Foi comprovado que o produto estava adsorvido no material Caten

dificultando a sua extragdo, e consequentemente, a reaplicagdo do mesmo.
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ABSTRACT

The new silylant agent SiTMG and commercial silylant agent Gly were
anchored onto the silica gel in the presence of the n-dodecylamine template,
modified hexagonal mesoporous silica CatTMG e SiGly. Ethylenediamine was
incorporated on the epoxide group of the SiGly in order to obtain the catalyst
Caten. These compounds were characterized by using (TG, FT-IR, ?*Si-RMN,
3C-RMN) techniques. These materials have been used to catalyse the addition
of nitromethane to cyclopentenone. The catalytic efficiency of CatTMG was
followed and the quantitative conversion was observed after 3 h of reaction. The
catalyst was recovered and reused 15 times, maintaining about 97 % of its
catalytic efficiency. The same reaction presented a quantitative conversion in 30

min of reaction when catalysed by Caten.
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Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

1. Exordio

O papel da quimica na sociedade é de notdério saber, pois via as
manipulagdes quimicas, a populagdo tem acesso aos medicamentos,
fertilizantes e agroquimicos, aos aditivos e conservantes alimentares, aos
tratamentos de esgoto, entre outras coisas. A sociedade atual ndo poderia
sobreviver na auséncia dos processos quimicos industriais tdo presentes e
cotidianos para vida do planeta. Porém, o papel desta nobre ciéncia é vista
popularmente com maus olhos, visto que a quimica chega a midia quase
sempre como um grave problema. Esta visdo sempre conecta a quimica a
poluicdo dos rios, ao efeito estufa, a depredagdo da camada de ozbénio, ao
cancer causado pelos lixos toxicos, bem como as classicas criangas aceéfalas
nascidas em Cubatdo em meados de 1980, etc.

Deve-se ressaltar que este papel tdo maligno da quimica aos olhos mais
distantes da ciéncia tem que ser mudado. A introdugéo das belezas da quimica
a populacao é uma necessidade atual. Porém, para apresentar o lado benigno
da quimica, os profissionais do ramo tém que assumir os seus erros e melhorar
os processos a fim de encontrar uma quimica que auxilie a todos que seja
menos nociva ao meio ambiente e a populagéo.

Ao se defrontar com o artigo 225 do capitulo VI da Constituicdo da
Republica Federativa do Brasil:

“Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de
uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao
poder publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as
presentes e futuras geragbes.”

E ao se deparar com escritores de boa influéncia na midia."

“O homem esta abalando o equilibrio fisico-quimico do universo”:

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona
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Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

O quimico pode ter a certeza que a sua imagem esta um tanto quanto
abalada.

Diante destas tdo infames relagbes da quimica com lado mal da
humanidade, muitos cientistas comecaram a ter um consenso de uma quimica
mais sustentavel, mais benigna. Nao se preocupando somente com o0s
aspectos da midia avassaladora (que tem autonomia de eleger ou destruir
alguém), mas tendo em mente as maleficéncias geradas pelos processos
quimicos e a busca de métodos quimicos alternativos que sejam mais
delicados ao meio ambiente. A ambicdo da procura de novos processos
quimicos alinhados com a preservagao da natureza € maior que o conceito de
um desenvolvimento sustentavel. Pois além de produzir beneficios a
humanidade, esta ambicdo estd preocupada com a qualidade do meio-
ambiente, entdo se pode denominar que esta quimica ndo é somente
sustentavel, mas ela é quimica verde.

Pode-se dizer que talvez esta seja a solugdo nao somente para imagem
do quimico, mas para a preservacao da vida. Para fundamentar estes
devaneios verdes, pode-se tomar posse da hipotese de Gaia (Mae Terra, do
grego). Esta hipdtese € baseada em algumas leis termodinémicas, e denomina
a Terra como um ser vivo e pulsante que tem capacidade de regular a
temperatura e a sua composi¢do, bem como manter-se ou ndo confortavel aos
seres vivos.? Na atual conjuntura parece que Gaia permitiu que o destino
humano esteja a mercé de um planeta poluido e com os escassos recursos
naturais e essenciais. Assim, a manutencao de Gaia depende de atitudes
coerentes e sadias que estejam ligadas a prevencdo do meio ambiente®.
Assim, a atitude dos quimicos tem que ser centrada ndao somente em
hipoteses, mas em fatos concretos que possam ajudar a manutengdo e
melhoria do nosso planeta, ou melhor, de Gaia.

Se um dia a quimica conseguir conciliar a producdo com meio ambiente,
talvez a visdo popular da quimica possa ser alterada. Mais ainda, talvez o

mundo possa ser melhor.
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Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

1.1 Quimica verde: Inovacoes e desafios

A quimica desempenha um papel apreciavel na sociedade concedendo
inimeros produtos que atendam as necessidades da humanidade. Em contra
partida, nos dias atuais, a produc¢do quimica vem gerando alguns problemas
dentro da atividade industrial, vista como a grande causadora de poluicdo
decorrente da formacdo de subprodutos tdxicos e a contaminacdo do meio
ambiente, assim como do préprio homem expostos a estes “lixos perigosos”.
Esta preocupagdo, em relagdo ao descarte destes xenobibticos estd se
tornando uma exigéncia mundial, e tanto a sociedade civil quanto autoridades
governamentais pressionam as industrias para buscarem alternativas
favoraveis ao desenvolvimento de processos menos nocivos para 0 meio
ambiente.*”

Diante dessa problematica industrial, um fator preponderante é o grande
volume de efluentes toxicos produzidos por varios processos quimicos que
requerem urgentemente serem tratados e/ou reciclados antes de serem
descartados, com conseqliente minimizacdo da geracéo de residuos tdxicos e
producéo de gases indesejaveis, havendo assim a preservacao ambiental.

Elegendo-se como regra que a quimica deve manter e melhorar a
qualidade de vida faz-se nascer medidas para um desenvolvimento sustentavel
por onde almeja a diminuicdo aos danos causados ao planeta. Este novo
direcionamento consolidado pela quimica, denomina-se quimica verde ou
(quimica sustentavel, quimica limpa, quimica ambientalmente benigna). No
entanto, a denominacdo green chemistry (quimica verde em portugués
brasileiro) foi adotada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC). Mais ainda, o termo quimica verde é o mais utilizado atualmente, e
pode ser definido (esta € a definicho mais aceita): como a criacdo, o
desenvolvimento e a aplicagao de produtos e processos quimicos para reduzir
ou eliminar o uso e a geragao de substancias perigosas a saude humana e ao
meio ambiente®®. O termo “perigosa” é usado num contexto mais abrangente,
ora fisico (explosdo, inflamabilidade), toxicolégico (carcinogénicos,

mutagénicos) e global (mudancas climaticas, destruicado da camada de 0z6nio).

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona
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Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

A quimica verde foi oficializada em 1991, pela Agéncia de protecéo
ambiental americana (EPA), podendo ser encarada como a associagdo do
desenvolvimento da quimica & busca da auto-sustentabilidade.”® A quimica
verde é proposta como uma filosofia que expressa uma nova alternativa de
cunho tecnoldgico e cientifico que visa a preservacdo dos recursos naturais e
nao deixando de lado a preocupagdo com a saude humana. Estes preceitos de
quimica verde estdo alicergados sobre doze principios:

1. E melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que trata-los

posteriormente;

2. Os métodos sintéticos devem ser otimizados para maximizar a

incorporacdo de todos os materiais envolvidos nos produtos finais;

3. Sempre que possivel direcionar rotas sintéticas no sentido de substituir
compostos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade;

4. Os produtos quimicos dever&o ser desenvolvidos preservando a eficacia
da funcédo desejada, reduzindo sua toxicidade;

5. O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de separacéo, etc)

deve ser eliminado, quando possivel, ou usado de maneira inécua;

6. Os métodos sintéticos devem ser realizados sempre que possivel a
pressdo e temperatura ambientes, para reduzir os gastos energéticos
durante um processo quimico que representa um impacto econémico e/ou

ambiental;

7. As matérias primas devem ser de fontes renovaveis, os produtos e
subprodutos de processos quimicos deverdo ser reutilizados sempre que

possivel;

8. A derivatizacdo (uso de reagentes bloqueadores, de protegdo ou
desprotecao, modificadores temporarios) deve ser minimizada ou evitada
quando possivel;

9. A aplicacdo de reagentes cataliticos para aumentar a velocidade e

rendimento reacional sGo superiores aos reagentes estequiomeétricos;

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona
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Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

10. Os produtos quimicos devem ser desenvolvidos para ndo persistirem

no ambiente e que se degradem em produtos inocuos;

11. Desenvolver metodologias analiticas que permitem monitoramento de
processo em tempo real, para controlar e evitar a formacdo de compostos
téxicos;

12. Desenvolver uma quimica segura para prevenir acidentes, as
substancias usadas nos processos quimicos devem ser escolhidas de
maneira a minimizar a potencialidade de acidentes, tais como explosées,

derrames, incéndios e escapes.®”

Diante destes preceitos, a catalise assume um dos pilares fundamentais e
irrefutaveis da quimica verde, oferecendo vantagens sobre as reacdes
estequiométricas em termos de seletividade e minimizacdo de energia®®.
Trabalhos focalizados na aplicagcdo de catalisadores revelam papel
importantissimo em pesquisas na area de quimica, propiciando beneficios
ecoldgicos, humanos, sociais e econdémicos. A idéia de desenvolver processos
quimicos que envolvam a catédlise podem também ser estendidas a

1011 & também a fotocatélise.'?

biocatalise,
Um caminho bastante atrativo para o desenvolvimento de tecnologias
limpas, € sem duvida a preparacao de catalisadores solidos aplicados ndo sé a

1314 mas principalmente, a

remocao de contaminantes dispersos em efluentes,
catalise de reagbes quimicas visando a maximizagdo das reagbes e
minimizagdo de residuos formados durante o processo reacional.®® Desta
maneira, as habilidades destes compostos sélidos sugerem sua alta
aplicabilidade em processos reacionais, principalmente no segmento industrial.

Esta série de critérios que endossam a quimica verde como filosofia, é
nada mais que uma das iniciativas a reducédo do impacto ambiental. Esta nova
ideologia incentiva a implementar a quimica verde em escala comercial e

industrial e também em instituicdes de ensino e/ou pesquisa cientifica.*

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona
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1.2 Catalisadores Heterogéneos

Um dos principais problemas causados pelos processos quimicos € a
grande quantidade de efluentes e residuos téxicos gerados pelos processos
tradicionais que ndo sao especificos e seletivos, gerando enormes quantidades
de subprodutos indesejaveis, 0os quais sdao descartados. A melhoria da
eficiéncia dos processos pode ser realizada pela aplicacao de catalisadores.
Porém, o uso de catalisadores apresenta o inconveniente da separacao
catalisador/produto na mistura reacional durante o processo. Mais ainda, 0s
processos de extracdo dos catalisadores geralmente os destroem.™

Neste contexto, uma das areas de pesquisa que tem atraido a atencao
em quimica é o ancoramento de catalisadores em suportes para obter
catalisadores sélidos, onde reagentes de interesse sdo suportados em matrizes
poliméricas tanto organicas como inorganicas. Os compostos quando aplicados
em reagdes possuem a grande vantagem de sua fécil separagdo do meio
reacional e de sua capacidade em ser reciclado.®® Estes materiais, além de
poderem ser aplicados em catalise também podem ser utilizados materiais na
remogdo de contaminantes despejados em efluentes, com consequente
interacdo do catalisador com os compostos que almejam remover sendo estes

16171819 corantes'® ou mesmo tracos de metais em sistemas

pesticidas,
aquosos.?®?! Estas habilidades se mostram pronunciadas na minimizagéo da
quantidade de residuos gerados durante o processo reacional, principalmente
na industria da quimica fina onde é observada grande formagédo de
subprodutos podendo ser téxicos ou no.?

Outra vantagem de imobilizar catalisadores em suportes, quando
comparada ao uso em fase homogénea, € a seguranca em obter um
catalisador na concentracdo desejada, o que pode ser impossivel sob
condicoes homogéneas devido a limitagdo de solubilidade do mesmo no meio
reacional. Outra contribuicdo marcante é separar produto/catalisador da
mistura reacional; esta etapa tem generalizagcbes em relagcdo ao largo volume
do desperdicio de efluentes (tipicamente sais e contaminagdo do meio

aquatico)®>. Também, o processo de remocdo do catalisador, apresenta o
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Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

inconveniente de destrui-lo durante esta etapa da reacdo. Desta maneira, a
eliminagéo deste passo seria totalmente favoravel, sendo uma grande meta a
ser conquistada pela quimica verde. Pois estes sélidos apresentam um grande
potencial ambiental.?®

Dentre os diversos catalisadores aplicados em catalise heterogénea, os
sélidos basicos merecem destaque, visto que a imobilizagdo de bases de Lewis
e/ou de Brénsted também permite a formacdo de varios catalisadores
heterogéneos, que sao extremamente aplicados em diversas reacoes

24,25

organicas, conforme descrito na Figura 1.
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Figura 1. Algumas reagbes catalisadas por solidos bésicos.
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1.3 Suportes

A preparacdo de materiais com superficies poliméricas quimicamente
modificadas vem crescendo muito nos ultimos anos, visto que uma das
propriedades marcantes estd relacionada com o polimero, denominado
também de suporte.?® Dentre os materiais poliméricos podem ser destacados
0s compostos organicos como poliuretana,?’ celulose,'? poliamida,® dextrana®
e os inorganicos como a silica,’ zedlitas,* alumina,®' argilas,* e uma gama de
6xidos metalicos.>*3°

Dentre os compostos inorganicos a silica gel € amplamente utilizada,
devido a estabilidade quimica da matriz inorganica e por manter as
propriedades quimicas da molécula que é imobilizada no suporte.® Apés a
imobilizacdo do reagente no suporte, o novo material pode ser usado em
catalise,®® extracdo de cations,®” remocdo de corantes,' e agroquimicos,'®%
fases estacionarias em croma’[ografia,38 trocadores idnicos,® entre outros.

Na escolha de um material como suporte, tém-se algumas consideracgoes
relevantes como: sua estabilidade térmica e quimica durante o processo
reacional e a estrutura do suporte deve apresentar sitios ativos bem
distribuidos e serem facilmente acessiveis.®*?® Geralmente requer que o
suporte tenha razoavel area superficial (tipicamente maior que 100 m? g, e
apresentar uma estrutura mesoporosa (maior que 20 A) permitindo facil difusdo
na reacao dos sitios ativos. Neste sentido, a silica gel apresenta alta area

superficial (maior que 600 m? g') e tamanho de poroso (5 a 500 A).?

1.4 Silica gel

A silica gel pode ser considerada como produto de sintese da
condensacao do acido silicico, para dar a formacdo a uma estrutura amorfa,
constituindo um polimero inorganico que apresenta em sua composi¢ao grupos
siloxanos (Si-O-Si) em seu interior e grupos silandis (Si-O-H) cobrindo toda a
sua superficie. A distribuicdo desigual de densidade eletrénica nesses ultimos
grupos apresenta a silica um carater levemente acido com caracteristicas de
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acido de Bronsted.”® Estes sitios acidos sdo responsaveis pelo controle da
reatividade que ocorre na superficie da silica e dependendo da maneira como
0s grupos silandis encontram-se dispostos, sdo denominados vicinais, isolados
ou geminais.*® Uma ilustragcdo da disposicdo dos grupos silanéis encontra-se
na Figura 2.

@5\

Figura 2. Esquema da estrutura da silica gel. Em destaque os grupos
silanol geminal (1), silanol vicinal (2) e siloxano (3).

Os grupos silandis conferem a silica as propriedades polares, e também
sd0 responsaveis por suas propriedades adsortivas. Os sitios acidos de
Bronsted respondem pela reatividade da silica, neste caso é interessante que
os silandis estejam livres para possiveis interagdes antes de efetuar quaisquer
reacdes.*

Uma maneira de se explorar a reatividade dos grupos silandis na
superficie da silica consiste na reacao de sililacao, onde trialcoxissilanos passa
a ser quimicamente ligado com os grupos silandis dispersos na superficie da
silica, cuja operagdo € denominada de organofuncionalizagdo, depois de
formado o novo composto é liberado o &lcool correspondente,’ conforme
representado na Figura 3.
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Figura 3. Reacgéao da silica gel com um agente sililante.

E observado que o atomo de silicio do agente sililante normalmente
encontra-se ligado a um ou no maximo a dois atomos de oxigénio da matriz
inorganica.*

Um dos métodos mais comuns de modificar a superficie da silica com
grupos organicos de interesse esta baseado na reacao dos grupos silandis com
o agente sililante. Estes compostos possuem férmula geral (RO)3SiY onde Y é
a cadeia carbonica contendo o grupo organico desejado.?® O ancoramento do
agente sililante na superficie do suporte permite duas rotas ou caminhos para
fixar qualquer composto organico, o qual pode desempenhar propriedades

variadas,*' conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4. Rotas para o ancoramento de um agente sililante na superficie
da silica gel: Rota A (rota heterogénea) e rota B (rota homogénea).

De acordo com a rota A (rota heterogénea), o composto orgassilano é
ancorado a superficie de um suporte, que é depois modificado pelos grupos
substituintes L. A rota B (rota homogénea) envolve o procedimento inverso, isto
€, ocorre primeiramente a substituicio na molécula desejada, seguido do
ancoramento do silano modificado na superficie do suporte. A rota A é mais
utilizada devido as facilidades operacionais, apesar de a rota B ser mais facil e
mais precisa no processo de caracterizagao, levando em muitos casos, a
fixacdo de maior densidade de agentes sililantes na superficie do suporte.*"#

Recentemente, a literatura mostra a aplicagéo dos direcionadores neutros
na elaboragdo de novos materiais a fim de obter silicas mesoporosas contento
grupos organicos imobilizados nos seus poros, formando assim, materiais

mesoestruturados.*?4323
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1.5 Silica Hexagonal Mesoporosa

Os materiais com estruturas de poros controlados e propriedades de
superficie bem definidas sdo importantes no desempenho de varias
atividades.*> No caso da silica mesoporosa a metodologia empregada é o
processo sol-gel na presenca de agentes direcionadores, com o objetivo de
obter materiais mesoestruturados.®

Apés a sintese da MCM-41 e de uma série de silicas mesoporosas pelos
pesquisadores da Mobil, inimeros trabalhos foram publicados.”® Porém, o
processo de obtencao das tradicionais peneiras moleculares, estd baseado em
direcionadores i6nicos, os quais somente podem ser removidos através da
calcinacdo do produto.** A remocdo térmica impede a imobilizacdo de
compostos orgéanicos durante a polimerizagdo da silica porosa, visto que os
compostos organicos sofrerdo decomposi¢cdo com a temperatura de calcinacao
(Figura 5). Assim, os métodos tradicionais de producdo de peneiras
moleculares nao permitem a funcionalizacdo da silica durante o processo de
polimerizacdo.*

Arranjo

Micela hexagonal

Figura 5. Formacao da silica mesoporosa MCM-41.

Porém, com o desenvolvimento de direcionadores neutros nao ionicos,
tais como poliésteres,* diaminas* e aminas*’, o ancoramento de compostos
organicos durante o processo de polimerizacao tornou-se realidade, visto que
os direcionadores neutros podem ser removidos por extragdo com solventes

organicos.?
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Dentre os diversos métodos para obtencdo de materiais mesoporosos
modificados com moléculas organicas, deve se destacar uma elegante rota
sintética das silicas hexagonais mesoporosas. Onde os compostos organicos
sdo ancorados a matriz inorganica durante o préprio processo de co-
condensacdao de processo sol-gel, para obtencdo de materiais hibridos
organico-inorganicos que podem apresentar propriedades cataliticas de
interesse.*®

Um esquema simplificado mostra a obtengdo de silica hexagonal
mesoporosa quando se utiliza o tetraetilortossilicato, Si(OEt)s como formador

da estrutura inorganica (Figura 6).

Neste processo, primeiramente € formada a microemulsdo micelar com o
direcionador neutro, Figura 6A. Depois, a silica é polimerizada em torno da
micela formada (Figura 6B), e finalmente a micela é extraida por um solvente
organico (Figura 6C), a grande vantagem deste método é a possibilidade do
ancoramento de compostos orgénicos durante a formac¢ao do material sem ter
perdas do composto organico imobilizado, visto que a extracao do direcionador
neutro € mais branda que os métodos de extracdo de direcionadores ibnicos,
que sao extensivamente usados nos métodos tradicionais de obtencao de

zeodlitas e peneiras moleculares.®

Os direcionadores neutros sdo moléculas que apresentam uma cabeca
polar e uma cauda apolar, resultando na formagéo de microemulsées micelares
em solventes polares. A parte apolar direciona-se no centro da esfera, devido a
sua hidrofobicidade, enquanto a parte polar interage diretamente com as
moléculas de &gua.” O diametro das micelas depende da natureza do
surfactante utilizado como direcionador na reacao, o qual varia de 2 a 4 nm, o
que caracteriza um material mesoporoso (~2 a 50 nm) segundo a classificagao
da IUPAC.*
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Figura 6. Formacgao da silica hexagonal mesoporosa.

Com estes direcionadores, surgiram as denominadas silicas hexagonais

mesoporosas (SHM), as quais tém uma grande vantagem sobre as tradicionais
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peneiras moleculares, pois elas podem possuir compostos organicos de
interesse dispersos nos poros.*

A obtencdo das silicas hexagonais mesoporosas estd baseada no
processo sol-gel que ocorre através da co-condensagao entre grupos silandis,
que sao formados na hidrolise, e a consequente polimerizagao para chegar ao
produto final, a presenca do direcionador ao meio funciona na formagéo de
uma microemulsdo micelar. Neste processo a micela é envolta pelo reagente
tetraetilortossilicato, Si(OEt)4, permitindo a agregacao do agente sililante, antes
que ocorra o direcionamento estrutural, para que seja formado os poros.® A
remocao do direcionador neutro pode ser feita por calcinagao, ou por métodos

mais brandos como a extragdo com etanol ou &cido quente,®' %4

que evita a
decomposicao dos compostos organicos previamente ancorados nos poros.*

Este processo para a producdo de silicas hexagonais mesoporosas
modificadas permite dois caminhos bem definidos: a rota homogénea e rota
heterogénea.'

Pela rota homogénea (Figura 7), primeiramente ocorre a formacao do
novo agente sililante (Figura 7A); posteriormente, a obtencado da micela a partir
de um direcionador neutro, em seguida, é adicionada a esta suspensao micelar
o novo agente sililante e TEOS (Figura 7B), e finalmente a extracdo da micela

(Figura 7C).
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Figura 7. Formacdo da silica hexagonal mesoporosa pela rota
homogénea.

Por outro lado, seguindo a rota heterogénea a silica hexagonal
mesoporosa € obtida conforme a Figura 8. Tem-se a formacdo da silica
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Exordio

mesoporosa pré-modificada pela mistura da micela com TEOS e o agente

sililante (Figura 8A). Posteriormente a reagdo desta silica com o reagente de

desejo, obtendo finalmente a silica hexagonal mesoporosa modificada (Figura

8B).
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Figura 8. Preparagdo da silica hexagonal mesoporosa pela

heterogénea.

rota
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Os diversos materiais sintetizados que possuem estrutura porosa
controlada apresentam melhores resultados do que as superficies modificadas
tradicionais. Estes compostos apresentam altos valores de area superficial e
grande porosidade, resultando em materiais altamente aplicaveis em diversas
areas cientifico-tecnologicas.®®

As silicas hexagonais mesoporosas podem ser modificadas com
compostos que apresentam grupos acidos ou basicos, com objetivo de produzir
solidos acidos e/ou basicos, sendo empregadas em muitas areas da ciéncia e
tecnologia como adsorventes, suportes cataliticos e recheio de coluna
cromatografica.>*>°

Varios agentes sililantes podem desempenhar inUmeras atividades seja
pelo uso direto do produto comercial ou ap6s sofrer uma ou mais reacdes
subsequentes. Dentre eles as bases organicas nitrogenadas vem apresentando
bons resultados principalmente quando aplicadas com catalisadores de
reacOes organicas.

O controle da porosidade destes materiais permite o desenvolvimento de
catalisadores especificos, como se tivessem sido encomendados por um
alfaiate quimico, desta forma pode-se desenvolver uma vasta miriade de
catalisadores ancorando a molécula organica ativa de interesse para catélise
desejada, tais como para reagées de Suzuki, Knoevenagel***’ Henry,®
epoxidacdes,” hidrogenacdes,*®®* bem como para reacdes de adicdo de

Michael.*®

1.6 Reacao de Adicao de Michael

As reacbes de adicdo de Michael apresentam um vasto campo de
aplicacdo que vai desde pesquisas académicas até as diferentes areas da
industria. No tocante, a industria da quimica fina representa uma area de
grande interesse, pois se destinam a producdo de compostos com elevada
pureza, e também alto valor agregado na sintese destes produtos. Destacando
neste ponto, os nitrocompostos que do ponto de vista tecnolégico sao usados

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona

10



Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

na fabricacdo de produtos de rigida especificacdo e desempenho, por exemplo:
tintas, remédios, defensivos agricolas, aditivos para alimento.

Varias metodologias sdo usadas para producdo destes compostos, na
qual a formagédo da ligacdo carbono-carbono é de grande importancia na
sintese organica.®®> Os métodos mais usados sdo reacdes envolvem a adicdo
de organometalicos ou enolatos a eletréfilos, tais como as rea¢des de Grignard,
condensacdo do tipo aldélica, e principalmente reacdo de Michael ®°"°®
convencionalmente caracterizada pela adicdo nucleofilica conjugada de
nitroalcanos (doadores de Michael) & enonas (receptores de Michael).®” Outra
aplicacdo é a reacdo de Henry,*® realizadas entre compostos carbonilados e
nitroalcanos.

Como procedimento de rotina, tanto pesquisa académica e atividade
industrial, estas reacdes sao realizadas na presenca de diferentes bases em
solucdes homogéneas utilizando solventes organicos ou agua.®®®® Conforme
foi proposto por Michael em 1887 onde relatou uma série de artigos, mostrando
a adicdo de malonatos a enonas catalisadas por base em solventes
préticos.”®"

Fato notério, apresentado hoje pelas industrias é o impacto da quimica
sobre o meio ambiente, resultando no elevado volume de rejeitos tdxicos
produzidos, trazendo danos irreparaveis a natureza. Tal fato requer novos
processos quimicos que estejam centrados para o desenvolvimento de
tecnologias limpas baseadas nos principios fundamentais desta nova filosofia,
a quimica verde.

A tentativa de reverter este quadro dramatico visando a melhoria na
eficiéncia destes processos segue caminhos bastante praticos como o uso de
reagentes alternativos e a aplicacdo de catalisadores solidos em sintese
quimica concomitante com as vantagens apresentadas como a facilidade de
separacao do meio reacional quanto sua capacidade em ser reciclado.

A literatura mostra resultados favoraveis em relacdo ao uso de
catalisadores sélidos para reagées de condensacdes.”>’*3* As bases
nitrogenadas, como aminas e iminas, em geral, se caracterizam por apresentar

grande afinidade por proétons, devido a fatores estruturais, além de permitirem

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona

10



Dissertacgdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Exordio

facilidade de manuseio e excelente atividade a temperatura ambiente, o que

permite sua utilizacdo como catalisadores em reacées que devem ser

conduzidas em condicdes brandas, tais como reagées nitroaldol”

e adicdo de
Michael.®® Conforme a Figura 9, varios catalisadores sélidos contendo
propilamina imobilizada na superficie da silica foram preparados adotando
metodologias diferentes, e posteriormente aplicados em reagdes de Michael e

condensacao nitroaldol.*

NO,
CHO /

CH,NO, + @ catalisador, 1.5 h S

Reacao de condensaco nitroaldol (nitrometano e benzaldeido)

(0}

i
CH;3NO, + catalisador, 20h
\/N02

Reacao de Michael (nitrometano e 2-cicloexen-1-ona)

Figura 9. Esquema das reac¢des de condensacao aplicando os catalisadores.

Para estas reagbes, os catalisadores mostraram um bom desempenho,
mas deixa claro que dependendo da metodologia aplicada apresentam
diferentes rendimentos. Neste caso, para reagdes de Michael e nitroaldol ficou
evidente que catalisadores preparados pelo método de pds-imobilizacdo sédo
mais ativos, outro fato marcante é a reciclagem destes materiais que foram
empregados em sucessivas reacoes, mantendo a atividade catalitica com um
pequeno decréscimo a partir do quarto ciclo.®®

No tocante é possivel obter catalisadores sélidos tanto com propriedades
acidas ou basicas; mas o interesse pelo estudo das propriedades basicas
aumentou muito durante a ultima década. Dentre os sélidos basicos, as bases
organicas nitrogenadas sao as mais utilizadas, e também compostos contendo
oxigénio e enxofre. As aminas imobilizadas em suportes sdlidos obtendo entdo
catalisadores solidos basicos vem mostrando resultados satisfatérios tanto na
sua aplicacao em catélise, quanto na remocao de cations e anions dispersos

na agua, e podendo ser também aplicadas na transesterificacdo de Odleos
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vegetais. As aminas, apresentando um forte carater basico, que sdo bastante
empregadas em sintese de reacdes organicas como: adicdo de Michael,
condensacdo de Knoevenagel, reagdes de Henry (nitroaldol).®®

Um enfoque especial é dado as guanidinas que pertence a uma classe de
compostos com propriedades basicas, podendo ser facilmente imobilizadas em

,”> e com aplicabilidade em

polimeros inorganicos, em especial a silica ge
sintese de reacgdes organicas, como as reacdes de Michael. A Figura 10 ilustra

algumas guanidinas aplicadas na catalise de reacdes organicas.
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Figura 10. Estruturas moleculares de guanidinas.

1.7 Os nitrocompostos

Os nitrocompostos podem ser sintetizados a partir de nitroalcanos que
representam materiais de partida ou intermediarios versateis na preparacao de
diversos tipos de moléculas complexas,”>’* destacando-se os produtos
naturais tais como: esterdides, terpenos, alcaléides, etc.”®

A maioria destes nitroalcanos é formada por reacdes de Michael em que

as adicbes de nucledfilos a cetonas a,pB-insaturadas sao altamente
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influenciadas pelas condicdes da reacdes.”” A regiosseletividade (1,4 x 1,2)
pode ser influenciada por fatores tipos de aceptores e doadores de Michael,
contra-ion, solvente, nucledfilo (Nu) e temperatura de reagéo.

As reagbes que envolvem os nitrocompostos sao de grande aplicabilidade
na industria farmacoldgica, principalmente como precursores na sintese das

78-82

prostaglandinas (Figura 11). As prostaglandinas sdo moléculas de acidos

graxos que contém carbono, alguns deles situados sob a forma de anel®.
Algumas variacoes de atomos e de ligagdes que compdem essas moléculas
dao origem a cinco diferentes tipos de prostaglandinas, com agao diversa, por

vezes antagonica.

NO,

Figura 11. Preparacéo das prostaglandinas.

As protaglandinas tém como reagente de partida as ciclopentenonas,
todas estas substancias tém estrutura quimica semelhante a do acido
prostandico, um anel de 5 membros com duas longas cadeias ligadas em trans
nos carbonos 1 e 2. As prostaglandinas diferem do &cido prostandico pela
presenca de insaturagdo ou substituicdo no anel ou da alteracdo das cadeias
ligadas a ele.®

Outra aplicagdo dos nitrocompostos é na producdo de aleloquimicos
inibindo o crescimento de plantas aquéticas®® (Figura 12).
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NO,

Figura 12. Preparagéo dos aleloquimicos.

A alelopatia é a ciéncia que trata das interagdes bioquimicas entre
qualquer tipo de organismo, incluindo plan’[as.84 O termo alelopatia tratando de
possiveis interacdes que as plantas podem exercer a mesma espécie ou sobre
outras espécies.®® Estes compostos foram isolados a partir das plantas
aquaticas, e seguido da sintese a partir da reagdo de Michael pela adicao de
nitrometano a 2-metilciclopentanona até formar o produto final, obtendo a

ciclopentenona ramificada com longas cadeias.®
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2. Objetivos

Esta dissertacédo se propde a contribuir para o desenvolvimento de novos
catalisadores soélidos para a catélise heterogénea. Essencialmente, visa a
producédo de sdlidos basicos aplicados a reacdo de adicdo de Michael, bem
como a reciclagem dos catalisadores, assim, esta dissertacdo se casa
perfeitamente com os principios fundamentais da Quimica Verde.

Para atender as metas, o trabalho tem como objetivos especificos:

1. Ancoramento de tetrametilguanidina em silica hexagonal mesoporosa,

bem como a sua caracterizacao.

2. Sintese e caracterizagdo de etilenodiamina imobilizada em silica
hexagonal mesoporosa.

3. Aplicacdo das silicas modificadas com grupos bésicos de Lewis na
adicdo de nitrometano em ciclopentenona para a obtencdo de 3-
nitrometilciclopentanona.

4. Caracterizacao da 3-nitrometilciclopentanona.

5. Reutilizacdo dos catalisadores em novas reacbes de adicdo de

nitrometano em ciclopentenona.

6. Avaliacdo da capacidade catalitica e de reciclagem dos sdélidos
bésicos.
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3. Procedimento Experimental

3.1. Reagentes e solventes

Os reagentes 3-cloropropiltrimetoxissilano  (SiCl)  (Aldrich),  3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano  (Gly) (Aldrich), tetraetilortossilicato (TEOS)
(Acros), o surfactante n-dodecilamina (Acros) foram utilizados sem prévia
purificagcdo. A trietilamina (Aldrich) foi destilada com éxido de calcio a 100 °C; a
1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) (Aldrich) e etilenodiamina (en) (Aldrich)
foram destiladas fracionadamente em linha de vacuo. Os solventes usados
foram metanol (Vetec), etanol (Vetec), xileno (Vetec), e metanol grau
espectroscopico (Sigma). Os reagentes nitrometano (Aldrich) e ciclopentenona
(Aldrich) também foram usados sem prévia purificacao.

3.2. Sintese dos catalisadores

3.2.1. Catalisador a base de silica modificada com
tetrametilguanidina (CatTMG)

3.2.1.1 Obtencao do novo agente sililante contendo tetrametilguanidina
(SiITMG)

Em um baldo reacional foram misturados 4,35 mL (24 mmol) de 3-
cloropropiltrimetoxissilano (SiCl) e 3,00 mL (24 mmol) de tetrametilguanidina
(TMG) em 20,00 mL de metanol contendo 3,30 mL (24 mmol) de trietilamina
como agente desprotonante. A reagdo foi acompanhada por 24 h a 50 °C.
Posteriormente, a solugao foi filirada em atmosfera inerte para separagéo da
formacao do cloreto de trietilaménio. O novo agente sililante foi denominado de
SiTMG.
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3.2.1.2 Obtencao da silica hexagonal mesoporosa contendo SiTMG

A estrutura porosa foi preparada misturando 13,00 g (72 mmol) de n-
dodecilamina em 200,00 mL de agua/etanol (3:1 v/v) por 30 min a 25°C,
obtendo uma solugé&o opaca com a consequente formacao da estrutura micelar.
A essa suspensao foi adicionado 20,00 mL (90 mmol) de tetraetilortossilicato
(TEOS) e a solugdo metandlica de organossilano SiTMG preparada
anteriormente. Esta suspensao ficou sob agitacdo mecéanica durante 48 h a
temperatura ambiente. A formacao de um precipitado branco foi observado, o
qual foi removido por filtracdo a vacuo. Posteriormente, n-dodecilamina inclusa
dentro dos poros do novo material sintetizado foi removida do interior da
estrutura mesoporosa com etanol quente em sistema Soxhlet por 72 h. Este
novo material produzido foi filtrado e seco em linha de vacuo a 150 °C por 12 h,
e foi nomeado como CatTMG.

3.2.2. Catalisador a base de silica modificada com
etilenodiamina (Caten)

3.2.2.1 Obtencdo da silica hexagonal mesoporosa contendo o grupo
glicidoxido

Em um baldo reacional foram adicionados 0,55 g (3,0 mmol) de n-
dodecilamina em 100,00 mL de agua/etanol (3:1 v/v) por 30 min a temperatura
ambiente, obtendo uma solugdo opaca com a consequente formacdo da
estrutura micelar. Nesta suspensao foram adicionados 2,76 mL (12,4 mmol) de
TEOS e 0,57 mL (2,6 mmol) de 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (Gly) reagindo
por 24 h, e depois filtrada a vacuo. A n-dodecilamina presente no interior dos
poros foi extraida com etanol quente em refluxo por 72 h em sistema Soxhlet
produzindo o material nomeado SiGly.
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3.2.2.2 Ancoramento da etilenodiamina em SiGly

5,0 g da silica hexagonal mesoporosa modificada SiGly foi misturada com
6,80 mL (102 mmol) de etilenodiamina. Os compostos foram suspensos em
100,00 mL de xileno, e a reacao foi acompanhada por 48 h em temperatura de
refluxo sob agitagdo mecanica. Em seguida o material foi filtrado e seco em
linha de vacuo a 150 °C, produzindo o novo catalisador Caten.

3.3. Caracterizacao dos materiais

3.3.1 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG) foram realizadas para determinacao
da estabilidade térmica e para a quantificacdo dos grupos organicos ancorados
na silica. As curvas foram obtidas empregando o analisador termogravimétrico
modelo TA-2960 sob atmosfera de nitrogénio, aquecendo-se as amostras até
1000 °C com razdo de aquecimento de 10 °C min™ usando aproximadamente
10 mg do catalisador.

3.3.2 Area superficial

A determinag&o da area superficial foi calculada através da isoterma de
adsorcdo de nitrogénio a 77K usando o analisador Micromerimetics Flowsorb
2300. Todas as amostras foram previamente secas a vacuo a 150°C.

3.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Foram pesados cerca de 1 mg das amostras das silicas modificadas e 10
mg de KBr. As amostras foram masseradas com KBr em almofariz de agata.
Apos prensar o sélido em forma de pastilha, obteve-se os espectros com a
resolucdo de 4 cm”, com acumulacdo de 64 varreduras, em um
espectrofotometro Bomem MB-Series.
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3.3.4 Espectroscopia de RMN de #Si e "*C no estado sélido

Os espectros de ressonancia magnética nuclear das amostras foram
obtidos em um espectrébmetro Varian Mercury Plus 300 a temperatura
ambiente. Para cada andlise, aproximadamente 1 g de amostra da silica
funcionalizada foi compactada dentro de um rotor de nitreto de silicio de 7 mm.
As medidas foram obtidas numa freqiiéncia de 75,47 e 59,61 MHz para
carbono e silicio, respectivamente, com a velocidade do angulo magico de spin
de 3 KHz. Neste processo, utilizou-se a técnica CP/MAS para obtencao dos
espectros dos nucleos #°Si e "*C no estado sélido. Os espectros foram obtidos
com pulso de repeticdo de 1 e 2 s e tempo de contato 1 e 4 ms,

respectivamente.

3.4. Adicao de nitrometano em ciclopentenona

Primeiramente a reacédo de adigdo de nitrometano em ciclopentenona foi
realizada com excesso molar de 5 vezes de nitrometano. A reagéo foi realizada
misturando 0,30 mL (83 mmol) de ciclopentenona e 0,76 mL (15 mmol) de
nitrometano com 0,50 g de catalisador CAtTTMG em 10,00 mL de etanol a 50°C.
A formacédo do produto foi acompanhada pelo procedimento de cromatografia
de camada delgada em silica gel usando como eluente hexano/acetato de etila
(85:15 v/v).

Em uma segunda fase, foi feita uma mistura equimolar de 0,06 mL (0,6
mmol) de ciclopentenona e 0,03 mL (0,6 mmol) de nitrometano catalisada com
0,10 g de catalisador (CatTMG ou Caten) em 2,00 mL de etanol a 50 °C. O
tempo de término da reagdo foi determinado pelo procedimento de
cromatografia de camada delgada em silica gel usando como eluente
hexano/acetato de etila (85:15 v/v).

Ao final da reacdo o catalisador foi removido da solucdo por filtragdo a
vacuo, e o produto bruto foi purificado por coluna cromatografica de silica gel
usando como eluente hexano/acetato de etila (85:15 v/v).
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3.5. Caracterizacao do produto

Os produtos formados pelas reagdes entre nitrometano e ciclopentenona
foram caracterizados por RMN de 'H numa freqiiéncia de 300 MHz na
presenca do solvente CDCIl; a temperatura ambiente num espectrometro
Varian Mercury Plus 300.

Para cada reacao, a quantidade de 3-nitrometilciclopentanona sintetizada
foi determinada em um sistema HPLC PerKin Elmer Series 200 equipado com
bomba LC Series 200, com um detector Series 200 UV/Vis e uma coluna
Spheri-5 RP-18 com tamanho de particula 5 um, através de injecdo manual de
20 pL da amostra, usando agua/metanol (60:40 v/v) como fase mével em
comprimento de onda fixo 220 nm. Todas as analises foram realizadas em

triplicata.

3.6. Estudos Cinéticos

O estudo cinético da reagéo de adicdo de nitrometano em ciclopentenona
foi acompanhado através de diversas reacdes independentes finalizadas em
diferentes em tempos reacionais: 5; 10; 15; 30; 60; 90; 120; 150; 180 e
300 min, com a utilizagdo do catalisador CatTMG. Ja na presenca do
catalisador Caten, o estudo cinético foi acompanhado finalizando as reacgdes
nos intervalos de tempo: 2; 5; 10; 12; 15; 20; 30 € 50 min. Todos os estudos
foram realizados em triplicata.

3.7. Reciclagem dos catalisadores

Apés a primeira reacao de adigdo de nitrometano em ciclopentenona, os
catalisadores CatTMG ou Caten foram lavados com etanol, filtrados a vacuo, e
posteriormente foram secos ao ar. No caso especifico do Caten, o catalisador
utilizado em cada ciclo reacional foi suspenso em 50 mL de etanol a fim de
extrair totalmente o produto formado.
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Os catalisadores reaproveitados foram aplicados a mesma mistura
reacional seguidas vezes até completar um ciclo de reciclagem de diversas

repeticoes.
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4. Resultados e Discussao

Dois catalisadores basicos foram sintetizados para a adicdo de

nitrometano em ciclopentenona.

O primeiro catalisador desenvolvido, foi o CatTMG. O progresso da
imobilizagdo da tetrametilguanidina estd baseada primeiramente no
desenvolvimento do novo agente sillante SiTMG, pela reacdo da 1,1,3,3-
tetrametilguanidina e do 3-cloropropiltrimetoxissilano, conforme a Figura 13.
Nesta reacdo observou a formagéo do cloreto de trietilamonio pela presenca

de um coldide esbranquicado durante a reacéo.

CH,

H;C \
3 O\ PN N—CH;,
H,CO— Si cl 4+ HN
—_CH,

N
H;CO (SiCl) /
CH; (TMG)

l (EtzN)

CH,4

H;C
! O\ L NN N—=CH; @ O
H;CO— Si N= N_cH. t EGNHCI
— =3
H;CO

(SITMG) CH,

Figura 13. Sintese do novo agente sililante SITMG.

A partir da formagéo do agente sililante, a 1,1,3,3-tetrametilguanidina foi
ancorada na silica gel a partir do processo de co-condensacao do TEOS com
o SITMG na presenca de n-dodecilamina e seguido da remocdo do

direcionador para a obtencdo do CatTMG,?” conforme a Figura 14.
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\
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(CaTMG)

Figura 14. Obtengédo do CatTMG a partir da co-condensagéo de TEOS e
SiTMG.

O outro catalisador foi sintetizado pela co-condensacdo de 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano com TEOS na presenga de n-dodecilamina, e a
subseqiiente remocdo do direcionador para a formagdo do material SiGly,®
conforme a Figura 15.
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I
Si—qQ H;CO
/\O/ \O + H3CO—/Si /\/\0/\W
\ H;CO g
(TEOS) (Gly)

l (n-dodecilamina)

(SiGly)

Figura 15. Reacdo de co-condensacdo do TEOS e de 3-

glicidoxipropiltrimetoxissilano para a formagcdo da silica hexagonal
mesoporosa SiGly.

Posteriormente, o material SiGly foi colocado em reagdo com
etilenodiamina (en), visto que o anel epoxido é deficiente em elétrons. Desta
forma, o par de elétrons livre do nitrogénio da etilenodiamina, ataca o carbono
deficiente de elétrons do anel epdxido. Consequentemente, os elétrons da
ligacdo carbono-oxigénio do anel s&o transferidos ao oxigénio da extremidade
do anel, provocando a abertura do mesmo, conforme a Figura 16.
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Figura 16. Mecanismo da reacao de SiGly com a etilenodiamina.

Desta forma, foi obtida a silica hexagonal mesoporosa denominada de
Caten, conforme a Figura 17.
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e HN\/\NH2 H2N/\/N|'kl/\o/\/\

Figura 17. Esquema do produto obtido Caten.

4.1. Sintese e caracterizacao dos catalisadores

Com o intuito de se aplicar as silicas hexagonais mesoporosas
funcionalizadas com compostos organicos basicos em reacgdes de adigao de
nitrometano em ciclopentenona, uma caracterizacao detalhada dos materiais

foi realizada.

4.1.1. Analise Termogravimétrica

A quantidade de grupo orgénico imobilizado na silica gel foi determinada
por andlise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas para o0s
catalisadores CatTMG e Caten, estdo representadas nas Figuras 18 e 19,
respectivamente. A Figura 18 mostra que o material CatTMG apresenta uma
reducédo da massa de 21,04 %, que é resultado da decomposi¢cao dos grupos
organicos, correspondendo a 1,35 mmol de TMG por grama de CatTMG e
uma estabilidade térmica de 249 °C. Ja a Figura 19 apresenta a

termodecomposicao do Caten, esta curva mostrou uma estabilidade térmica
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de 250 °C para o catalisador Caten, com uma perda de massa de 21,40 %, tal
perda é resultado da presenca de 1,22 mmol de en ancorado por grama de

Caten.
100 S

95

90

perda de massa/%

80

. , . , .
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Figura 18. Curva termogravimétrica de CatTMG.
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Figura 19. Curva termogravimétrica de Caten.
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4.1.2. Area superficial

A analise da area superficial obtida para os catalisadores foi de 811 + 75

e 746 + 45 m? g' para CatTMG e Caten, respectivamente.

4.1.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros dos materiais CatTMG, SiGly e Caten (Figuras 20 e 21)
apresentam alguns picos caracteristicos em comum,®® referentes aos grupos
silicicos e aos agentes sililantes imobilizados, os quais podem ser nitidamente
observados em: 1) uma banda larga e ampla entre 3600 e 3400 cm
atribuidos a frequéncia de estiramento O-H dos grupos silandis ligados a
estrutura inorganica; 2) picos na regido entre 2915 e 2840 cm, referente ao
estiramento C-H do carbono tetraédrico; 3) um pico em 1650 cm™ atribuido as
vibragdes angulares de moléculas de agua ligadas ao esqueleto inorganico; 4)
uma banda intensa em relacédo ao estiramento assimétrico do siloxano (vas Si-
O-Si) em 1140 e 1050 cm™; 5) o pico correspondente a freqiiéncia de
deformacdo do grupo Si-O-H aparece em 915 cm™; 6) outro pico a 480 cm’

atribuido a ligacéo 6 O-Si-O.

Além dos picos em comum, CatTMG apresenta dois picos caracteristicos
em 1470 cm™ e em 1616 cm™, atribuidos respectivamente, ao estiramento C-
N e ao estiramento C=N da molécula de tetrametilguanidina. Assim, o
espectro da Figura 20, confirma o ancoramento da tetrametilguanidina na
silica gel.

A Figura 21 que apresenta os espectros de infravermelho dos compostos
SiGly e Caten. Além das bandas em comum, um aspecto interessante que
deve ser destacado. O progresso da abertura do anel ep6xido pela reagéao
com a etilenodiamina pode ser acompanhado pela presenga do pico em 1255
cm™ (atribuido ao anel ep6xido) no espectro da SiGly e o subseqiente
desaparecimento deste pico no espectro do Caten. Outra evidencia da reagao
de formagédo do Caten é o pico em 3360 cm™ no espectro Caten, o qual esta
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relacionado com o estiramento N-H de amina alifatica, conforme apresentado

na Figura 21.

Transmitancia/ u.a.

f y T y T y T y T y T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda/ cm’

Figura 20. Espectro na regido do infravermelho para CatTMG.

Caten
SiGly

T T T T T T T T T T
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numero de onda/cm’”

Figura 21. Espectros na regido do infravermelho para SiGly e Caten.
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4.1.4. Espectroscopia de RMN de *°Si no estado sélido

O espectro de RMN de 2°Si do catalisador CatTMG confirma que houve
a formacao da ligagcdo covalente entre o agente sililante e grupos silanois
dispersos na superficie da silica gel, como representado na Figura 22.

O espectro representa a localizagao de quatro picos em —54, -62, -96 e —
104 ppm. O primeiro mostra que o atomo de silicio do agente sililante ligou ao
grupo OH, havendo a formagdo da estrutura, RSi(OSi)(OH),, usualmente
nomeada como T2 O pico em —-62 ppm é representado pela estrutura
RSi(OSi);, denominada como T*. Outros sinais tipicos confirmam que os
grupos organicos foram ligados covalentemente junto a superficie da silica
como: i) Si(OSi)s, Q* em -104 ppm:; ii) silandis livres Si(OSi)sOH, Q® em -96
ppm, % os quais podem ser melhor visualizados na Figura 23.

Q°
Q

T 1T 17 1T T 7 1T " T " T 1
150 100 50 0 -50 -100  -150 -200 -250 -300

Deslocamento quimico/ ppm

Figura 22. Espectro de RMN de 2°Si para CatTMG.
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Figura 23. Representacdo dos atomos de silicio na estrutura da silica

modificada.

Os espetros de #°Si para os compostos SiGly e Caten podem ser
observados na Figura 24, que também apresenta os mesmos quatro picos
caracteristicos ja discutidos para o material CatTMG. Porém, apresenta um
detalhe que merece destaque. Um aumento significativo da intensidade dos
picos relacionados aos grupos silanéis T? e Q° foi observado no espectro do
material Caten quando comparado com o SiGly. Tal fato pode ser explicado
pela reacdo entre a dgua e 0s grupos siloxanos presentes na silica, formando

grupos silandis livres, conforme a Figura 25.
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Figura 24. Espectro de RMN de ?°Si para SiGly e Caten .
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Figura 25. Reacdo de hidrélise dos grupos siloxanos gerando grupos

silandis livres.



Dissertacdo de Mestrado — Edimar de Oliveira Resultados e Discussao

4.1.5. Espectroscopia de RMN de >C no estado sélido

Os espectros de RMN de '*C obtidos séo resultados importantes para
enriquecer informacdes sobre a imobilizacdo de grupos organicos na

superficie da silica.

O espectro do CatTMG apresentou uma série de sinais quimicos que
apareceram entre 11-160 ppm, representando picos bem definidos com
deslocamentos quimicos de 11; 22; 32; 48 e 160 ppm. Estes picos foram
relacionados com os carbonos do catalisador CatTMG, e numerados conforme
a Figura 26. Os picos mostram claramente que houve a imobilizacdo do
agente sillante SiITMG na silica através do processo de co-condensacao

ocorreu com sucesso conforme ja esperado.

_ 5-8 (32)
] 5
CH,
] HO\ \ e
:—o_Si/1\/3\N=<N_CH‘
/ 2 4 \N—CH;,
10 J
— sCH;
2 (22)
348) [ 1(11.02)
4 (160)
| ! | ! | ! | ! | ! |
300 200 100 0 -100 -200

Deslocamento quimico/ ppm

Figura 26. Espectro de RMN de ' C para CatTMG.

Espectros de RMN de '*C para os materiais SiGly e Caten também
foram obtidos para a elucidagdo da estrutura dos materiais. O espectro do
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material SiGly apresenta uma série de sinais com deslocamentos quimicos
entre 5 e 73 ppm, apresentando seis picos bem definidos: 5,0; 23,25; 43,6;
50,5; 70,2 e 73,0 ppm, os quais foram numerados aos carbonos denominados
de 1 a 6 do grupamento orgéanico presente na SiGly, conforme a Figura 27.
Este espectro mostra claramente que o grupo glicidéxido foi ancorado na silica
pelo processo sol-gel. J4 o espectro de RMN de '*C do material Caten, seis
picos bem definidos foram observados em 5,7; 24,4; 58,1; 60,7; 63,9 e 73,6
ppm. Estes picos foram relacionados com os carbonos da estrutura orgéanica
do material Caten, conforme os carbonos numerados na Figura 27. Este
espectro mostra claramente que a pés-modificacdo com etilenodiamina da
silica mesoporosa hexagonal pré-modificada com o grupo glicidoxido ocorreu
com sucesso, confirmando a efetiva reacao de abertura do anel epoxido pela

imobilizagao da etilenodiamina.

1 3 4 6 7 NH
OH

—T T - T - T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80

Deslocamento quimico/ppm

Figura 27. Espectros de RMN de '*C dos materiais SiGly e Caten.

Esta € mais uma das técnicas que sdo empregadas para caracterizacao
destes materiais sintetizados, e juntamente com os dados obtidos de
infravermelho confirma a introdugdo das moléculas organicas na matriz
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inorganica, modelando as silicas hexagonais mesoporosas funcionalizadas.
Uma vez tendo em maos uma caracterizacao bem detalhada dos materiais,

eles foram aplicados na reacao de adicdo de nitrometano em ciclopentenona.

4.2. Resultados cataliticos

A aplicacdo do catalisador CatTMG para a adicao de nitrometano em
ciclopentenona foi realizada com excesso molar de 5 vezes de nitrometano e a
reacdo foi monitorada por placas cromatograficas e finalizada depois de 90
min a 50°C. O produto obtido 3-nitrometilciclopentanona foi caracterizado por
RMN de 'H (Figura 28) mostrando uma série de deslocamentos quimicos na
regiao entre 1,67-4,56 ppm: 1,67-1,78 (m, 1H); 1,97-2,07 (q, 1H); 2,19-2,30
(m, 2H); 2,30-2,47 (m, 1H); 2,50-2,59 (q, 1H); 2,93-3,10 (m, 1H) e 4,48-4,56 (d,
2H), estes picos estdo consistentes com espectros publicados.®’

[

[ T T T T T T T 1

— —
5,0 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0
Deslocamento quimico/ ppm

Figura 28. Espectro de RMN de 'H para o produto 3-
nitrometilciclopentanona.

4.2.1. Estudos cinéticos

Posteriormente, a reacao foi realizada com os reagentes em condi¢des

equimolares a fim de diminuir as quantidades de subprodutos, conforme os
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preceitos da quimica verde. Neste caso, foram realizados estudos cinéticos da
reacdo de adicdo utilizando os catalisadores CatTMG e Caten para determinar
o tempo ideal da reacdo. A cinética da reacao catalisada por CatTMG pode
ser acompanhada pela Figura 29, e a catalisada pelo Caten pela Figura 30.

100 /_ -
80 /E
1 o
< 60
o ¥
18 E /
5 3
> 40
@)
O { [
20
0-m
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

tempo/ h

Figura 29. Estudo cinético da formagédo de 3-nitrometilciclopentanona
aplicando o catalisador CatTMG.

A Figura 29 mostra claramente que a reacdo de nitrometano com
ciclopentenona em razbées equimolares catalisadas por CatTMG entrou em
equilibrio a partir de 3 h. Este dado mostra que a reagao foi muito mais lenta
do que em condicdes de excesso de nitrometano (90 min), porém, as reacdes
equimolares estdo muito mais conectadas ao desenvolvimento da quimica
verde. Assim, os estudos reacionais de adicdo de Michael foram melhor
elaborados para as reagdes equimolares.

O catalisador Caten também foi aplicado nesta mesma reagao de adigao
de nitrometano em ciclopentenona em proporcées equimolares. O estudo
cinético foi realizado, finalizando a reacdo em diferentes intervalos de tempo
para se determinar o tempo ideal desta reagéo, conforme Figura 30.
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Figura 30. Estudo cinético da formacado de 3-nitrometilciclopentanona
aplicando Caten.

Os resultados obtidos (Figura 30) para a cinética da reacdo de
nitrometano com ciclopentenona em razées equimolares catalisada por Caten
chegou impressionantemente ao equilibrio a partir de 20 min. Tal fato mostra a
excelente habilidade catalitica do Caten para a reagdo de adigdo de
nitrometano em ciclopentepona.

Para analisar corretamente estes dados cinéticos; deve-se ter
conhecimento que a catalise heterogénea deve ocorrer na interface solido-
liquido. Num primeiro momento, os reagentes devem ser adsorvidos nos sitios
ativos dos catalisadores e posteriormente a reacao propriamente dita deve
ocorrer. Assim, a velocidade reacional depende tanto da capacidade de
adsorcao quanto da habilidade catalitica do material. Um esquema ilustrativo
(Figura 31) mostra como deve ocorrer uma reacao catalisada em uma silica
hexagonal mesoporosa.
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Figura 31. Processo catalitico da adigdo nitrometano em ciclopentenona
catalisada por silica hexagonal mesoporosa modificada contendo grupos
basicos de Lewis: Passo 1) adsorcao dos reagentes; 2) reacao propriamente
dita, 3) dessor¢dao do produto, 4) liberagdo dos sitios ativos para um novo

processo reacional.

Nesta direcdo, o modelo cinético Langmuir-Hinshelwood foi aplicado
para validar as reagdes.*?

Para determinar estes parametros foi utilizada a seguinte equacéo:

dC _ kKC
dt 1+ KC

T'iu

onde ry é a rota reacional, k € a constante cinética, K é a constante de
adsorgcao Langmuir e C a concentragao de formacao do produto.

Este modelo assume que no equilibrio, o numero de sitios adsorvidos na
superficie é fixo, e somente um substrato € adsorvido em cada sitio. Entado, o
calor de adsorcao por substrato é igual para cada sitio e independente da
cobertura da superficie, e ndo ha nenhuma interacdo entre as moléculas
adsorvidas adjacentes.”® De fato, a producdo de 3-nitrometilciclopentanona
ndo depende somente da velocidade da adicdo de nitrometano em
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ciclopentenona, mas também depende da capacidade adsorgdo do reagente
pelos sitios ativos do CatTMG e Caten.
A aplicacdo deste modelo na cinética de reagao catalisada por CatTMG

e Caten foram obtidos conforme as Figuras 32 e 33, respectivamente.

0.06
0.05+
0.04 1
0.03

0.02 E

0.01

(1/r,)/h L mol”

0.00

T T T T T T T T T T T T 1
0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040
(1/C)/L mol”

Figuras 32. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para a reagéo de

nitrometano e ciclopentenona catalisada por CatTMG.
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Figura 33. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para a reacao de

nitrometano e ciclopentenona catalisada por Caten.
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Para os dados da reacdo catalisada por CatTMG (Figura 32) foram
obtidos os valor de k = 229,36 + 16,35 mol L h™' e de K = 4,27 + 0,33 L mmol
'. J& para a reacdo catalisada com Caten (Figura 33), os valores de k e de K
foram 1019,47 £ 88,21 mol L™ h™ e 1,06 + 0,08 L mmol™, respectivamente.

Estes resultados mostraram que Caten apresenta um valor de k para a
reacdo de adicdo de nitrometano em ciclopentenona de 4,4 vezes maior
quando catalisada por CatTMG. Porém, a reagcdo catalisada por CatTMG
apresentou um valor de K que é 4 vezes maior do que para a reagao
catalisada por Caten. Tendo posse dos resultados, pode-se explicar porque a
reacdo catalisada por Caten apresenta uma formacdo de 98 % de 3-
nitrometilciclopentanona a partir de 30 min de reacdo enquanto a mesma
reacdo catalisada por CatTMG apresenta esta conversdao somente a partir de
3 h reacionais.

O fato interessante destes dados cinéticos é que a reacao catalisada por
Caten mesmo tendo um valor de K 4 vezes menor que a mesma reacao
catalisada por CatTMG, chegou ao equilibrio a partir de 20 min de reacéao
enquanto o equilibrio para o outro sistema catalitico ocorreu apenas em 3 h.
Este fato deve ocorrer pelo fato que a velocidade de reacao (k) € muito maior
qguando catalisada por Caten. Assim, apds a adsorcao, rapidamente o produto
é formado, e conseqlientemente, os sitios ativos se tornam livres deslocando
a constante de adsorcdo K na reacdo catalisada por Caten para a forma
adsorvida. Desta forma, a reagdo deve ser muito mais rapida quando
catalisada pelo Caten, como observado pelos dados experimentais (Figuras
32 e 33).

Outro detalhe a ser observado, é que as reacdes de adicao foram muito
rapidas mesmo em condicbes equimolares, visto que a literatura mostra uma
reagdo similar (adicdo de nitrometano em ciclohexenona) utilizando
propilaminas imobilizadas na silica como catalisadores, com excesso de
nitrometano e com uma temperatura reacional de 90 °C somente foi
completada em 20 h de reacdo.®® Outras reagbes similares também ja
publicadas na literatura usando excesso de reagentes e temperaturas mais
bruscas tiveram a reagdo completada em 6 h.%®
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Assim, pode-se afirmar que o processo elaborado neste trabalho
apresenta vantagens quando relacionado com os dados ja publicados. Assim,
estes métodos reacionais além de estarem dentro do nono principio da
quimica verde (catdlise), também foram processos que ocorreram em
temperaturas mais brandas e em menor tempo reacional (respeitando o sexto
principio da quimica verde), e ainda, em condi¢cdes equimolares (respeitando o
segundo principio).®’

Portanto, a aplicacdo de CatTMG e Caten em reagdes usando
quantidades equimolares de reagentes, sdo processos sintéticos intimamente
ligados ao conceito de economia de atomos,’ e que engloba os principios de
desenvolvimento sustentavel, sendo uma meta adotada pela quimica em

busca da auto-sustentabilidade.

4.2.2. Reciclagem dos catalisadores

Como os catalisadores obtidos estdo no estado sdlido, eles foram
reciclados para serem reaproveitados em novas reacoes conforme o sétimo
principio da quimica verde. Porém, € importante explicar os mecanismos da
reacdo de adicdo de nitrometano catalisadas por CatTMG e Caten. Desta
forma, os mecanismos para estes processos foram propostos conforme as

Figuras 34 e 35 para a catalise com CatTMG e Caten, respectivamente.
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Figura 34. Ciclo catalitico proposto para a reacdo de adicdo de
nitrometano em ciclopentenona catalisada por CatTMG.
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Figura 35. Ciclo catalitico proposto para a reacdo de adigcdo de
nitrometano em ciclopentenona catalisada por Caten.

A eficiéncia catalitica dos sélidos basicos (CatTMG ou Caten) podem ser
comprovada apés sucessivas reaplicacoes destes catalisadores em reagdes
de adigao de nitrometano em ciclopentenona.

Primeiramente, foi avaliado o reaproveitamento do CatTMG no ciclo
catalitico quando foi usado um excesso de 5 vezes de nitrometano, conforme

descrito na Figura 36.
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Figura 36. Ciclo catalitico da reacdo de adicdo de nitrometano em

ciclopentenona realizada em 90 min a 50 °C com o catalisador CatTMG.

O catalisador mostrou-se bastante eficiente para esta reacao,
apresentando um rendimento quantitativo no primeiro ciclo, e manteve um
rendimento de 85 % depois de 5 reaplica¢des do catalisador na reagéo.

Com o objetivo de sinteses mais verdes, esta mesma reacdo foi

acompanhada em condicées equimolares, e os resultados obtidos podem ser
observados na Figura 37.
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Figura 37. Ciclo catalitico da reacdo de adicdo de nitrometano em
ciclopentenona realizada em 3 h a 50 °C com o catalisador CatTMG.

Para estas condigdes, o resultado da reciclagem foi muito melhor do que
na reacao com excesso de 5 vezes de nitrometano, pois mesmo depois de 15
ciclos cataliticos, a reacdo manteve um rendimento em torno de 97 %.

Estes estudos também foram acompanhados na aplicagao do catalisador
Caten, Figura 38.
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Figura 38. Ciclo catalitico da reacdo de adicao de nitrometano em
ciclopentenona realizada em 30 min a 50 °C com o catalisador Caten.

Os resultados da reciclagem e reutilizacdo do Caten para a adigao de
nitrometano em ciclopentenona néo foram muito satisfatérios. Primeiramente,
o catalisador mostrou uma eficiéncia 97 % de conversao dos reagentes em
3-nitrometilciclopentanona em apenas 30 min. Porém, a sua eficiéncia caiu
drasticamente durante a sua reutilizacéo, se estabilizando em um rendimento
de apenas 10 % para a reagdo em questdo. No entanto, foi observado que a
silica estava ficando amarela-castanha apds os processos de reciclagem.
Desta forma, suspeitou-se que o produto estava ficando adsorvido na silica
durante o processo de lavagem. Assim, novos estudos de reciclagem foram
realizados. Porém, agora apds cada reacao, o catalisador foi suspenso em 50
mL de etanol e ficou sob agitacdo de 5 min para a extracao do produto, depois
ele foi filtrado e o volume do produto foi reduzido por rota-evaporag¢ao. Assim,
um novo ciclo de reutilizacoes foi obtido para a reacao catalisada por Caten,
conforme descrito na Figura 39.
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Figura 39. Ciclo catalitico da reacdo de adicao de nitrometano em
ciclopentenona realizada em 30 min a 50 °C apds a extracdo do produto do
catalisador Caten.

A Figura 39 mostrou que em apenas 30 min de reagado, 98 % de
rendimento da producéo de 3-nitrometilciclopentanona foi obtida. Entretanto, o
rendimento caiu para 70 % do segundo até o quarto ciclo catalitico. Depois
deste ciclo, o rendimento caiu para 40 %, se estabilizando em torno de 35 %
até a décima aplicacdo do Caten nesta reacao de adicdo. Porém, o processo
de extracdo mostrou que realmente o produto estava adsorvido no catalisador,
visto que um grande aumento no rendimento foi observado depois da
utilizacdo de 50 mL de etanol para a remocéao do produto. Mesmo o Caten nao
tendo uma manutencdo da sua atividade catalitica depois de diversos ciclos
como apresentado pelo CatTMG, o Caten tem a grande vantagem de
apresentar uma eficiéncia reacional em um periodo de tempo muito baixo, isto
€, em apenas 30 min.

Por outro lado, resultados apontados na literatura utilizando
catalisadores sélidos aplicados em reagdes do tipo Michael,*® e em reacgdes

|94,36

de condensacéao nitroaldo nao mostram rendimentos favoraveis num ciclo

catalitico apdés a quarta reaplicacdo dos mesmos nas sucessivas reagoes.
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Desta maneira, pode-se afirmar que os catalisadores CatTMG e Caten
apresentam grande versatilidade, destacando um potencial altamente
concomitante com a preparacao de materiais que visa uma quimica mais

limpa, ou melhor dizendo uma Quimica Verde.
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5. Conclusoes

O desenvolvimento do novo agente sililante SiTMG ocorreu conforme o
esperado.

O ancoramento do novo agente sillante SiTMG e do agente sililante
comercial Gly na silica gel pelo processo sol-gel direcionado por n-
dodecilamina mostrou-se um processo totalmente favoravel e ocorreu com total
sucesso, obtendo entdo silicas hexagonais mesoporosas funcinalizadas
CatTMG e SiGly.

A modificagdo do material SiGly com etilenodiamina para a obtencéo do
catalisador Caten ocorreu perfeitamente.

Os métodos de caracterizagdo aqui utilizados (TG, FT-IR, 2Si-RMN, '3C-
RMN) comprovaram que os catalisadores CatTMG e Caten apresentaram mais
de 1 mmol g' de centros ativos dispersos (tetrametilguanidina ou
etilenodiamina) em sua estrutura e que estavam covalentemente ligados a

matriz inorganica.

Os catalisadores obtidos apresentaram uma excelente atividade catalitica
para a reacgao de Michael (adicao de nitrometano em ciclopentenona).

O solido CatTMG mostrou rendimento de 85 % em 90 min de reagao para
cinco ciclos cataliticos aplicando um excesso molar de cinco vezes de
nitrometano.

Para a mistura equimolar, o catalisador CatTMG mostrou que tem uma
alta habilidade de reuso, mantendo uma excelente atividade catalitica de 97 %
de rendimento, mesmo depois de quinze ciclos cataliticos.

O Caten apresentou o0 mesmo rendimento em 30 min de reacao, e
manteve um rendimento de 70 % apds quatro ciclos cataliticos e 35 % de
rendimento apds dez ciclos. Foi comprovado que o produto fica adsorvido no

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona

L~
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material dificultando a sua extracdo, e consequentemente, a reaplicacdo do
catalisador.

As reacgbes catalisadas por ambos materiais apresentaram resultados
muito melhores do que os ja descritos na literatura, tais como: menor tempo
reacional, temperaturas mais brandas, condicbes equimolares, e alta

capacidade de reciclagem e de reutilizagao.

Diante destas habilidades tdo pronunciadas destes catalisadores, néo
restam duvidas em dizer que sao materiais potencialmente benignos ao meio
ambiente, e que se encaixam perfeitamente dentro dos principios de Quimica
Verde. Assim os materiais obtidos, CatTMG e Caten, foram sintetizados e
aplicados de acordo com as metas desta nova filosofia cientifica, Quimica
Verde.

Silicas hexagonais mesoporosas modificadas com aminas para a adi¢do de nitrometano em ciclopentenona

L~ N
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