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Resumo

O presente trabalho descreve a sintese de B-diiminas de paladio e sua aplicacdo
como catalisadores em reacfOes de oxidacao de glicerol. Inicialmente realizou-se a
sinteses dos ligantes B-diimina, modificando-se os diferentes substituintes dos anéis
aromaticos que foram caracterizados por técnicas de infravermelho(lV) e Analise
Termogravimétrico (TGA) e FT-IR. Os complexos de paladio foram testados como
catalisadores homogéneos em reacdes de oxidacdo de glicerol utilizando-se um
reator aco inox; avaliando-se assim o desempenho dos catalisadores em diferentes
condicbes de reacdo (temperatura, tempo de reagdo, quantidade de precursor
catalitico, estrutura de precursores cataliticos) na distribuicdo dos produtos e os
rendimentos cataliticos. Todos os catalisadores estudados apresentaram atividade
para a oxidacdo de glicerol em meio homogéneo, mostrando-se muito seletivo em
alguns experimentos, observando-se a transformacdo do glicerol em insumos
quimicos de maior valor agregado, alcangcando conversdes entre 39% e 82%. Foi
observado que os catalisadores Pd(2,6-(pr).CsHs nacnac(OAc) e Pd(2,6-
(dimetil)Ce¢Hs nacnac(OAc) sdo muito seletivos na obtencdo de acido oxalico a
diferenca dos outros catalisadores que apresentam seletividade para outros tipos de
produtos. Observando-se que os diferentes substituintes presentes nos anéis
aromaticos dos ligantes B-diiminas influenciam fortemente a atividade e seletividade
do sistema catalitico.

Palavras-Chave: Complexos de paladio, oxidacao, ligantes B-diiminas, glicerol.



Abstract

The following work describes the synthesis of palladium B-diimines and their
applications like catalysts in glycerol oxidation reactions. The first part consisted on
the synthesis of the B-diimines ligands, varying the different substituents of the
aromatic rings which were characterized by Infrared, TGA and FT-IR. The palladium
complexes were characterized like homogeneous catalysts in glycerol oxidation
reactions using a stainless steel reactor. Their performance as catalysts was
evaluated by varying several conditions: temperature, reaction time, catalytic
precursor quantity, catalytic precursor structure. The catalysts showed activity for
homogenous-media glycerol oxidation reactions. Several observations were made:
the catalysts were very selective in some reactions, glycerol was transformed into
chemicals of higher market value, and glycerol conversions between 39 and 82%
were attained. The 2,6-diisopropyl and 2,6-dimethyl catalysts have high selectivity
for the production of oxalic acid; in contrast to other catalysts with selectivity for
different products. It must be noted that the different substituents on the aromatic
rings of the B-diimines have a strong effect on the activity and selectivity of the
catalytic system.

KEY WORDS: Palladium complexes, B-diimines ligands, oxidation ,glycerol .
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1. INTRODUCAO

Suprir a demanda energética mundial tem sido um grande desafio para nossa
sociedade. A maior parte de energia consumida no mundo € oriunda do petréleo, do
carvao e do gas, ou seja, de fontes ndo renovaveis e com previsdo de esgotamento
no futuro (MACHADO, 2009). Os problemas ambientais causados na producao e
consumo destas fontes energéticas, tais como o aquecimento global e a escassez
dos recursos naturais, levaram a busca de fontes alternativas de energia.

Neste contexto, os biocombustiveis estdo em evidéncia, pois seu uso
geralmente apresenta inumeraveis beneficios, incluindo sustentabilidade, reducéo
dos gases estufa, desenvolvimento regional, social e agricola; além de ser de origem
vegetal e contribuir para o ciclo do carbono na atmosfera e por isto, sao
considerados renovaveis. Dentro dos biocombustiveis se destaca o biodiesel que é
oriundo de Oleos e gorduras de origem vegetal e animal o qual surgiu como uma
alternativa viavel em termos de combustivel renovavel. A principal rota de obtencéo
€ a partir da reacao de transesterificacao de trigliceridos com alcool de cadeia curta

metanol ou etanol, esta reacdo gera como coproduto o glicerol Figural(MOTA,2009).

Figura 1. Reacéao de transesterificacao

0]
0]
R
0o Ry 0
)L + 3 ROH Catalisador )k ,R + OH
0o Ry Ry O
A i
OH
_R
Trigliceridio Acool Monoésteres  Glicerol

Fonte: Adaptada de Mota, 2009.

No ano 2004, foi lancado no Brasil, pelo Governo Federal, o Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), que objetiva incentivar a
producdo e uso do mesmo, com enfoque na obtencdo de combustiveis alternativos

aos combustiveis fésseis e no desenvolvimento econémico do pais. Em 2005, foi
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publicada uma lei, de n® 11.097, que dispbe sobre a introdu¢do do biodiesel na
matriz energética brasileira, sendo que esta lei se tornou obrigatdria para a adicdo
de 2 % de biodiesel ao diesel (B2) até 2008 e no mesmo ano comecgou a utilizacdo
de 3 % em volume na mistura com o diesel, chamado de B3 (MOTA,2006).

Em primeiro de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil
continha 5% de biodiesel na mistura com o diesel (B5), mistura esta que continua
em vigor no Brasil (ANP, 2011). Esta regra foi estabelecida pela Resolugdo n°
6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diério
Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o
percentual obrigatorio de mistura de biodiesel ao dleo diesel (ANP, 2009).

O crescimento da producéo do biodiesel tem gerado um grande excedente de
glicerol, em geral, 10% em massa do produto da reacdo de transesterificacéo
(CUBAS, 2010).

Em funcdo do aumento na demanda desse biocombustivel, surge a
necessidade de estudos para novas aplicacées desse subproduto, por este motivo o
glicerol veio a tornar-se um problema para este método de producédo, ja que o
mercado atual ndo absorve todo este volume e este ndo pode ser descartado ao
meio ambiente, pois é altamente poluente (ANTUNES,2011)

Ao mesmo tempo, o glicerol € uma matéria-prima versatil, pois pode ser
utilizado como um bloco de construgcéo para obtencdo de compostos de maior valor
agregado (PAINTER, 2010; ZHOU, 2008; BEHR,2008.)

Atualmente, sdo diversas as pesquisas que tém sido realizadas sobre a
conversao do glicerol através de processos cataliticos, tais como: reacéo de reforma
liquida e gasosa (MARTINS; SOARES, 2009, TOLEDO; SUARES, 2011), oxidacéo
(ZIOLEK et.al 2010), hidrogendlise (YUAN, 2011), esterificacdo (GONCALVES,
2008) e desidratacdo (ALHANASH,2010).

Dentro desta grande gama de transformacdes do glicerol em produto de alto
valor agregado, um processo que tem despertado grande interesse envolve a
oxidacdo do glicerol, por ser um processo que gera uma consideravel gama de
produtos de interesse industrial.

Através da oxidacdo do glicerol é possivel obter produtos tais como:
gliceraldeido, acido glicérico, acido glicolico, acido tartarico, acido hidroxipiravico,

acido mesoxalico, acido oxalico, &cido lactico, acido glicdlico, di-hidroxiacetona e
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agua. (PAGLIARO, 2008). Tipicamente, as reacdes de oxidacdo estudadas ocorrem
em meio heterogéneo (VILLA, 2012; PESTANA, 2013), havendo apenas poucos
exemplos de estudos em meio homogéneo.

O presente trabalho tem como objetivo a transformacgéo do glicerol em insumos
qguimicos de maior valor agregado, sendo que a transformacao se dara pela reacao
de oxidacdo do glicerol empregando complexos bidentados de paladio como

catalisadores.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

Sintese de ligantes bidentados imino-amino e seu emprego na preparacéo de
catalisadores de paladio, caracterizacdo dos catalisadores por técnicas

espectroscopicas e posterior aplicacao em reacdes de oxidagao do glicerol.

1.2.2 Objetivos Especificos

v Sintese e caracterizac¢do dos ligantes.

<

Sintese e caracterizacdo dos complexos de paladio.

v' Realizacao de experimentos de oxidagdo do glicerol utilizando os complexos
bidentados de paladio como catalisadores.

v' Avaliacdo da influéncia das condicbes de reacdo no perfil dos produtos
formados e os rendimentos cataliticos.

v' Avaliagdo da influéncia da estrutura do catalisador sobre a atividade e

seletividade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Complexos
2.1.1 Origens dos complexos

A esséncia dos complexos comecou antes do quimico Danes S.M. Jorgensen
(1837-1914) iniciar seus estudos sobre as sinteses dos compostos “complexos”,
onde se sabia que haletos metalicos e outros sais poderiam originar compostos com
moléculas neutras e que muitos destes compostos eram formados facilmente em
solugdes aquosas (COTTON, 1986).

Schutzenberger, sintetizou os primeiros complexos de carbonila metéalicas
[Pt(CO).Cl;] e [Pt(CO)CI;], (1868-1870), e vinte anos depois sintetizou as carbonilas
metalicas binarios Ni(CO) e Fe(CO)s. Alguns compostos organometalicos classicos
séo apresentados na figura 2 (DIDIER, 2000).

Figura 2. Compostos organometalicos classicos

oc
Pt
d

Cl cl co oc

Fonte: Adaptado de Dupont 2005

Porém, o reconhecimento da verdadeira natureza dos “complexos” comegou
com Alfred Werner (1866-1919). Como foi exposto em sua obra classica, Neuere
Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie (1906), (HEDLEY,
1911) ganhando o prémio Nobel em 1913. (COTTON, 1986).

Werner tratou solucbes de uma série de compostos de coordenacéo, a frio,
com excesso de nitrato de prata, e pesou o cloreto de prata que precipitou em cada
caso:

CoClz. 6NH; —— 3AgCl
CoClz. 5NH; ——> 2AgCl
CoCls. 4ANH; —— 1AgCl

Concluindo que os complexos podem apresentar dois tipos de valéncia:
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1. Uma valéncia primaria, ou dissociavel: Interacdes n&o direcionais,
relacionadas com a carga do ion complexo (essas cargas devem ser
contrabalancadas por ions de carga contraria). Hoje natureza iénica.

2. Uma valéncia secundéaria ndo dissociavel: Interacbes direcionais,
relacionadas ao numero de atomos ligantes coordenados ao metal. Hoje natureza
covalente e niumero de coordenacdo do complexo (JUERGEN, 1980).

Werner deduziu que no CoCl3.6NH3 os trés cloros atuam como tendo
valéncia priméaria, e as seis moléculas de ambnia com valéncia secundaria. Em
termos atuais, os trés cloros séo ibnicos, ou seja, ions cloreto, por isso precipitam
como AgCl; os seis ligantes NH; formam ligacdes coordenadas com o fon Co**,
originando o fon complexo [Co(NHs)e]** mostrado na seguinte figura (JUERGEN,
1980).

Figura 3. Complexos [Co (NH3)6 ]°** e [Co (NH3)5CI ]*

Valéncia Primaria: 3 Valéncia Secundaria ou NC: 6
NH, 3+ NH, 2+
NH, 5 | LaNH NH,s | LeNH
co 3CI- co 2Cl-
/ | —— / | T— cl
NH NH, NH,
L NH L NH, |

Fonte: Adaptado Juergen H 1980.

Além deste, Werner deduziu que  CoCl3.5NH; poderia ser obtido do
[Co(NH3)¢]** por perda de uma molécula de aménia com a simultanea
transformacdo de um cloro de valéncia primaria para um cloro de valéncia
secundaria. Assim, somente dois ClI" sdo ibnicos podendo precipitar com AgNO3 na
forma de AgCI, portanto, cinco moléculas de amdnia e um ion cloreto formam
valéncias secundarias (ligacdes coordenadas) a um fon Co®*" formando o fon
complexo [Co(NHs)s ]** , como foi mostrado na figura 3 (JUERGEN, 1980).Todas
estas deducbBes feitas por Werner eram contrarias as ideias de grandes
personalidades da época, em especial, as de Jorgensen, que afirmou que os
ligantes se ligavam uns aos outros formando cadeias e que sO 0s extremos da
cadeia se ligavam ao metal (DIDIER, 2000).

Mais tarde, os estudos da estereoquimica de Werner foram seguidos pelas

idéias de G.N. Lewis e N.V. Sidgwick, que propdem que uma ligacdo quimica teria
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que compartilhar um par de elétrons. Isto levou ao conhecimento que uma molécula
neutra com par de elétrons (base de Lewis) pode doar estes elétrons ao ion metalico
e 0 outro aceitar elétrons (acido de Lewis) (COTTON, 1986). As descobertas dos
diferentes complexos foram ocorrendo no transcorrer do tempo durante a evolugao
da quimica de coordenacdo e organometdlica, permitindo conhecer e estudar
diferentes tipos de processos gerados por uma variedade de complexos estudados.

Os complexos sdo espécies estequiométricas substrato-ligante definidas, que
podem ser formadas em um processo de equilibrio em solucéo, existindo também
em estado solido (BLACKWELL, 2006).

2.1.2 Ligantes

Entende-se por ligante qualquer ion ou molécula unida, ou ligada diretamente a
um ion em atomo (ou grupo de atomos) metalico. Os tipos de ligantes s&o ions
negativos ou moléculas neutras. Estas moléculas quase sempre sao aquelas que
possuem um ou mais pares de elétrons ndo compartilhados (NHs3;, H,O e CO)
(ORGEL, 1970).

Os anions ou moléculas que atuam como ligantes devem ter elementos que
tenham ao menos um par de elétrons de valéncia ndo compartilhados. Estes
elementos encontram-se no lado superior direito da tabela periddica, sendo os mais
importantes o nitrogénio e o oxigénio, seguido pelo carbono, fosforo, enxofre, cloro,
fldor, entre outros (COTTON, 1986).

Os ligantes podem ser classificados estruturalmente de acordo com o namero
de atomos doadores como:

v' Monodentados: Quando um ligante esta ligado ao atomo central através de um
Unico atomo doador. Exemplos: CI', H,O, NH3, entre outros.

v Bidentados: Quando um ligante encontra-se ligado ao atomo central através de
dois atomos doadores. Exemplos: etilenodiamina (En) HoN-CH,-CH>-NH,, (bipy)
bipiridina, (acac) acetilacetonato.

v Polidentado: Quando varios atomos doadores se encontram presentes em um
mesmo ligante. Exemplo: Dietilenotriamina (dien) HN(CH,CH>NH)),, (imda)
Iminodiacetato OOC-CH,-NH-CH,-COO (COTTON,1986).

Quando um ligante bi ou polidentado esta ligado a um Unico atomo central, diz-

se que ele forma um complexo “Quelato”, de maior estabilidade do que as moléculas
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dotadas de um unico grupo funcional andlogo (ORGEL, 1970). Podemos observar
isto na Figura 4.

Figura 4. Ligantes bidentados ligados por completo a um atomo

H2
AN R
/\I\CHZ | /
| 7 _~0 7€\
M I
~ CH ¥~ Tg=o M
N ~
H, M —o0

Fonte: Adaptado de Cotton 1986.

Na figura 5, sdo mostrados os tipos de ligantes bidentados mais comuns que

podem se classificar de acordo com o tamanho do anel Quelato formado: de trés
membros, de quatro, de cinco ou de seis membros.

Figura 5. Ligantes bidentados de acordo com o anel quelato.
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Fonte: Adaptado de Cotton 1986.
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Os complexos que serdo estudados no presente trabalho sédo os ligantes

Diiminas, considerados quelantes e bidentados.

2.2 Complexos com ligantes f Diiminas

Os primeiros casos documentados destes tipos de complexos, B diiminas,
foram relatados por McGachin et al., Parks et al. em 1968." Porém estes ligantes
atrairam muitas atencfes na quimica organometalica e inorganica nos anos 90
(LAURENCE, 2002).

Na quimica de coordenagao, os ligantes B-dicetona (I), B-enaminocetona (II)
encontram-se entre os ligantes mais empregados, recebendo crescente atencao os
ligantes [B- diimina (Ill), como mostrado na figura 6.

Figura 6. Ligantes B-dicetona (I), p-enaminocetona (ll) e B-
diimina (l11).

Fonte: Adaptado de Laurence, 2002.

Embora os ligantes B-dicetona (I), B-enaminocetona (lI) sejam os sistemas
guelantes tradicionais, os ligantes B- diimina (lIl) isoeletrénicos ganharam muito a
atencao devido a variacdo ou facilidade de sinteses, que lhe permite uma grande
variedade de substituintes terminais R’ e R” (geralmente hidrogénio, alquil ou aril)
(JINGJING LIU, 2012). Os grupos R’ também podem estar ligados com o grupo R’/
R” formando anéis de seis membros (V) consolidados ou cinco membros (V) como

mostra a Figura 7.

Figura 7. Grupos R’ ligados pelos grupos R”/R"’

OIIO QIGIO

v \Y%

Fonte: Adaptado de Laurence, 2002.



29

Claramente os B-diiminas guardam relacdo com as sinteses de compostos
macrociclicos, como as bases de Schiff, representadas na figura 8. O ligante VI é
preparado por reagbes de condensagédo entre um complexo bis (B-dicetona) niquel
ou 2,4-pentanodiona com o-fenilenodiamina. Estes complexos metalicos permitiram
dar origem as porfirinas VII (LAURENCE, 2002).

Figura 8. Bases de Schiff obtidas a partir do ligante B-diimina.

Fonte: Adaptado de Laurence, 2002.

As B-diimina, também conhecidas como “nacnac” tem um papel importante
como “ligand spectator inductor ” pela sua natureza (monoanidnica e quelante). O
grande interesse por estes ligantes deriva do fato de que suas propriedades
eletrbnicas e estéricas podem ser facilmente ajustadas, escolhendo os substituintes
apropriados no atomo doador de nitrogénio. Além disto, os ligantes nac-nac tém a
habilidade de estabilizar estados de oxidacdo incomuns e geométricos (HADZOVIC,;
SONG, 2008). Porém, a utilizacdo dos complexos B-diimina foi aumentando, fazendo
com que estes se tornem um campo totalmente amplo.

Segundo um artigo publicado em 2002 por Bourget - Merle et al., que mostra
gue dos 166 artigos publicados na secdo 5, 150 sdo pesquisas inéditas. Estas
numeracdes sdo evidenciadas por 32 publicacdes anteriores a 1990, 49 entre 1994
e 1999, 20 em 2000 e 38 em 2001. Dados para 475 artigos contendo complexos -
diimina que sao apresentados na tabela 1 do artigo chemistry of B-Diketiminatometal
complexes (LAURENCE, 2002).

Posteriormente no ano 2002, foram encontrados na literatura outros estudos
empregando estes tipos de complexos que apresentam atividade catalitica em

diferentes reacoes, reforcando a grande versatilidade deste ligante.



30

Para o ano 2003, Wiencko et al. trabalha com complexos de Ni- B-diimina e
seu emprego em reacdes de oligomerizacdo; empregou os complexos de [Me;NN]
Ni (R) (2,4-lutidina), R=Me,Et,Pr e Me;NN= 2,6-MePhNC(Me)CHC(Me)NPh-2,5-Me
(Figura 9) e obtiveram oligbmeros altamente ramificados (WIENCKO, 2003).

Figura 9. Estrutura molecular dos complexos sintetizado pelo
grupo de Wiencko (WIENCKO, 2003)

R= Me,Etou Pr

Fonte: Adaptado de WIENCKO, 2003

Zhang et al. em 2005, sintetizaram o ligante  B-diimina
Ni{(N(CsH3R22,6)C(Me)),CH}Br (a, R=isopropil; b, R=metil) (Figura 10a), para
isomerizacao e oligomerizacéao de 1-hexeno utilizando MAO como ativador, onde foi
observado uma alta tendéncia para isomerizacao de olefina. Também Zhang et al.
para o ano 2006, fizeram uso dos complexos Ni{(N(Ar)C(Me)).CH}Br,
Ni{(N(Ar)C(Me)).CH}PphsBr, Ni{(N(Ar)C(Me)).CH,}Br,, Ar=2,6-Pr,CeHs ou 2,6-
Me,CgHs(Figura 10b) obtendo polietileno de alto peso molecular e oligbmeros na
faixa C4-C8, simultaneamente(ZHANG,2005; ZHANG, 2006).

Figura 10. Estrutura molecular dos complexos sintetizado pelo
grupo de Zhang:

Ar At
_N\-/‘Br\ >N I W
N i i
\ / 2
Ar
r /

A

1. Ar=isopropil
2. Ar= metil

a) Zhang 2005 b) Zhang 2006

Fonte: Adaptado de a) Zhang, 2005 ; b) Zhang, 2006.
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Xin Tian 2006, reportaram a sinteses e propriedades de uma serie de complexos
Pd(Il) nachac, usando 'Pr,- nacnac e ligando Ar,-nacnac (Ar= CgHs- 2,6- iPr, ) onde
0 aspecto interessante foi a inédita isomerizacédo de um ligando k? N,N-nacnac em
ligando K?C,N- nacnac criando um centro quiral, e o efeito anisotrépicos dos
substituintes CgHs-2,6-'Pr, nos espetros de RMN ( XIN TIAN 2006).

Caroline Guterres 2008 trabalhou na utilizacdo do método sol gel aplicado a
producdo de precursores cataliticos de niquel- B-diimina suportados em materiais
hibridos. Este método sol-gel, usando niquel - B-diimina mostrou ser um método
satisfatorio, pois permitiu a obtencdo da silica hibrida contendo o complexo
heterogeneizado ativo na polimerizacdo de eteno na presenca de MAO
(GUTERRES,2008).

Marcela Caovilla, 2010 aplicou cobalto- B-diimina em reacdes de
oligomerizacdo de eteno homogénea e hetereogeneizada, concluindo que
catalisadores homogéneos mostram-se muito ativos obtendo-se atividades de ate
122x10° mol (molCo.h)™ o que representou um resultado dez vesses maior de
atividade comparado com alguns resultados da literatura, também observou-se que
os diferentes substituintes presentes nos anéis aromaticos dos ligantes [-diimina
influenciavam fortemente na atividade apresentada por cada precursor catalitico
(CAOVILLA,2010).

Jéssica Pletsch, em 2012, realizou um trabalho de investigacdo sobre
oligomerizacéo de propeno empregando complexo de cobalto B-diimina imobilizados
em liquidos ibnicos, onde o objetivo foi estudar o comportamento de dois complexos
de Co- B-diimina(dicloro-1,5-bis(fenil)pentano diiimina cobalto(ll) e dicloro 1,5-bis
(2,6-dimetil fenil pentano diimina cobalto (II)) na oligomerizacdo de propeno.
concluindo que o sistema catalitico que utiliza complexos de Co- B-diimina
imobilizado em liquido i6nico tetracloroaluminato de 1-butil-3-metil imidazélio de
carater acido se apresenta ativo e seletivo para a dimerizacdo de propeno
(PLETSCH,2012).

Distintamente outros trabalhos utilizam os complexos B-diimina empregando
diversos metais (Ni, Pd, Ti, V, Cr, Zr, Rh, Mg, Zn, Pt, La ,Al, Gd, Nd) e inUmeras as
variacfes dos substituintes R que sdo encontrados para estes ligantes. Sendo que
foram encontrados na literatura diversos trabalhos usando ligantes similares aos

utilizados neste projeto. Ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno, em
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diferentes complexos, e ligantes 2-(2,6-diisopropilfenil) amino-4- (2,6- diisopropilfenil)
imino-2-penteno, 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil) imino-2-penteno e 2-
(2,4,6- trimetil fenil)amino-4-4(2,4,6-trimetil fenil)imino-2-penteno. Usados em
reacdes de copolimerizacdo de CO, e epoxidos, desidrogenacdo de alcanos,

isomerizacdo de alcanos, oligomerizacéo de olefinas e polimerizagao do isopreno.

2.2.1 Complexos B-diimina Paladio

Ligantes B-diimina ou ligantes nachac tem uma grande variedade de ligantes
bidentados, monoanidnicos N-doadores, entre eles, aqueles derivados do
acetilacetonato (acac) ( HADZOVIC; SONG 2008).

Complexos nacnac continuaram sendo de interesse, uma vez que se observou
gue eles estabilizavam metais em estado de oxidacdo incomum e ambientes de
coordenacdo, encontrando utilizagdo em sistemas cataliticos ativos (VINCENT,
2011).

O maior interesse pela quimica de ligates Pd-nacnac decorre diretamente dos
trabalhos de Brookhart e colaboradores que desenvolveram uma familia de
catalisadores para a polimerizacdo de olefinas, onde o paladio € estabilizado por
ligantes a -diimina, sendo que estes catalisadores sdo Uteis para a copolimerizacéo
de ésteres olefinicos e olefinas ndo polares (HADZOVIC; SONG 2008).

Fiedman e colaboradores descobriram os catalisadores de niquel e paladio do
tipo Brookhart para polimerizacdo. Por causa destes, os complexos B-diimina se
tornaram mais populares (FELDMAN; RAHIM 1997). Estes sintetizaram o primeiro
complexo de Pd- B-diimina através da reagao entre B-imino amina e [Pd(MeCN)4]
[BF4],.

Jeremi e colaboradores, sintetizaram um novo ligante volumoso acetato B-
diketiminato paladio (II) empregando 2nacnac ( iPr,Ph ) como ligante, resultando em
uma espécie mononuclear com quelantes nacnac monoanionicos e ligantes
acetato. Investigacdes preliminares em polimerizacdo de norborneno usando
BF3;OET, como ativador resultaram em um sistema de catalisadores que exibiram
uma atividade relativamente modesta em comparacao aos outros sistemas de Pd
(I, lembrando que catalisadores a base de paladio geralmente polimerizam

norborneno através de um mecanismo de adi¢éo de vinilica (JEREMI, 2008).
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Entre os muitos metais de transicdo utilizados em sinteses organicas, o
paladio é essencialmente util e versétil por varias razées. Em primeiro lugar, pela
possibilidade diferente para formacdo de ligagbes carbono-carbono fornecida por
este metal. Em segundo lugar, pela tolerancia que estes apresentam para diversos
grupos funcionais, permitindo que as reacdes transcorram sem necessidade de
proteger tais grupos, embora as reacdes envolvidas devam ser cuidadosas, ja que
reagentes e/ou catalisadores podem ser sensiveis ao oxigénio, a umidade e aos
acidos (TSUJI,1995)

Além do paladio ser um metal nobre e caro, € mais vidvel economicamente que
o rédio, o platina e o 6smio, e sua toxicidade ndo é dos mais elevados.

Os compostos de paladio usados em sintese organica como catalisadores sao
de dois tipos: sais de paladio(ll) e complexos de paladio(0). Geralmente os
complexos de paladio(ll) sdo mais estaveis que os de paladio(0), em reacdes onde
requer o metal nesse estado de oxidacdo para iniciar 0 processo catalitico
(BALBOA, 1996)

Pesquisadores como Gallezot, Hutchings, Prati, Claus e Davis estudaram a
oxidacao seletiva do glicerol sobre catalisadores mono ou bi-metalicos de Pd, Pt e
Au em presenca ou nao de suportes, usando oxigénio como agente oxidante.

Os trabalhos realizados por Gallezot et.al., mostram que em pH basico, foi
obtido &cido glicdlico e acido tartbnico e para um pH pouco acido, foi obtido acido
hidroxipiravico via Diidroxiacetona, ja para o pH acido foi obtido Diiidroxiacetona,
acido hidroxipiruavico, via acido glicélico, e acido mesoxalico
(GALLEZOT,1997;GARCIA,1995; FORDHAM,1997). Para os catalisadores de Pd e
Pt obteve uma conversdo de 100% em ambos casos, com seletividade de 70% e
35% de acido glicdlico e acido hidroxipiravico.

Prati, estudou os catalisadores bi metalicos de Pd e Au e estes apresentaram
uma grande de conversdo de glicerol de (100%) e uma alta seletividade de acido
glicélico( >45%).

O estudo feito por Davis et al (KETCHIE,2007 ). Avaliou nanoparticulas mono e
bimetalica de Au e Pd na oxidacdo em fase liquida de glicerol mostrando que os
catalisadores monometalicos de ouro exibem maior frequéncia de rotacdo (TOF)

embora a maior seletividade para o acido glicérico € alcancada por o Pd.
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2.3 Catélise

No inicio do século XIX, foi observada que a ocorréncia de um numero de
reacdes quimicas estava condicionada a presenca de pequenas quantidades de
substancias que nao faziam parte da reacdo diretamente: “os catalisadores”. A
palavra catélise foi empregada pela primeira vez em 1836 por J. J. Berzelius
(BERZELIUS,1836), para explicar diversas reacdes de decomposicdo e
transformacgéo.

Em 1895, Ostwald formulou a definicdo de catalisador que, todavia, é
considerada valida: um catalisador é a substancia que altera a velocidade da reacao
e nao aparece como produto final (AVERY, 1982).

Anos depois, Paul Sabatier(1902), descobriu que a hidrogenacdo dos
hidrocarbonetos € catalisada por niquel (Ni). Isto foi um dos grandes avancos para a
area catalitica, pois, até entdo, acreditava-se que somente metais nobres poderiam
ser utilizados como catalisadores (DIDIER, 2000).

O papel do catalisador € acelerar as reacdes diretas e inversas na mesma
propor¢cdo e, como consequéncia, diminuir o tempo que tarda em alcancar o
equilibrio (AVERY 1982). Porém, para acelerar uma reacdo quimica, o catalisador
forma ligacbes com as moléculas reagentes, permitindo que as mesmas reajam
entre si, formando o produto, que se separa do catalisador que, por sua vez, é
liberado inalterado e disponivel para participar de uma proxima reacdo. Sendo
assim, pode-se descrever a reagado catalitica como um evento ciclico no qual o
catalisador participa e é recuperado na forma original no final do ciclo (BENEDITO,

2011). A figura 11 mostra a forma como ocorre esta reacao catalitica.

Figura 11. Ciclo catalitico ou acdo de um catalisador sobre as
reacodes.

@0 e O

Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Catalytic_cycle.
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O processo pelo qual o catalisador acelera a velocidade de uma reagao ou a
catalisa é chamado de catdlises. Para ilustrar e discutir como o catalisador acelera
uma determinada reagdo A + B ——> C + D, pode-se usar um diagrama de energia
potencial, como se observa na figura 12, na qual se comparam os caminhos da

reacado com catalisador e sem catalisador.

Figura 12. Representacdo esquematica do efeito do catalisador
na energia de ativacao.
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Produtos

Coordenadas de reagiio —

Fonte: Adaptado Russel,1994.

Sem o catalisador a reacdo ocorre quando A e B colidem entre si com energia
suficiente para sobrepor a energia de ativacdo, resultando numa variacao da energia
livre de Gibbs entre os reagentes A e B e os produtos C e D, igual a AH. Com o
catalisador, a reacdo comeca pela ligacdo espontanea dos reagentes A e B ao
catalisador, formando um complexo que libera energia, diminuindo a energia livre.
Ligados ao catalisador, A e B reagem para formar C e D, mas com energia de
ativacdo muito menor do que aquela necessaria para a reacdo sem catalisar.
Finalmente, os produtos C e D sdo separados do catalisador em uma etapa
endotérmica (BENEDITO, 2011).

Além de acelerar as reacfes, os catalisadores tem outra propriedade muito
importante: podem influenciar na seletividade das reacdes quimicas, de forma que
pode-se obter outros tipos de produtos completamente diferentes a partir de um

determinado precursor ao mudar o sistema catalitico.
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2.3.1 Propriedade de um catalisador
Como propriedades fundamentais, podem ser citadas (LE PAGE, 1978;
HEUMANN, 1982):

1. Eficiéncia e atividade catalitica:

A eficiéncia catalitica €, geralmente, expressa pelo numero de rotacées (NR),
gue significa 0 nUmero de vezes que um catalisador completa o ciclo catalitico, e é
calculada da seguinte maneira (HEUMANN,1982).

nimero de mols do substrato convertido
niamero de mols do catalisador

NR=

Eqg.1

Um catalisador tem que sobreviver a um namero de rotacdes elevado para ser
economicamente viavel. Entretanto, ele pode ser destruido por reacdes secundarias
ou pela presenca de pequenas quantidades de impurezas nos materiais de partida.
Por maior que seja a vida util do catalisador, ele acabara sendo desativado
(HEUMANN,1982).

Considerando o tempo de reacdo, a atividade catalitica €, geralmente,
expressa pela frequéncia de rotacdo (FR), e é calculada da seguinte maneira
(HEUMANN,1982):

niamero de mols do substrato convertido
nimero de mols do catalisador x tempo

FR=

Eqg. 2

2. Conversao:
Quantidade de substrato que foi convertida em funcdo da quantidade de

substrato inicial.

nimero de mols do substrato convertido
% C = , . X 100
nimero de mols do substrato inicial

Eqg. 3
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3. Seletividade:

A seletividade é a fracdo do substrato convertido que foi direcionada para o

produto desejado.

nimero de mols do produto desejado
% S = — - X 100
nimero de mols do substrato convertido Eq 4

Um catalisador seletivo produz uma proporgédo elevada do produto desejado
com quantidades minimas de produtos secundarios. Uma boa seletividade permite
obter um bom rendimento do produto desejado e impedir a formagdo dos
indesejaveis. Ser seletivo é direcionar a reacdo para o mecanismo de interesse e
conseguir obter maior quantidade do produto formado, podendo ser expressa em
mols de produto desejado por mol de reagente convertido. A alta seletividade reduz
0 custo de separacéo, purificacéo e tratamento dos rejeitos (LE PAGE ,1978).

4. Rendimento:

O rendimento € a fragcdo do substrato inicial que foi convertida no produto

desejado.

nimero de mols do produto desejado
% R = , . X 100
nimero de mols do substrato inicial Eq 5

ou

% R= (%Cx%S)/100

5. Estabilidade:

Uma boa estabilidade do catalisador esta relacionada com a quantidade de

produto quimico processado durante sua vida util. Atualmente, sabe-se que o
catalisador permanece inalterado apenas teoricamente, pois, na realidade durante a
sua utilizacdo industrial ocorrem diminuicbes da atividade e seletividade. Um
catalisador deve sobreviver a um numero grande de ciclos cataliticos (LE PAGE,
1978).
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A grande importancia que tem os catalisadores na industria quimica é devido
ao fato de a maioria dos produtos quimicos serem obtidos com ajuda dos
catalisadores. Muitos dos compostos intermediarios organicos necessarios para a
producdo de plasticos, fibras sintéticas, produtos farmacéuticos, tintas, resinas e
pigmentos, s6 podem ser fabricados mediante processos cataliticos; também os
processos petroquimicos, tais como purificacdo, refinamento e transformacdes
guimicas. Assim como estes, muitos outros processos requerem 0 uso de

catalisadores.

2.3.2. Classificagcédo dos catalisadores
A catdlise envolve a preparacdo do catalisador 6timo para determinadas
reacdes, procurando sua forma e composicao 6timas, sendo muito usual classificar a
catalises em diferentes tipos: homogéneo, heterogéneo e biocatélise.

Numa catalise homogénea, reagentes e catalisadores se encontram na mesma
fase proporcionando melhor interacdo entre esses componentes e,
consequentemente, resultando em melhor rendimento de reacado, permitindo que as
transformacbes quimicas sejam efetuadas de maneira controlada (estéreo e
guimiosseletiva) (FLAVIANA, 2012).

Na catélise heterogénea, o catalisador esta numa fase distinta. De modo geral,
0 catalisador € um so6lido e os reagentes sdo gases ou liquido. A catélise
heterogénea é, sem duvida, o tipo de catalise mais importante na industria quimica,
especialmente nas sinteses de muitos compostos quimicos (CHANG, 2006).

Os catalisadores que merecem uma menc¢ao a parte sdo os biocatalisadores,
entre 0S quais, 0S mais importantes sdo as enzimas. As enzimas sao proteinas de
tamanho coloidal que podem classificar-se entre os catalisadores homogéneos
moleculares e os catalisadores heterogéneos macroscoépicos.

Dos tipos de catalises mencionadas anteriormente, se prestara maior atencao
ao processo de catalise homogénea, ja que, do ponto de vista pratico, sao atrativas
e altamente seletivas para a formacdo do produto desejado, sendo preferidas para
alguns processos industriais em grande escala.

Na tabela 1, € apresentada uma série de vantagens e desvantagens que

mostram 0s processos cataliticos homogéneos e heterogéneos. Na catalise
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homogénea, a seletividade, a alta atividade e as suaves condi¢Oes de reacao sao as

vantagens mais destacadas.

Tabela 1. Catalise homogénea vs Catalise heterogénea.

Homogénea Heterogénea

Atividade Alta Variavel
Seletividade Alta Variavel
Condic¢des de reacédo Médias Grave
Vida do catalisador Variavel Longo
Envenenamento do
catalisador Baixo Alta
Poderia ser
Problema de difuséo Nenhum importante
Recuperacdo do catalisador Caro Facil

Variabilidade das

propriedades estéricas e Possivel Dificil
eletrénicas
Mecanismo Acessivel Menos acessivel

Fonte: autora desta dissertacao 2014.

O fato de trabalhar em meio homogéneo permite uma facil dispersédo do calor
em reacdes altamente exotérmicas. Estas reacdes sao principalmente controladas
pela cinética e, em menor medida, pelo transporte de massa, ja que o transporte dos
reagentes ao catalisador ocorre prontamente (LUIS, 2000).

A primeira reacdo de oxidacdo de alcool catalisada por metal de transicdo é
atribuida a Davy, no esquema 1, que oxidou etanol para acido acético em presenca
de platina no ano de 1820.

Esquema 1. Reacdo de oxidacdo de etanol para acido acético em
presenca de platina.

[Pt]

CH3CH,OH + O, CH,CO,H + H,0

Fonte Adaptada de: Sheldon,1981.

Quase todos estes processos foram realizados empregando catalisadores
heterogéneos. Apenas na década de 50, surgiram processos empregando catalises

homogéneas. Dentro destes processos, podemos citar “Midcentury”, para a
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producdo de acido tereftalico, como observado no esquema 2, e 0 processo para a
obtencédo de acetaldeido, observado no esquema 3 (SHELDON,1981).

Esquema 2. Reacdo de 4cido tereftélico.

3 cCO ,H

co(oAc
+ 3 O 5 L ( ) /Brl -
HOACc

CO ,LH

Fonte Adaptada de: Sheldon, 1981.

Esquema 3. Reacédo para obtencéo de acetaldeido.

2CHz = CH, + O, Pd(;l/OCum 2 CH,CHO
2

Fonte Adaptada de: Sheldon, 1981.

O processo celanese para a oxidacdo de n-butano a acido acético, esquema

4, também desenvolvido na década de 50, € ainda empregado atualmente.

Esquema 4. Reacéo de oxidacao n-butano para acido acético.

N-C4Hig + 5/2 O ————> 2CH3CO,H + H,0
Fonte Adaptada de: Sheldon, 1981.

Na década de 70, surgiram processos eficientes para a epoxidacdo de olefina,

onde a reacao ocorria em duas etapas, mostrado no esquema 5.

Esquema 5. Reacédo de epoxidacao de olefinas.
(CH3)3CH + O, _— (CH3)3COOH
[M ol SN

Mo
(CH:)5CO0H * CH,= CHCH;———(CH,)scOH + H:C —CHCH,

Fonte Adaptada de: Sheldon, 1981.
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Oxidacdes seletivas catalisadas por metais tém sido desenvolvidas ao longo
dos anos e uma grande variedade de metais e agentes oxidantes vem sendo
empregados (SHARPLESS,1979). A tabela 2 apresenta alguns processos cataliticos
homogéneos que até agora estao sendo usados.

Tabela 2. Alguns processos Cataliticos Homogéneos

Hidroformilagao de Alcenos (Processo Oxo)

Ay

O e
RCH = CH,* €O +H, —Col), RMD_ ., R(HzCHz((/ . Rhcf[H_ A
H

ou Pi{II) Co u

Oxidacao de alcenos (Processo W acker)

H,C = CH, +0, Pd(l1) ou Cu(ll) o chc/o
AN

H

Hidrocianacao de butadieno para adiponitrila

_ _ Ni(P(OR)3);
H,C =CHCH = CH, , 2H ———%NCCH, CH, CH, CH, CN

Oligomerizagcao de eteno

NH,C=CH, —NI 5 H,C = CH(CH,CH,)n 2 CH,CH,

Dismutacao de alceno (metatese de Olefina)
2H,C=CHCH; WOCI4/AICI, EY H,C=CH, , H;CCH = CHCHg4

Hidrogenacao assimetrica de alcenos pro-quirais

H._COOR _COOR

- , N
/C-C\ *+ Hz [RH(DIPAMP),TL RCH,C —H
R NHCOR ~
NHCOR

Ciclotrimerizagao de acetileno

3CH — CH Ni(acac), @

Carbonilacao de metanol a 4cido acético (Processo Monsanto)

0}
CH,OH + Rhl, (CO /
3 Co [ 2( 2)] > H3CC\

OH

Fonte: Adaptado de J. Halpern, Inorg. Chim. Acta 50,11(1981).
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Segundo a Revista Virtual de Quimica, em seu artigo publicado em 24 de
Dezembro de 2012, intitulado como Visdo Geral dos Diferentes Tipos de Catalise em
Sintese Orgéanica, uma das mais importantes contribuicbes da catalise homogénea
na area industrial foi descrita por Knowles, que envolveu a reacéo de hidrogenacéo
de alcenos, empregando catalisadores de Wilkinson modificados por fosfinas
oticamente ativas, tornando-se assim, a base do primeiro processo industrial
envolvendo catalises assimétricas para a producdo de (L)-DOPA 3,4-di-
hidroxifenilanina), farmaco usado em doencas de Parkinson. A sintese desta
substancia foi patenteada pela empresa Monsanto (FLAVIANA, 2012).

2.4. Glicerol
2.4.1 Natureza e caracteristica do glicerol.

Quimicamente, o glicerol € um tri-alcool com trés carbonos, tendo como nome
sistematico, segundo a (IUPAC) 1,2,3-propanotriol. Sua estrutura € mostrada na
Figura 13. Possui massa atomica de 92,09 é um liquido incolor, com gosto
adocicado, sem cheiro e muito viscoso, derivado de fontes naturais ou
petroquimicas, e seu nome deriva da palavra grega glykys, que significa doce
(ADILSON, 2011).

Figura 13. Estrutura molecular do glicerol.

Fonte: Adaptado Adilson, 2011.

O glicerol € uma das mais versateis e valiosas substancias quimicas
conhecidas pelo homem. Comercialmente, o glicerol recebe o nome frequentemente
de glicerina (ADILSON, 2011). Foi descoberto pela primeira vez por Carl W. Scheele,
em 1779, mediante o aquecimento de 6leo de oliva com litargirio (PbO), usado no
esmalte para ceramicas. Na lavagem com agua, obteve-se uma solucdo adocicada.
Com a evaporacao da agua, obteve-se um liquido pesado e viscoso, denominado

como “o principio doce das gorduras” (ADILSON, 2011).
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No entanto, esta descoberta ndo teve impacto na investigacao cientifica ou de
uso industrial por um longo tempo, sendo que em 1811 o quimico Michel Eugene
Chevreul deu o nome do glicerol (ARNO 2007). Em 1846, Ascanio Sobrero, quimico
italiano, produziu pela primeira vez trinitrato de glicerol ou a chamada nitroglicerina,
e em 1867, Alfred Nobel absorveu-a em ditomita, tornando seu manuseio seguro
como dinamite (KATHA1999; ARAUJO; LIMA 2011).

Hoje em dia, a producao do glicerol a partir de gorduras e 6leo é realizada por
saponificacdo, produzindo glicerol e sabdes, ou por transesterificagdo com metanol,
originando o glicerol e os ésteres metilicos dos acidos graxos (ARNO 2007). Na
natureza, o glicerol existe em vegetais (soja, mamona, babacu, girassol, palma,
algodao, coco, dendé, pinhdo-manso) e animais, em formas combinadas de glicerina
com acidos graxos (JUAN, 2010).

Suas propriedades fisicas podem ser bem entendidas a partir da sua estrutura
molecular, que permite uma série de ligacbes de hidrogénio: uma molécula de agua
pode realizar até trés ligacdes de hidrogénio, enquanto uma molécula de glicerol
pode realizar até seis dessas ligacdes. Além disso, a presenca de um grupo OH
ligado a cada um dos trés atomos de carbono faz do glicerol um potencial candidato

para uma grande variedade de reacfes quimicas (ADILSON, 2011).

2.4.2 Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Tabela 3. Propriedades Fisico-quimica do glicerol.

Propriedade Valor
Peso Molecular 92,09
Densidade 1,261 g cm™
Ponto de fuséo 18,2 °C
Viscosidade 15Pas
Ponto de ebulicéo 290°C
Tensao superficial 63,4 mN/m
Calor especifico 2,435 J/g
Calor de dissolugéo 5,8 KJ/mol
Calorias 4,32Kcal g*
Calor de formagéao 667,8KJ/mol
Condutividade térmica 0,28 W/(m.K)

Fonte: Adaptada por autora desta dissertagédo 2014.
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Devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas, e ao fato de ser inécuo, o
glicerol puro apresenta diferentes aplicacdbes na industria de cosmeéticos,
farmacéuticas, detergentes, na fabricacdo de resinas e aditivos, e na industria de
alimentos (JUAN, 2010).

A glicerina participa da composicdo de embalagens e de farmacos, nos
cosmeéticos, locdes e sabonetes; ja nos tecidos, amacia e flexibiliza as fibras; nos
explosivos, faz parte da nitroglicerina usada na fabricacdo de dinamite; também é
usada como plastificante para elevar a resisténcia e a maleabilidade do papel; serve
como lubrificante de maquinas e equipamentos industriais; esta presente nas tintas,
na composicao de vernizes e detergentes, também € empregado para producao de
resinas e poliésteres devido a sua reatividade polifuncional, e também como
lubrificante na industria téxtil (CHUN, 2007). A Figura 14 mostra uma distribuicdo das

aplicacdes mais usuais da glicerina no setor industrial.

Figura 14. Principais setores industriais de utilizagdo da
glicerina.

Agente purgativo

Doengas gastrointestinais e constipacoes Edemas cerebral e intraocular
, Controla a osmolaridade sanguinea
Agente Agente hidratante
Osmorreaulador Gy Xaropes
Aplicacoes
terapeuticas I Agente Crioprotetor I
Detergente
Papel
Tinta
Adesivo Aditivo
Aplicacoes
Indastria em
Quimica GLICEROL diagnosticos
Estabilizante Antioxidante Desordem do metabolismo
de carboidratos
Industria Aplicagoes Doengas Renais
Alimenticia industriais
Sequestrante Himactants Agente Termorregulador
Emulsificante Tabaco
Industria ; :
Magquiagem Farmacéutica Explosivos

Remeédio  pagta ge Dente  COSMEtico

Fonte: Adaptada Arruda 2006
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Nos ultimos anos, devido a maior importancia dada ao processo de producgdo
de biodiesel, com seu acelerado crescimento, gerou-se um incremento na produgéo
do glicerol, fazendo-se necessario uma andlise das alternativas existentes e o
desenvolvimento de novas alternativas para converté-lo em produto de maior valor
agregado (CARRAZO, 2008).

No ano de 2004, foi langcado no Brasil, pelo Governo Federal, o Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), que objetiva incentivar a
producdo e uso do mesmo, com enfoque na obtencdo de combustiveis alternativos
aos combustiveis fésseis e no desenvolvimento econdmico do pais. Em 2005, foi
publicada uma lei, de n°® 11.097, que dispbde sobre a introducédo do biodiesel na
matriz energética brasileira, sendo que esta lei se tornou obrigatéria para a adicao
de 2 % de biodiesel ao diesel (B2) até 2008, e a adicdo de 5 % (B5) até o ano de
2013. J& em 2008, o diesel comercializado no Brasil passou a conter 3 % de
biodiesel (B3) (MOTA, 2006).

Em primeiro de janeiro de 2010, o oleo diesel comercializado em todo o Brasil
continha 5% de biodiesel na mistura com o diesel (B5), mistura esta que continua
em vigor no Brasil (ANP, 2011). Esta regra foi estabelecida pela Resolucdo n°
6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diério
Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o
percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel (ANP, 2009).

Apesar das especulacdes existentes, o biodiesel € considerado uma fonte de
energia renovavel ambientalmente correta, observando-se ao longo do tempo que
sua producdo esta em continuo crescimento em tudo o mundo. Paises pertencentes
a Unido Européia, os Estados Unidos, Japdo, China, Brasil, entre outros, sao
destacados como os maiores produtores de biodiesel e incentivadores do uso deste
(LIMA, 2008).

Como foi mencionado, o crescimento da producao do biodiesel, tem gerado um
grande excedente de glicerol, em geral, 10% em massa do produto da reacdo de
transesterificacdo, surgindo a necessidade de novas aplicacbes de transformacéo
desse subproduto, por este motivo, o glicerol veio a tornar-se um problema para este
método de producdo, ja que o mercado atual ndo absorve todo o volume e este ndo
pode ser descartado ao meio ambiente, pois € altamente poluente (CUBAS,2010;
ANTUNES,2011).
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O aumento do glicerol motivou as universidades nacionais brasileiras a
desenvolver pesquisas de novas aplicagcdées. Por exemplo, a Universidade Federal
da Paraiba, estuda a producdo de substancias bidticas, como antibiéticos,
analgésicos e leishmanicidas, com base na glicerina. A Universidade Federal do
Parana estuda a obtencao de plastificantes para PVC utilizando o mesmo material, e
o Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro tem um grupo de
pesquisas em biodiesel, dedicado ao aproveitamento da glicerina.

O Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas
vem participando ativamente de pesquisas importantes em setores estratégicos para
0 pais, como a producdo de combustiveis limpos, menos poluentes e que sejam
originados de fontes renovaveis, como matérias-primas concentradas na producédo

de nanoparticulas para a oxidagéo do glicerol (LENILDA, 2012)

2.4.3 Aplicagdes e produtos obtidos por Glicerol

A aplicacdo de matéria-prima renovavel é essencial para o desenvolvimento
sustentavel da sociedade. Neste sentido, muita atencao tem sido dada a aplicacéo
de processos cataliticos verdes para converter matérias-primas renovaveis em
comodites quimicas. Entre essas matérias-primas, o glicerol tem se destacado por
ser amplamente disponivel e rico em funcionalidades. Seu uso para a sintese de
produtos quimicos de valor agregado € de importancia industrial, devido né&o
somente a sua grande disponibilidade, mas também porque o glicerol € atéxico,
comestivel, sustentavel e biodegradavel (OLIVEIRA, 2006). A figural5 mostra os

principais processos envolvendo a geracao de produtos a partir do glicerol.
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Figural5. Processo de Conversdo Catalitica do Glicerol.
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Figura Adaptada: M. Pagliaro, 2007.

Nos dUltimos anos, tem sido relatado um grande potencial para o
estabelecimento de uma variedade de novos processos cataliticos para a geracao
de produtos a partir do glicerol (ZHOU, 2008). A figura mostrada anteriormente
apresenta os diferentes tipos de processos de transformacdo e seus principais
produtos para cada processo.

Atualmente, sdo diversas as pesquisas que tém sido realizadas sobre a
conversdo do glicerol através de processos cataliticos, tais como: reacao de reforma
liquida e gasosa (MARTINS; SOARES, 2009, TOLEDO; SUARES, 2011), oxidacdo
(ZIOLEK, 2010), hidrogendlise (YUAN, 2011), esterificacdo (GONCALVES, 2008) e
desidratacdo (ALHANASH,2010).

Dentro desta grande gama de transformacfes do glicerol em produto de alto
valor agregado, um processo que tem despertado grande interesse envolve a
oxidacdo do glicerol, por ser um processo que gera uma consideravel gama de

produtos de interesse industrial.
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2.5 Oxidacao do Glicerol

2.5.1 Métodos de oxidagdo nao cataliticos.

Os processos de oxidacdo do glicerol envolvem uma série de reacdes que
levam a formacédo de aldeidos, &cidos carboxilicos e cetonas, tanto de trés como de
dois carbonos (BENJAMIN, 2011). Como ja mencionado, a maioria destes produtos
derivados é de grande importancia para a industria cosmética e quimica fina, com
aplicacbes nas sinteses de compostos farmacéuticos especificos, devido a alta
compatibilidade biologica dos mesmos. Existem varios reagentes capazes de
realizar a oxidacdo de alcoois, porém serdo discutidos de uma forma breve os

principais.

2.5.1.1 Oxidacdes de Alcoois Primarios em Aldeidos.
Alcoois primarios geram aldeidos que podem seguir oxidando ao respectivo
acido carboxilico, dependendo do agente oxidante que se empregue. A Esquema 6
mostra a reacao de oxidacdo de alcoois formando aldeidos e depois oxidando mais

uma vez a acido carboxilico.

Esquema 6 Reacdo de oxidacao de alcoois para aldeido e acido carboxilico.

Q o
R—CH,oH 22L ¢ [0 1
R H R OH

Alcool primario Aldeido Acido carboxilico

Adaptado de: SOLOMONS, 2004.

Sao reportados varios métodos que empregam reagentes especificos para a
oxidacdo de alcoois priméarios para aldeido sem que este siga oxidando ao
correspondente acido carboxilico, um dos regentes mais empregados no processo
de oxidacdo de alcoois primarios para a formacédo de aldeidos € o clorocromato de
piridinio melhor conhecido como (PCC). Esse composto é formado a partir de CrO;
dissolvido em &cido cloridrico e tratado com piridina, mostrado no Esquema 7
( SOLOMONS, 2004).
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Esquema 7: Reacgao de CrOz dissolvido em HCI tratado com piridina formando
PCC.

T = _
Cr0z - HCI1 - |l n N Cr0;Cl

Plrdina N
[CgH M Clarocromato e P Hdink

Adaptado de: (SOLOMONS, 2004).
2.5.1.2 Oxidagdes de Alcoois Priméarios em Acidos Carboxilicos:

Os alcoois primarios saturados podem ser oxidados a acidos carboxilicos com
permanganato de potassio (KMnQO,), mostrado no Esquema 8, sendo que o KMnO,4

ataca também ligacGes duplas, deste modo ele ndo pode ser empregado como
reagente em substratos insaturados.

Esquema 8: Reagdo de alcoois priméarios saturados oxidados a acidos

carboxilicos com (KMnQ,).

RCHz0H + KMn0Og —=RCOOK* + MnOz + KOH

1H+

RCOOH

O KMnQy, s6 pode ser empregado em alcoois contendo funcdes aromaticas e
alilicas, conforme esta mostrado no Esquema 9.

Esquema 9: Oxidacéao de ligacdes C=C.

\_/ N
/C—C\ + MnOy MnO, + C-C + outros produtos
HO  OH

Contudo, o di6xido de manganés ndo ataca os alcoois comuns, entretanto, ele

oxida os alcoois benzilicos e alilicos sem afetar suas ligag6es duplas.
2.5.1.3 Oxidac&o de Alcoois Secundéarios em Cetonas:

Os &lcoois secundarios podem ser oxidados a cetonas conforme mostra o
Esquema 10, a reacdo normalmente acaba nesse estagio, pois para prosseguir
requer a quebra da ligacdo C-C (ALDABE, 2004).
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Esquema 10: Reacdo geral de oxidacao de alcoois secundarios a cetona.

OH 0] 9
R—CH—R' PLON
R R'

Alcodl secundério Cetora

Fonte: Adaptado de SOLOMONS, 2004.

O &lcool secundario oxida a cetona com a presenca dos compostos de cromo
(VI), sendo a fonte mais utilizada o acido crémico (H.CrO,) e diferente do que ocorre
com os alcoois primarios e os aldeidos. Sua preparacao ocorre adicionando-se CrO3;
ou dicromato de sédio (Na,Cr,0O7) ao acido sulfdrico, sendo adicionado acetona ou

solugdes de acido acético como solvente mostrado no Esquema 11.
Esquema 11: Oxidacao de alcoois secundarios a cetona com a presenca
dos compostos de cromo (VI).

R. R
ERJCHOH + 2ZH,CrOy, + gH™ ——= 3 =0 + 2Cr3* + 8H,0
R

O uso de CrOz em solucdo aquosa de acetona € conhecido como
oxidacdo de Jones (ou oxidacdo pelo reagente de Jones). Este procedimento
raramente afeta as ligacdes duplas presentes na molécula. Um exemplo, é a
oxidacdo do cicloctanol em cicloctanona (SOLOMONS, 2004). O Esquema 12

mostra um exemplo dessa reacao de oxidacao.

Esquema 12: Oxidacéao do Cicloctanol

OH
H,CrO,

acetona
35°C
Cicloctanol Cicloctanona
(92 - 96%)

Fonte: Adaptado de SOLOMONS, 2004.

Segundo Firouzabadi, a oxidacdo € uma das classes mais importantes de
reacbes organicas, do ponto de vista académico, industrial e farmacéutico
(FIROUZABADI,1992). J& esta descrito na literatura, um grande namero de
reagentes para a oxidacdo de alcoois, porém muitos desses reagentes,
principalmente aqueles a base de cromo, como K,Cr,O;, Cr3O, apesar de

proporcionarem bons rendimentos, vém sendo substituidos por outros que nao
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oferegam riscos ao meio ambiente e a saude humana, como as oxidacdes

alternativas usando catélise (SANTOS, 2009).

2.5.2 Oxidacéo Catalitica do Glicerol.

2.5.2.1. Produtos de oxidacé&o do glicerol.

Os principais produtos que podem ser obtidos a partir do glicerol, por via
oxidativa, sdo mostrados na Figura 16. Sao eles: gliceraldeido, acido glicérico, acido
glicolico, &cido tartarico, acido hidroxipiravico, acido mesoxalico, acido oxalico, acido
lactico, acido glioxilico, di-hidroxiacetona e agua. Quando existe rompimento de
alguma ligagcdo C-C, é possivel obter produtos como formaldeidos, acido acético,
acido formico, CO e CO, (PAGLIARO, 2008).

Figura 16. Produto de oxidacédo do glicerol.

OH OH OH OH OH

Ho/\Ao — HO/\/&OH o)ﬁ/go — MO ANg— O\Vgo

OH OH OH
Gliceraldeido Acido Glicérico  Acido Tarténico ~ Acido Glicdlico  Acido Glioxalico

HO/\/\OH l
OH

Glicerol \

OH OH OH OH
HO™ ™ oH — Hoﬁ(&o — o)j(&o — HOW/&O — 0%C=0
0] 0] 0] 0
Diidroxiacetona  Acido Hidroxipirivico Acido Mesoxalico  Acido Oxalico Diéxido de

Carbono

Fonte: Adaptado Wenbin, 2010

Cada um dos produtos mencionados acima pode ser obtido por diversos
caminhos, porém estes caminhos podem variar em funcéo das condi¢cdes de reacao
e da seletividade do catalisador utilizado; dai a importancia de encontrar e estudar
estruturas cataliticas que permitam obter altas seletividades para os produtos
desejados, permitindo orientar as atividades relativas do sistema catalitico para as

oxida¢Bes do alcool primario ou do alcool secundario (ALEXANDRE P, 2013).
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E importante esclarecer que, para que ocorra uma oxidacio total em alguns
destes &lcoois primarios ou secundarios, € necessaria a clivagem das ligacdes C-H
e C-C. Estas ligagbes sado muito cruciais nas moléculas organicas. Além de nao ter
uma certeza do mecanismo de oxidacao de alcoois e polidlcoois com fase ativa de
metais nobres como Pt, Pd e Au, o mais aceito € a desidrogenacdo oxidativa
(BESSON, 2000; KOROVCHENKO,2007).

Neste processo, 0 primeiro passo é o ataque nucleofilico por parte dos sitios
eletrodeficiente da superficie do catalisador, que desprotona ao grupo hidroxido ou
ao grupo carbonila da molécula por transferéncia de um hidrogénio ao sitio ativo livre
da superficie, formando uma ligacdo metal —H. Uma vez que o hidrogénio é extraido,
é possivel que se forme um intermediario alcoxido absorvido (ion glicerolato), o qual
continua desidrogenando-se para aldeido. Na figura a seguir, € mostrado o sistema

mecanistico da desidrogenacéao e formacéo do ion glicerolato.

Figura 17. Mecanismo de desidrogenacdo e formacao do ion
Glicerolato.
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Fonte: Adaptada de Aguirre, 2010.

Aguirre D (2010) Estudou a influéncia do método de sintese nas propriedades

cataliticas do ouro suportado na ativacdo do glicerol. (Dissertacdo de mestrado,

Universidade Nacional de Colombia). O hidrogénio que € absorvido reage com

oxigénio sobre a superficie para formar uma espécie M-OH, que posteriormente
reagem com outro —H para formar agua. Embora, em alguns casos, a espécie

absorvida M-OH possa ser novamente oxidada para formar M-OOH, que continua
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reagindo até peroxido de hidrogénio. A reacdo é geralmente endotérmica, além da
exotermicidade da reagdo de formacdo da agua que compensa a demanda de
energia.

As altas concentragbes dos grupos OH, seja no meio da reacdo ou formados
sobre a superficie, favorecem a desidrogenacdo que € o passo que controla este
mecanismo. Neste caso, a desidrogenacao do grupo alcool ndo esta dada sobre a
superficie, mas sim através do ataque dos grupos M-OH, como sera mostrado na
figural8.

Figura 18. Mecanismo de reacdo proposto para oxidagdo no meio
basico.

Fonte: Adaptada de Aguirre, 2010.

A desidrogenacao do alcool e a reducdo do oxigénio pode se dar em sitios
diferentes, onde o catalisador atuara como um pequeno circuito, que permitira que
os elétrons sejam transferidos através do metal e os protons através da superficie.

Finalmente, para a formacao de cetonas, o mecanismo pode comecar por uma
clivagem homolitica da ligacdo C-H (Carbono do grupo alcodlico secundario),
formando radicais, ou por um rompimento heterolitico formando um par acido-base,
gerando uma espécie M-H, que reage com o oxigénio para formar um grupo M-OH,
e posteriormente H,O, onde o carbanion adsorvido ao sitio ativo transfere sua carga
para formar uma ligacdo dupla com o oxigénio do grupo hidroxila e assim liberar
outro hidrogénio (HABER,2002), como esta mostrado na figura 19.

Figura 19. Mecanismo proposto para a formacédo de cetonas

OH OH
Ho\vfé\/OH (|3 OH H
S— /
e S &
| Pt vo_ (| —> ”
—N— —— —— b —~OH HO\/cvoH +H

Fonte: Adaptada de Aguirre, 2010.
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De forma geral, podemos dizer que a oxidacdo preferencial dos alcoois
primérios conduz a formacgé&o de gliceraldeido, &cido glicérico e acido hidroxipiravico,
e a oxidacdo do &lcool secundéario conduz a formacdo de di-hidroxiacetona. A
oxidacao combinada dos alcoois primario e secundario leva a formacao de &cidos
mesoxalico, tartbnico etc. Produtos como o &cido oxalico, o &cido glicolico e o acido
férmico, sdo obtidos pela quebra da ligacdo carbono-carbono. Todos esses produtos
de oxidacao tém maior valor agregado que o glicerol (MOTA, 2011).

A grande importancia de se obter todos estes produtos é que cada um deles é
amplamente usado na industria de alimentos como aditivos e como agentes de
processamento. Eles s&o adicionados para controlar a alcalinidade de muitos
produtos, podendo agir como tampdes ou simplesmente como agentes

neutralizantes.

2.5.2.2 Aplicacbes dos diferentes produtos obtidos pela oxidagcdo do

glicerol.

v DI-HIDROXIACETONA (DHA)

Entre todos os compostos obtidos por oxidacdes cataliticas, a di-hidroxi-
acetona é considerada um dos produtos mais interessantes, devido a sua aplicacéao
em produtos cosméticos, e como agente seguro na coloracdo da pele
(“bronzeadores”); também é usado na producéo de polimeros. A di-hidroxiacetona &
um monossacarideo pertencente ao grupo das cetonas. Sua formula quimica é
C3HgO3, e seu aspecto fisico € um po de coloracdo branca.

Segundo Pagliaro et al., em reacGes de oxidacOes eletrocataliticas do glicerol,
€ observado que em um menor tempo de reacao, ha formacéao seletiva da DHA, mas
com maiores tempos de oxidagéo, ocorre a formacéo do acido hidroxipiravico (HPA).
(BENJAMIN, 2013)

v Acido Glicérico (AG)

O acido glicérico ou 2,3-di-hidroxipropanoico, ndo possui nenhuma aplicacéo
comercial no momento; no entanto, € um importante intermediario para produtos de
oxidagcdo, como o acido tartonico (TA), o acido mesoxalico ou acido hidroximalénico
(AM) (Mota, 2009).
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O acido glicérico é conhecido como &cido de acucar natural de trés carbonos,
sendo o acido aldénico decorrente da oxidacao do gliceraldeido. Este &cido é usado
em solventes e também é um intermediario bioquimico na glicose (BENJAMIN,
2013).

v Acido tarténico (TA)

Acido tarténico ou acido hidroximalénico é utilizado como produto farmacéutico
no tratamento da osteoporose e obesidade; também é usado como polimero ou
emulsificante biodegradavel. Além disso, o acido tartdnico € um agente de protecao
anti-corrosiva, utilizado em caldeiras de altas aplicagcbes de temperatura em que o
vapor tem que ser verificado. O acido tartdbnico também ¢é utilizado como um
absorvedor de oxigénio na industria alimentar. Estes tipos de acido sdo conhecidos
a mais de 40 anos na dermatologia como o principal agente de descamacéo
(peeling) e emoliente de pele. (BENJAMIN, 2013; NARDIN, 1999)

O acido tartdénico tem um valor muito custoso. Assim, suas aplicacdes sdo cada
vez mais limitadas, como para uso medicinal. No entanto, pode-se afirmar que o
acido tartonico teria um mercado significativo potencial se pudesse ser produzido a
custos muito baixos. (BENJAMIN, 2013).

v Acido Glicolico

O acido glicdlico pertence a familia dos acidos alfa hidroxidos (AHA). Sao
encontrados em componentes naturais, sobretudo em acucares e frutas, sendo
sintetizado no laboratério. Estes acidos séo encontrados entre os 20 acidos alfa
hidroxidos (AHA) que existem.

O acido glicélico que € formado a partir do glicerol via C-C é usado largamente
na cosmética e dermatologia, permitindo uma exfoliacdo mais suave e profunda da
pele. Ele diminui a hiperpigmentacao, rugas e cicatrizes de acne. Isto se deve ao
fato de que este acido s6 contém dois atomos de carbono, permitindo a entrada do
mesmo mais rapido na pele (MICHALUN, 2011).

v Acido oxalico

O acido oxdlico foi descoberto em 1976 por Carl Wilhelm no processo de
oxidacdo do aclcar. E um &cido organico saturado de cadeia normal relativamente
forte. Sua formula quimica molecular é C,H,0,4. Embora seja um acido dicarboxilico
toxico, é encontrado nas plantas, e sdo muito Uteis a niveis industriais, ja que é um

bom removedor de manchas e ferrugem, sendo usado em varias preparacdes
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comerciais de limpezas; também ¢é usado como padrdo alcalimetrias e
maganimetrias para a determinacdo quantitativa do calcio como oxalato, e como
agentes fixos para as tintas (ANTONIO, 2002).

v Acido acético

Tal como é conhecido, este acido € o ingrediente principal do vinagre, usado
como condimento e conservante de alimentos. E usado em grande nimero de
sinteses organicas.

Para uso industrial e em laboratérios, € comercializado na forma de &cido
acético glacial, chamado assim porque em dias frios se solidifica com aspecto de
gelo. Também tem aplicacdes na inddstria intimamente ligada a ésteres. Em
apicultura, é utilizado no controle de larvas; na medicina, usado como tinta na
colposcopia para detectar a infeccdo com o virus do papiloma humano. (ANTONIO,
2002).

O acido acético concentrado obteve significancia técnica importante, até que
cientistas da época conseguiram obter acido acético a partir do acetileno e do
acetaldeido oxidado (ANTONIO, 2002).

v Acido latico

O acido latico conhecido por &cido a-hidroxipropionico ou acido
2- hidroxipropanoico é um acido carboxilico alifatico de formula molecular
CH3-CH(OH)-COOH. Este acido é empregado na neutralizacdo da cal, no curtimento
de couros, como antisséptico em medicina, como conservante e acidificante na
industria alimentar e como componente de fermento quimico. (ANTONIO, 2002).

Cada um destes produtos € encontrado no mercado em forma limitada, posto
gue 0s processos usados para obter cada um deles sédo custosos e contaminantes.
Existe a necessidade de investigar novos processos de produc¢do a partir do glicerol
usando oxidantes limpos como oxigénio molecular, agua oxigenada ou inclusive o
ar.

Estes processos utilizam derivados de metais como catalisadores
heterogéneos, havendo apenas poucos exemplos de estudos em meio homogéneo.

Um estudo com diferentes compostos metdlicos revela que catalisadores de
platina suportados em carbono ativado sdo efetivos para oxidacdo da hidroxila

primaria, permitindo obter gliceraldeido em quantidade de 55% de seletividade e
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90% de conversdo em catalisadores de Pt/C; para a DHA a seletividade € muito
baixa, apenas 12% (ARNO BEHR, 2007).

Outro composto metalico usado foi o paladio, que demonstrou que o &cido
glicérico pode ser obtido em 77% de seletividade e 90% de converséo de glicerol.
Outros produtos da reacdo séo a DHA, o acido tartbnico e o acido oxalico, indicando
gue ocorre alguma clivagem da ligagdo C-C nas condi¢cbes reacionais (MOTA,
2009).

Segundo besson e Gallezot, catalisadores de Pd e Pt suportados estado entre
0S mais ativos para a oxidacado de alcoois e polidis (BESSON; GALLEZOT, 2000),
enquanto outros metais sofrem desativacdo pelo oxigénio mais rapidamente
(GALLEZOT, 1992) dispersos em solucdo aquosa do glicerol em presenca de
oxigénio molecular em temperaturas que variam tipicamente entre 50 °C e 100 °C.

Hutchings e colaboradores relataram a oxidacdo do glicerol com agua
oxigenada, na presenca de metalossilicatos contendo titanio, vanadio e ferro na
estrutura porosa. O produto principal, independentemente do grau de converséo, foi
0 acido formico. Mostrando que estes catalisadores sdao muito ativos para oxidacao
do glicerol, levando a produtos de clivagem da ligacdo C-C (MOTA, 2009).

Estes processos, dependendo das condicbes na reacdo (PH, temperatura,
substrato com respeito ao metal empregado), podem ajudar no caminho da reacéo a
ser dirigido até a oxidac&o de grupos primarios ou ao grupo da hidroxila secundaria.

Outro estudo mostra a oxidacdo moderada do glicerol a di-hidroxiacetona DHA,
sob as condicdes de reacdo homogénea, onde foi usado um sistema catalitico
homogéneo constituido pelo complexo trietanolamina de cobre (1), onde a aplicacéo
da H,O, como oxidante,foi vantajosa em termos de seletividade e eficiéncia oxidativa
(BOHMER, 2012).

Prasanna Pullanikat e colaboradores 2013 trabalharam a converséo direta do
glicerol em acido formico. Neste trabalho eles usaram o complexo tridentado NHC-
amidato- alcoxido Pd (Il) e desenvolveram um método catalitico para a oxidacdo do
glicerol na clivagem das ligacdes C-C permitindo a degradacao exclusiva do glicerol
para acido férmico e CO, Demostrando com sucesso, um método para produzir
acido férmico como uUnico produto via clivagem das ligacdes carbono-carbono

usando como agente oxidante perdxido de hidrogénio.
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Como se pode observar o glicerol pode ser oxidado usando diferentes vias
cataliticas. Neste trabalho serd apresentado cada um destes procedimentos, dando

maior atencao as reacdes via catalises homogéneas.



METODOLOGIA
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Consideragdes iniciais.

Os experimentos de sintese e reacdo dos catalisadores, juntamente com as
reacoes de oxidacdo do glicerol estudadas neste trabalho, foram realizados no
laboratério do Grupo de Catalise e Reatividade Quimica do Instituto de Quimica e
Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (GCaR/IQB/UFAL).

3.2 Materiais

3.2.1 Reagentes e equipamentos utilizados.
Na tabela 4 sdo mostrados os reagentes e solventes utilizados com seus

respectivos fornecedores.

Tabela 4 Reagentes utilizados e Fornecedores.

Reagentes Fornecedora
Anilina sem substituicdo Nuclear

2- metil anilina Aldrich

2,6 dimetilanilina Aldrich
2,4,6 trimetil anilina Aldrich
2,4-pentanodiona Aldrich
Acido cloridrico Quimex
Acido p-toluenosulfénico Vetec
Benzeno Nuclear
Eter de petroleo Nuclear
Carbonato de sédio (Na,COg) Merck
Diclorometano Nuclear
Metanol Dinamica
Glicerol (C3HgO) Sigma-Aldrich
Hidréxido de Sédio (NaOH) Dinamica
Acido fosférico (p/Hplc) Vetec

Fonte: Adaptada por autora desta dissertacédo 2014
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3.2.2 Equipamentos
A Tabela 5 apresenta os diferentes equipamentos utilizados neste trabalho.

Tabela 4. Equipamentos Analiticos empregados para realizar as
caracterizagcbes dos ligantes, complexos e quantificacbes das reacdes de
oxidagéao.

Analise Equipamento Origem

Cromatografo Varian-356 GCAR/UFAL —

LC-Refractive Laboratério de Catélise e
HPLC Index detector Reatividade Quimica
GCAR/UFAL -

Shimadzu TGA-50 Laboratério de Catélise e
TGA Reatividade Quimica
Espectrofotébmetro de GCAR/UFAL —

Infravermelho por Transformada de Laboratdrio de Catalise e
v Fourier (FTIR) modelo Varian 660 IR Reatividade Quimica
RMN Ressonéancia Magnética Nuclear Laboratério de RMN

Bruker de 400 Hz UFAL

Fonte: autora desta dissertagcéo 2014.

Metodologia
A metodologia experimental foi dividida em trés partes: sintese dos ligantes,

preparacao dos catalisadores e reacfes de oxidagcao do Glicerol.

3.3 Sinteses dos ligantes.

Neste projeto, para a sintese de cada ligante, utilizou-se, respectivamente, a
anilina, a 2-metilanilina, 2,6-dimetilanilina, 2,6-isopropilanilina, 2,4,6-trimetilanilinas,
além da 2,4-pentanodiona, &cido cloridrico ou acido p-toluenossulfénico, conforme

mostrado na figura 20.

Figura 20 Metodologia para a sintese dos ligantes imino-amino.

1

. W R
+ W acido -
2 R? NH, | - > NN + 2H,0
o o solvente / 24 h
R3 R? rR® R°® R?

Na tabela 6, sdo mostrados os padrdes de substituicdo dos ligantes a serem

sintetizados.
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Tabela 5. Padrdes de substituicdo dos ligantes propostos.

L1 L2 13 L4 L5 L6
Rl H CH; CH3; CHz OMe Ipr
R2 H H H CHy H H
R3 H H CH; CHs H  lpr

Fonte Adaptada: Autor desta dissertagéo 2014

Para dar inicio as sinteses dos ligantes, foi necessario realizar uma série de

etapas: purificacdo das anilinas, desidratacao do acido p-toluenosulfénico.

3.3.1 Purificacao das anilinas
Inicialmente, na etapa de purificagcdo dos reagentes, utilizou-se o método da
destilacdo, por meio do aquecimento e condensacao, visando obter um reagente
mais puro para dar inicio a sintese dos ligantes. As anilinas foram destiladas sob

pressao reduzida.

3.3.2 Desidratacdo do acido p-toluenossulfénico

O &cido p-toluenossulfénico obtido comercialmente possui uma molécula de
agua de hidratacdo. Assim, para uma maior eficiéncia deste composto como acido,
ele deve passar por um processo de desidratacdo, por destilacdo azeotrOpica do
acido com benzeno. Para a desidratacdo do acido p-toluenossulfénico € usado um
baldo de uma boca, de capacidade de 250 mL, onde foram adicionados 10,0 g (52,6
mmol) de &cido p-toluenossulfénico e 125 mL de benzeno. Acoplou-se ao baldo um
Dean-Stark e acima deste, um condensador de refluxo. A solucdo é mantida em
temperatura de refluxo. Na destilacdo, quando o benzeno atinge seu ponto de
ebulicdo, leva a agua presente no acido, devido ao azeétropo formado, acumulando
o solvente no Dean-Stark e, conforme a desidratacédo evolui, formam-se duas fases,
permitindo o acompanhamento da eficiéncia do procedimento. O refluxo é mantido

até atingir uma desidratacdo em torno de 80%.
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3.3.3 Sintese do ligante 2-(fenil) amino-4-(fenil) imino-2-penteno (L1)

O procedimento de sintese empregado foi proposto por Tang e
colaboradores, em 2006 (TANG, 2006).

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 10,25 mL (100 mmol) de 2,4-
pentanodiona e 18 mL (197 mmol) de anilina, sob agitagdo magnética. Essa mistura
foi resfriada em um banho de gelo, seguida da adicdo lenta de 8,3 mL de &cido
cloridrico (HCI) concentrado, com auxilio de um funil de adigdo. Ap6s o término da
adicdo do acido, o banho de gelo foi removido e a solucdo atingiu a temperatura
ambiente. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo a temperatura ambiente
por 24 horas. Transcorrido este tempo, observou-se a formagdo de um precipitado
amarelo. A mistura reacional foi filtrada e lavada com éter de petréleo. Adicionou-se
10,6g de Na,CO3 (100 mmol) em 70 mL de agua destilada para a neutralizacdo do
ligante e mais 40 mL de diclorometano (CH,Cl,). Apos total dissolugcéo do sdlido, a
mistura foi transferida para um funil de separacao. A fase organica foi coletada e a
aguosa extraida trés vezes com diclorometano (3x10 mL). As fases orgénicas foram
combinadas e 0 solvente evaporado em evaporador rotatorio. Ao 6leo obtido, foi
adicionado metanol para a precipitacdo do ligante. O solido obtido, apdés a
precipitacao, foi filtrado e lavado com metanol.

A seguir, foi dissolvido em quantidade minima de diclorometano e precipitado
novamente pela adicdo de metanol. Seguiu-se mais uma etapa de filtracdo e
lavagem com metanol. O ligante obtido foi seco, sob vacuo, até massa constante.
Obteve-se 11,5g (46,1mmol) do ligante com 46% de rendimento. A rota de sintese é

ilustrada na figura 21.

Figura 21 Reacdo de preparacdo do ligante 2-(fenil)amino-4-
(fenil)imino-2-penteno.

W
HCI/ 24 h N N
Z@NHZ . W nevaan @ H° \@ + 2H,0
0) 0] T.A.
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3.3.4 Sintese do ligante 2-(2-metilfenil)amino-4-(2-metilfenil)imino-2-
penteno (L2)

A metodologia utilizada foi proposta por Budzelaar e colaboradores
(BUDZELAAR,1998).

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 1,8 mL (17,6 mmol) de 2,4
pentanodiona e 2,98 g (17,3 mmol) de &cido p-toluenossulfénico e 150 mL de
benzeno. Acoplou-se ao baldo um Dean-Stark e, acima deste, um condensador de
refluxo. Em seguida, adicionou-se 4,5 mL (41,6 mmol) de 2-metil anilina e a solugéo
foi refluxada por 24h. Apos este tempo, a mistura foi neutralizada, adicionando-se
1,84 g de Na,CO; em 80 mL de &gua para a neutralizagcdo, e 60 mL de
diclorometano. Apos a neutralizagdo, transferiu-se a solugéo do ligante para um funil
de separacdo. A fase organica foi coletada e a fase aquosa foi extraida com 3
aliquotas de 10 mL de diclorometano. As fracbes contendo a fase organica foram
combinadas e o solvente removido com auxilio de evaporador rotatorio, obtendo-se
um material de aspecto oleoso ao fim da operacdo. Adicionou-se, ao Oleo obtido,
metanol como agente de precipitacdo, sendo a solucdo acondicionada em freezer
por 12 horas.

Apés este tempo, o ligante foi filtrado, e lavado com metanol. O soélido obtido
foi dissolvido, a quente, em metanol e precipitado novamente, repetindo as etapas
de filtracdo e lavagem do sélido obtido. O ligante obtido foi seco, sob vacuo, até
massa constante. Obteve-se 10,7g (38,5 mmol) do ligante com 38% de rendimento.

A rota de sintese € ilustrada na figura 22.

Figura 22 Reacao de preparacao do ligante 2-(2-metilfenil)amino-
4-(2-metilfenil)imino-2-penteno.

ac. p -tolueno sulfénico
2 NHaw + 2H20
0 0 Refluxo/24 h
Dean-Stark
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3.3.5 Sintese do ligante 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-
2-penteno (L3)

A metodologia utilizada foi proposta por Budzelaar e colaboradores
(BUDZELAAR,1998).

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 4,4 mL (42,8 mmol) de 2,4-
pentanodiona, 8,1455g (42,8 mmol) de &cido p-toluenosulfénico e 100 mL de
benzeno. Acoplou-se ao baldo um Dean-Stark e, acima deste, um condensador de
refluxo. Em seguida, adicionou-se 11,1 mL (89,9 mmol) de 2,6-dimetilanilina e a
solucdo foi refluxada por 24h. Apds este tempo, a mistura foi neutralizada,
adicionando-se 4,53 g (42,8 mmol) de Na,CO; em 80 mL de agua para a
neutralizacdo, e 60 mL de éter etilico (C4H100). Apds a neutralizacao, transferiu-se a
solucgédo do ligante para um funil de separacdo. A fase organica foi coletada e a fase
aquosa foi extraida com 2 aliquotas de 10 mL de éter etilico . As fracdes contendo a
fase organica foram combinadas e o solvente removido com auxilio de evaporador
rotatorio, obtendo-se um material de aspecto oleoso ao fim da operacéo. Adicionou-
se, ao Oleo obtido, metanol como agente de precipitacdo, sendo a solucao
acondicionada em freezer por 12 horas.

Apos este tempo, o ligante foi filtrado, e lavado com metanol. O sdlido obtido foi
dissolvido, a quente, em metanol e precitado novamente, repetindo as etapas de
filtracdo e lavagem do solido obtido. O ligante obtido foi seco, sob vacuo, até massa
constante. Obteve-se 9,1g (30 mmol) do ligante com 70% de rendimento. A rota de

sintese ¢é ilustrada na figura 23.

Figura 23. Reacdo de ©preparacdao do |ligante 2-(2,6-
dimetilfenil)amino-4-(2,6- dimetilfenil)imino-2-penteno

Y
2 NH, | W ac. p-tolueno sulfénico N N
| | H + 2H50
O (0]

Refluxo /24 h
Dean-Stark
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3.3.6 Sintese do ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-
trimetilfenil)imino-2-penteno (L4)

O procedimento de sinteses empregado foi proposto por Tang e
colaboradores, em 2006 (TANG, 2006).

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 4,4 mL (42,8 mmol) de 2,4-
pentanodiona e 12,6 mL (89,9 mmol) de 2,4,6-trimetilanilina sob agitagdo magnética.
Essa mistura foi resfriada em um banho de gelo, seguida da adi¢éo lenta de 3,5 mL
(42,8 mmol) de acido cloridrico (HCI) concentrado, com auxilio de um funil de adicao.
Apés o término da adicdo do acido, o banho de gelo foi removido e a solucao atingiu
a temperatura ambiente. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo a
temperatura ambiente por 24 horas. Transcorrido este tempo, observou-se a
formacgao de um precipitado branco. A mistura reacional foi filtrada e lavada com éter
de petréleo. Adicionou-se 4,53 g de Na,COs; (42,8 mmol) em 60 mL de agua
destilada para a neutralizacdo do ligante, e acrescentou-se 50 mL de diclorometano
(CH.CI,), observando-se a formacdo de um liquido avermelhado. Apds total
dissolucéo do solido, a mistura foi transferida para um funil de separacdo. A fase
organica foi coletada e a agquosa extraida trés vezes com diclorometano (3 x 15 mL).
As fases organicas foram combinadas e o solvente evaporado em evaporador
rotatorio. Ao 6leo obtido, foi adicionado metanol para a precipitacdo do ligante.O
sélido obtido apds a precipitacao foi filtrado e lavado com metanol.

A seguir, foi dissolvido em quantidade minima de diclorometano e precipitado
novamente pela adicdo de metanol. Seguiu-se mais uma etapa de filtracdo e
lavagem com metanol. O ligante obtido foi seco, sob vacuo, até massa constante.
Obtiveram-se 1,95 g (5,8 mmol) do ligante com 13 % de rendimento. A rota de

sintese ¢é ilustrada na figura 24.

Figura 24. Reacdo de preparacdo do ligante 2-(2,4,6-

trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenil)imino-2-penteno.

W
HCI/ 24 h N N
+ 5
) T S G ’ o
o ) T.A.
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3.3.7 Sintese do ligante 2-(2-metoxifenil)amino-4-(2-metoxifenil) imino-2-
penteno (L5)

A metodologia utilizada foi proposta por Budzelaar e colaboradores
(BUDZELAAR,1998).

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 3,5 mL (34 mmol) de 2,4
pentanodiona e 5,9 g (34 mmol) de &cido p-toluenosulfénico e 150 mL de benzeno.
Acoplou-se ao baldo um Dean-Stark e, acima deste, um condensador de refluxo.
Acrescentou-se 8,8 g (71 mmol) de 2-metoxianilina. A solugdo foi aquecida até a
temperatura de refluxo e mantida nessa condi¢céo por 24h. Transcorrido este tempo,
0 benzeno foi removido a presséao reduzida.

O sdlido residual foi neutralizado pela adicdo de 60 mL de Na,COs, dissolvidos
em 80 mL de agua destilada e 60 mL de diclorometano. A suspenséo foi agitada até
a completa dissolucéo do solido. Transferiu-se a mistura para um funil de separacéao.
A fase organica foi coletada e a fase aquosa foi extraida com duas aliquotas de 10
mL de diclorometano. As fases organicas foram combinadas e o solvente evaporado
em rota-evaporador, obtendo-se um 06leo viscoso. Adicionou-se metanol, ocorrendo
imediata cristalizacdo do ligante. O ligante foi filtrado e lavado com metanol. O sélido
obtido foi dissolvido em quantidade minima de diclorometano, seguido da adicéo de
metanol para nova cristalizacdo. Repetiram-se as etapas de filtracdo e lavagem do
ligante. O solido foi seco, sob vacuo, até massa constante. Obteve-se um de

rendimento de 18%. A rota de sintese € ilustrada na figura 25.

Figura  25. Reacdo de preparacdao do ligante  2-(2-
metoxifenil)amino-4-(2-metoxifenil) imino-2-penteno.

2MeO

W ac. p -tolueno sulfénico
NH, + | | + 2H,0
0] 0

Refluxo /24 h
Dean-Stark
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3.3.8 Sintese do ligante 2-(2,6-diisopropilfenil)amino-4-(2,6-diisopropil
fenil) imino-2-penteno (L6)

A metodologia utilizada foi proposta por Budzelaar e colaboradores
(BUDZELAAR,1998).

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 1,6 mL (15 mmol) de 2,4
pentanodiona e 2,5 g (15 mmol) de &cido p-toluenosulfénico e 150 mL de benzeno.
Acoplou-se ao baldo um Dean-Stark e, acima deste, um condensador de refluxo.
Acrescentou-se 7,4 mL (39,5 mmol) de 2,6-diisopropilanilina. A solucédo foi aquecida
até a temperatura de refluxo e mantida nessa condic¢éo por 24h.

Transcorrido este tempo, o benzeno foi removido a pressao reduzida. O solido
residual foi neutralizado pela adicéo de 1,6 g (15 mmol) de Na,COs, dissolvidos em
80 mL de agua destilada e 60 mL de diclorometano. A suspenséao foi agitada até a
completa dissolucdo do solido. Transferiu-se a mistura para um funil de separacao.
A fase organica foi coletada e a fase aquosa foi extraida com duas aliquotas de 10
mL de diclorometano. As fases organicas foram combinadas e o solvente evaporado
em rota-evaporador, obtendo-se um 06leo viscoso. Adicionou-se metanol, ocorrendo
imediata cristalizacdo do ligante. O ligante foi filtrado e lavado com metanol. O sélido
obtido foi dissolvido em quantidade minima de diclorometano, seguido da adi¢cdo de
metanol para nova cristalizacdo. Repetiram-se as etapas de filtracdo e lavagem do
ligante. O solido foi seco, sob vacuo, até massa constante. Obteve-se 1,9 ¢
(4,589mmol) do ligante com 30 % de rendimento. Depois de ter todos os ligantes
preparados, a proxima etapa foi a preparacdo dos catalisadores de paladio. A rota

de sintese € ilustrada na figura 26.

Figura 26. Reacdo de ©preparacdao do |ligante 2-(2,6-
diisopropilfenil)amino-4-(2,6-diisopropil fenil)imino-2-penteno.

iPr
iPr W iPr
ac. p-tolueno sulfonico |
2 NH, * | | - N _N + H,0
0 0 Refluxo / 24 h H
ip Dean-Stark
er iPr iPr
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3.4. Preparacdao dos catalisadores.

Os catalisadores bidentados de paladio, empregados para realizar as reacdes
de oxidacédo do glicerol foram sintetizados no laboratério conforme os procedimentos
descritos na literatura por Alen Hazovic e Datong Song, que adotaram 0O processo
experimental para a sintese do complexo [Pd(Phznacnac)(Oac)], base para a
preparacdo dos demais complexos (HADZOVIC, 2008) . A Figura 27 mostra esta
metodologia.

Figura 27. Metodologia para a sintese dos complexos imino-
amino de paléadio.

v T T %
N
H/N ~ Pd(OAc)2 /acetona
-HOAc
OAc
R3
R3 R2

Tabela 6. Padrdes de substituicdo para os complexos.

R2

Cl| C2 | C3 | C4| C5 |Cb
R1| H | CHs | CHs | CHs | OMe | ipr

R2| H | H H |[CH;| H H
R3/ H| H |CHs|CHsz| H [|ipr
Fonte Adaptada: Autor desta dissertacdo 2014

3.4.1 Sinteses dos complexos de paladio

3.4.1.1 Secagem da Acetona empregada na sintese.

A acetona, produto comercial, possui elevado percentual de agua em sua
composicao, podendo inferir prejudicialmente na sintese dos complexos de Paladio.
Para a secagem da acetona, é utilizado sulfato de calcio (CaSQO,), que também sofre
processo de secagem. A seguir, na Figura 28, esta mostrada a reacdo da

desidratacédo de CaSO,.

Figura 28 Desidratacdo do sulfato de calcio por aquecimento.

Caso4.2Hzo—A> CcCaso, =+ 2H, O
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3.4.1.2 Procedimento experimental para secagem da acetona.

Em um baldo de duas bocas, vazio, de 500 mL, faz-se um purga.
Posteriormente, transfere-se o CaSO, (ja desidratado) para o baldo, acompanhado
de 300mL de acetona (C3HgO). Mantém-se sob agitacdo por 24 horas. Em seguida,
fez-se a transferéncia da acetona sob atmosfera inerte, com auxilio de uma céanula.

Por fim, a acetona foi destilada para se efetuar a sintese do complexo de paléadio.

3.4.2 Sintese do complexo [Pd(Ce¢Hs nacnac)(OAc))] C1

Em um baldo de Shlenk de 250 mL, depositou-se 0,360g (1,6 mmol) de acetato
de paladio (Pd(OAc),) e em um outro baldo igual, depositou-se 0,405g (1,6 mmol) do
ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno. Ambos os bal6es encontram-se sob
atmosfera inerte de argbnio. No baldo com (Pd(OAc);), adiciona-se 20 mL de
acetona e no baldo com o ligante, adiciona-se 80 mL de acetona. Em seguida,
misturou-se as duas solu¢des submetendo-as a agitacdo por 48h. Depois de 2h, a
solugdo adquiriu uma coloracdo vermelho escuro. Ao final das 48h, foi seco
totalmente sob vacuo. Obteve-se ao final do processo 0,290g (0,7mmol) do
complexo com 44% de rendimento. A figura 29 apresenta a rota de sintese para a

obtencao deste complexo.

Figura 29. Reacdo de preparacdao do complexo [Pd(CgHs
nacnac(OAc)] (C1)

\H/\

W
N N acetona
HC + Pd(OAc), — "% o @/N\Pd,N\©
o’ o

3.4.3 Sintese do complexo [Pd(2-(metil)CsHz nacnac)(OAc)] (C2)

Em um baldo de Shlenk de 250 mL, depositou-se 0,225g (1lmmol) de acetato
de paladio (Pd(OAc),) e em um outro baldo igual, depositou-se 0,278g (1mmol) do
ligante 2-(2-metilfenil)amino-4-(2-metilfenil)imino-2-penteno. Ambos o0s balGes
encontram-se sob atmosfera inerte de argénio. No baldo com (Pd(OAc),), adiciona-
se 20 mL de acetona e no baldo com o ligante, adiciona-se 80mL de acetona. Em

seguida, misturou-se as duas solu¢des submetendo-as a agitacado por 48h. Depois
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de 1h, a solug&o adquiriu uma coloracao vermelho escuro. Ao final das 48h, foi seco
totalmente sob véacuo. Obteve-se ao final do processo 0,082¢g(0,18mmol) do
complexo com 18% de rendimento. A figura 30 apresenta a rota de sintese para a
obtencédo deste complexo.

Figura 30. Reacao de preparagcao do complexo [Pd(2-(metil)C6H3
nacnac(OAc)].

\‘/\‘/ \/\
(N |
“ . Pd(O AC) » acetona N N
~ -~
Pd
/
O\(/O

3.4.4 Sintese do complexo [Pd(2,6-(dimetil)Ce¢H3z nacnac)(OAc)] C3
Em um baldo de Shlenk de 250 mL, depositou-se 0,225g (1lmmol) de acetato

de paladio (Pd(OAc),) e em um outro balédo igual, depositou-se 0,306g (1mmol) do
ligante 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-(2,6-dimetilfenil)imino-2-penteno. Ambos os balbes
encontram-se sob atmosfera inerte de argénio. No baldo com (Pd(OAc),), adiciona-
se 20 mL de acetona e no baldo com o ligante, adiciona-se 80 mL de acetona. Em
seguida, misturou-se as duas solucdes submetendo-as a agitacdo por 48h. Depois
de 30min, a solucédo adquiriu uma coloracédo vermelho escuro. Ao final das 48h, foi
seco totalmente sob vacuo. Obteve-se ao final do processo 0,428g(0,9mmol) do
complexo com 91% de rendimento. A figura 31 apresenta a rota de sintese para a

obtencao deste complexo.

Figura 31. Reacdo de preparacdao do complexo [Pd(2,6-
(dimetil)CegH3 nacnac(OAc)]

N N
H + Pd(OAc), acetona N_. _N
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3.4.5 Sintese do complexo [Pd(2,4,6-(trimetil)Ce¢H3 nacnac)(OAc)] C4

Em um baldo de Shlenk de 250 mL, depositou-se 0,2250g (1 mmol) de acetato
de paladio (Pd(OAc)2) e em um outro baldo igual, depositou-se 0,334g (1 mmol) do
ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil)amino-4-(2,4,6-trimetilfenilfenil)imino-2-penteno. Ambos
os baldes encontram-se sob atmosfera inerte de argonio. No baldo com (Pd(OAc)2),
adiciona-se 20 mL de acetona e no baldo com o ligante, adiciona-se 80 mL de
acetona. Em seguida, misturou-se as duas solu¢des submetendo-as a agitacdo por
48h. Depois de alguns minutos (= 10 min), a solugcdo adquiriu uma coloracéo
vermelho escuro. Ao final das 48h, foi seco totalmente sob vacuo. Obteve-se ao final
do processo 0,295g(0,6mmol) do complexo com 59% de rendimento. A figura 32

apresenta a rota de sintese para a obtencao deste complexo.

Figura 32. Reacdo de preparacdao do complexo [Pd(2,4,6-
(trimetil)CeH3z nacnac(OAc)].
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3.4.6 Sintese do complexo [Pd(2-(OMe)CgsH3 nacnac)(OAc)] C5
Em um baldo de Shlenk de 250 mL, depositou-se 0,225 g (1mmol) de acetato
de paladio (Pd(OAc),) e em um outro balédo igual, depositou-se 0,310g (1mmol) do
ligante 2-(2-metéxifenil)lamino-4-(2-metoxifenil)imino-2-penteno. Ambos os baldes
encontram-se sob atmosfera inerte de argénio. No baldo com (Pd(OAc),), adiciona-

se 20 mL de acetona e no baldo com o ligante, adiciona-se 80 mL de acetona.

Em seguida, misturou-se as duas solu¢cdes submetendo-as a agitacéo por 48h.
Depois de 2,5h, a solucdo adquiriu uma coloracdo vermelho escuro. Ao final das

48h, foi seco totalmente sob vacuo. A figura 33 apresenta a rota de sintese para a

obtencao deste complexo.
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Figura 33. Reacédo de preparacdo do complexo Pd(2-(OMe)CgHs3
nacnac(OAc)]

OMW OMe Y\ OMe
N _N acetona N
H + Pd(OAC), _— \Pd/
o o

3.4.7 Sintese do complexo [Pd(2,6-('pr).CsHs nacnac)(OAc)] C6

Em um baldo de Shlenk de 250 mL, depositou-se 0,225g (1lmmol) de acetato
de paladio (Pd(OAc),), e em um outro baldo igual, depositou-se 0,420g (1mmol) do
ligante 2-(2,6-diisopropilfenil)amino-4-(2,6-diisopropilfenil)imino-2-penteno. Ambos os
balbes encontram-se sob atmosfera inerte de argonio. No baldo com (Pd(OAc),),
adiciona-se 20 mL de acetona e no baldo com o ligante, adiciona-se 80 mL de
acetona. Em seguida, misturou-se as duas soluc¢des, submetendo-as a agitacao por
48h,. Depois de 1,5h, a solugcdo adquiriu uma coloracdo vermelho escuro. Ao final
das 48h, foi seco totalmente sob vacuo. Obteve-se ao final do processo 0,470 g (0,8
mmol) do complexo com 80% de rendimento. A figura 34 apresenta a rota de sintese

para a obtencédo deste complexo.

Figura 34. Reacdo de preparacdo do complexo [Pd(2,6-('pr)2CeHs
nacnac(OAc)].

H + Pd(OAC), acetona - \Pd/

. . (0] O
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3.4.8 Caracterizacdo dos complexos

Os complexos foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas: Analise
Térmica TGA, Espectroscopia Vibracional no Infravermelho, Espectroscopia na

regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

3.4.8.1 Analise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica (TGA) é a técnica na qual a mudanca da massa de

uma substancia é medida em funcdo da temperatura, enquanto esta € submetida a
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uma variacdo de temperatura controlada. Normalmente, com estas analises, é
possivel obter informacdes, tais como, estabilidade térmica do catalisador,
composicdo da amostra inicial e determinacdo da temperatura ideal de calcinagéo
do catalisador.

As andlises termogravimétricas foram realizados sob atmosfera de Nitrogénio,
com fluxo de 20 mL/min, numa faixa de temperatura de 25-900 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O cadinho empregado foi de alumina, o qual € ideal para
uso geral em termogravimétrica. A quantidade de amostra empregada oscilou entre

4 a 8 mg. O software empregado para analisar os dados foi 0 TA60.

3.4.8.2 Espectrometria Vibracional no Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um Espectrofotdmetro de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), IRPrestige (SHIMADZU, 02239),
usando pastilhas de KBr como agente dispersante. Inicialmente, foi realizada uma
analise do KBr puro, o qual corresponde ao branco ou Blackground. Em seguida, a
amostra foi misturada e pastilhada junto ao KBr e analisada. O software utilizado no

tratamento dos dados foi o0 Shimadzu IR Solution 1.50.

3.4.8.3. Ressonancia Magnética Nuclear
Foram preparadas amostras dos diferentes ligantes (-diimina em um tubo para
RMN solubilizadas com solvente dimetilsulfoxido deuterado(DMSO). Os espectros

foram obtidos em um espectrémetro de RMN Bruker operando na faixa de 400 Hz.

3.4.8.4. Espectroscopia naregido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)
Foram realizadas analises por espectroscopia na regido do Ultravioleta—Visivel,
utilizou-se um Espectrofotbmetro de marca Varian modelo Carey 50. As amostras
foram preparadas usando (10 mg) dos diferentes complexos de paladio B-diimina e

solubilizadas em cloroférmio (CDCI3).

3.5 Metodologias para a reacdo de oxidacado do glicerol
As reacOes de oxidacao do glicerol foram realizadas em um reator de aco inox,
acoplado a uma chapa aquecedora e um termopar sob agitacdo e controle de

temperatura. Um esquema desta reacéo apresenta-se na Figura 35.
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Foi usado o NaOH como base, em propor¢cdes molares Base/Glicerol de 1:2
até 1:4. Foram usadas pressfes de oxigénio de 5 bar e temperaturas reacionais de
60°C a 200 °C.

A quantidade de complexo utilizada por reacdo foi de 5mg (0,0085 mmol),
usando-se como solvente agua deionizada 10 mL. O tempo de reacgdo foide 6 h e a
guantidade de glicerol foi de 0,783 g (0,62 mL) por reacao.

Figura35. Chapa agquecedora junto com reator inox.

Fonte Adaptada: Autor desta dissertacao 2014

3.5.1 Detalhamento do processo de oxidacéo

Primeiramente colocou-se um banho de o6leo na chapa, aquecendo-o para
introduzir o reator, 0 mesmo ira atingir temperaturas de: 80°C, 120 °C, 150°C,170°C
e 200°C de acordo com as amostras, logo ao atingir a temperatura indicada, foi
introduzido dentro do cilindro do reator 5mg (0,0085 mmol) do complexo, neste caso
[Pd(2,6-(ipr).CeHs nacnac(OAc)], acrescentando-se 0,62mL (8,5 mmol) de glicerol e
NaOH como base, utilizou-se 1,36 g, adicionando-se 10 mL de agua deionizada, e
por ultimo, adicionou-se nele um agitador magnético que ajudara a reacao a manter-
se em constante movimento durante as 6h, ajudando na homogeneizacdo da
reacdo. Apos estes procedimentos, o cilindro é colocado dentro do reator, sendo
fechado e testado com ar sintético para detectar vazamento; logo, este ar é liberado
e dentro do reator € colocado oxigénio molecular a pressao de 5 bar, e agitacéo
constante de 3 Rev /min, deixando estas reacdes no tempo de 6 h cada uma. Ao
final deste tempo, a mistura reacional foi colocada em um frasco e levou-se para ser

analisada.
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Os produtos da oxidacao foram analisados por HPLC para estimar a converséo
em termos de frequéncia de turnover (TOF), e a distribuicdo dos produtos em termo
de porcentagens molares.

mols de produto
mols de Pd X tempo

TOF =

3.5.2 Caracterizagéo dos produtos de oxidacgao de glicerol por HPLC.

Os produtos obtidos da oxidacdo do glicerol foram analisados por Hplc. O
cromatégrafo VARIAN ProStar esta equipado com uma coluna de troca idnica
Varian® MetaCarb H Plus 300 x7,8mm mantido a 35°C, com um detector de indice
de Refracdo 356-LC, um split de 20 pyL. Como eluente ou fase movel, foi utilizada
uma solucado H3;PO,4 0,01 mol/L (0,2 mL/min); cada corrida cromatografica teve 60
min. Deve ser enfatizado que cada analise foi precedida da analise de um branco

(solvente).

3.5.3 Preparo da amostra para injecao no HPLC.

Para realizar a injecdo das amostras obtidas nas reacdes de oxidacao
realizadas no laboratorio, foi realizada uma diluicdo, para obter uma concentragcéao
final de 3000 pg/mL, que é o valor total permitido para ser injetado no Hplc.

Obtida a concentracao inicial da amostra 0,07373 g/mL ou 7373 ppm, que €&
produto do glicerol usado ao inicio da reacdo e o volume total que encontra-se
dentro do reator, prossegue-se ao calculo do volume que sera utilizado na
preparacdo da amostra. A quantidade usada em cada amostra foi de (0,4068 mL ou
0,4596 Q) ; esta € diluida com acido fosférico 0,001 mol/L para a concentracao final
de 3000ug/mL. Uma vez feita a amostra, esta € agitada para uma total
homogeneizacéo, e em seguida, filtrada com um filtro de 0,45 um da Millipore, para
evitar que particulas soélidas da reacao entupam o sistema do Hplc.

Uma vez injetada e analisada a mostra no Hplc, foram identificados os produtos
obtidos das reacdes de oxidacdo do glicerol, assim mostrado na tabela 8. Todos os
produtos obtidos apresentam tempos de retencao diferentes, onde sdo dados em
minutos, sendo mostrado na figura 36, a partir de um cromatograma com a mistura

de padrdes analiticos utilizados para a curva de calibracao.



Tabela 8. Identificagdo dos produtos de oxidagdo por Hplc.

Tempo de Composto
retencdo (min)

19,52
20,65
26,79
40,35
44,24
45,66
47,71
49,11
54,47

ACIDO OXALICO
ACIDO MESOXALICO
ACIDO TARTONICO
GLICERALDEIDO
ACIDO GLICOLICO
ACIDO LACTICO
GLICEROL
DIIDROXI-ACETONA
ACIDO ACETICO

Fonte: autora

Figura 36. Diag

desta dissertacdo 2014.
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Figura 36: Cromatograma obtido para padrbes analiticos 2400 ug/mL, (1) &cido
oxalico,(2) acido mesoxalico, (3) acido tartonico, (4) gliceraldeido, (5) acido glicdlico,

(6) acido latico, (7) glicerol, (8) dihidroxiacetona + acido formico, (9) acido acético.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas técnicas de
caraterizacdo realizadas, assim como a avaliacdo catalitica dos diferentes tipos de

catalisadores.

4.1. CARACTERIZAC}AO DOS LIGANTES

4.1.1 Analise Térmica.

A analise termogravimétrica (TGA) estuda a variacdo de massa de uma
substancia em funcdo de uma variacdo de temperatura, normalmente linear com o
tempo. Realizou-se esta analise termogravimétrica com intuito de avaliar as
propriedades térmicas dos ligantes e através da decomposicdo dos produtos
gerados pelo aquecimento, € possivel calcular a perda de massa de uma amostra,
obtendo desta forma uma curva de massa versus temperatura. Na tabela 6 capitulo
3 sao apresentados os padrdes de substituicdo de cada ligante que serao
analisados termogravimétricamente.

O termograma do ligante L3 é apresentado como exemplo na figura 37. Os

termogramas dos ligantes L1, L2, L4, L5, L6 encontram-se no apéndice 1.

Figura 37. Termograma do ligante (L3) 2-(2,6-dimetilfenil)amino-4-

(2,6-dimetilfenil) imino-2-penteno.
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Fonte: autora desta dissertacao 2014.
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Através dos termogramas obtidos observou-se que o0s seis ligantes
apresentaram o mesmo comportamento térmico onde a perda de massa dos ligantes

relacionadas com sua degradacgéo ocorre entre os intervalos de 170 e 300 °C.

4.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho.
Esta técnica foi utilizada para determinar a presenca dos grupos funcionais que
compdem as moléculas. Na figura 38 € mostrado o espectro do ligante L3, os
espectros dos ligantes L1, L2, L4, L5, L6 encontram-se no apéndice 2.

Figura 38. Espectro Vibracional do ligante 2-(2,6-dimetilfenil)
amino-4- (2,6-dimetilfenil) imino-2-penteno.
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Fonte: autora desta dissertacdo 2014.

Na Tabela 9 sdo mostrados os valores das bandas de absorcéo de energia dos
espectros do infravermelho para estes ligantes, observando a presenca das bandas
referentes as ligacdes C=N, C=C e N-H para todos os ligantes.

Observou-se que a presenca das metilas ligadas aos anéis aromaticos C-H séo
identificadas pelas bandas entre 2900 (cm™) e 2934 (cm™) para todos os ligantes,
enquanto que nos ligantes L5 e L6 nao foi observada uma destas bandas. A

presenca dos grupos C=N, C=C e N-H sao identificados pelas bandas entre 1613
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(cm') a 1630 (cm™) correspondente ao estiramento C=N de todos os ligantes, sendo
que para a deformac&o angular C=C as bandas observadas foram entre 1450 (cm™)
e 1553 (cm™), no entanto para o grupo N-H referente as deformacdes angulares
observou-se bandas entre 1365 (cm™) e 1468 (cm™). Para o ligante L5, as bandas
referentes ao grupo metoxi sdo indicadas em 1369 (cm™) e 1019 (cm™).

Tabela 9. Principais bandas dos espectros de infravermelho dos ligantes
L1 4L6 (SKOOG, 2002).

Tipo Estiramento Estiramento Estiramento Deformagéao Estiramento Estiramento Deformacao
de axial de C-H axial de C-H axial de C=N angular axial axial angular N-H
ligante de aromético de metilas O(cm™) simétrica C=C assimétrica simétrica de U (cm™)
U (cm™) U (cm™) U (cm™) de C-O-C c-0-C

L1

2913

2850

1615

1546

1456

L2

2927

2852

1615

1553

1450

L3

2927

2831

1621

1553

1463

L4

2924

2843

1630

1549

1468

L5

2934

1613

1453

1369

1019

L6

2900

1625

1450

1365

Fonte: autora desta dissertacao 2014.

4.1.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear *H.

A Figura 39 mostra o espectro do ligante L6, que apresenta os valores
atribuidos aos hidrogénios, sendo empregado como solvente para estas analises o
Dimetilsolfoxido deuterado (DMSO). Esta analise permitiu fornecer informacéo
acerca do numero e o tipo de hidrogénio presente na molécula do ligante, sendo que
através dos valores de deslocamento quimico e da integracéo obtida para cada sinal

dos espectros, pode-se confirmar a estrutura do ligante.
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Figura 39. Espectro de ressonancia Magnética Nuclear de 'H do
ligante L6 2-(2,6-diisopropilfenil) amino-4-(2,6-diisopropilfenil) imino-
2-penteno.
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Fonte: autora desta dissertagéo 2014.

Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 10, onde também sao
encontrados os valores descritos na literatura (Feldman,1997; Budzelaar, 1998).
Observou-se que para o ligante 2-(2,6diisopropilfenil) amino-4-(2,6-diisopropilfenil)
imino-2-penteno (L6), foram observados todas as sinais referentes aos hidrogénios
presentes neste ligante e claramente observa-se a presenca do sinal em 12,12
ppm, atribuido ao atomo de nitrogénio ligado ao hidrogénio (préton ), indicando que
este ligante apresenta um equilibrio deslocado para a forma isomérica

conformacional enamina.

Tabela 10. Dados de espectros de RMN 'H para o ligante 2-
(2,6diisopropilfenil) amino-4-(2,6-diisopropilfenil) imino-2-penteno (L6).

Atribuicdes Valores Experimentais Valores da Literatura
1H (N-H) 12,13 12,12

6H, aril 7,15 7,12

1H (B-H) 4,90 4,84

4H CHMe2 3,15 3,10

6H (0-Me) 1,70 1,72
12H,CHMEMFE’ 1,30 1,22
12H,CHMEMFE’ 1,10 1,12

Fonte: autora desta dissertacdo 2014.
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4.2 CARACTERIZACOES DOS COMPLEXOS

A sintese dos complexos homogéneos de paladio foi realizada pela reagédo de
coordenacao dos ligantes L1 a L6 ao centro metélico de paladio. Os complexos de
paladio foram caracterizados por analise Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia
de Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

4.2.1 Analise Térmica.

Foram realizadas analise termogravimétrica dos complexos C1 a C6 onde foi
obtida uma curva de massas versus temperatura observando a decomposicao

térmica dos ligantes. Valores apresentados na tabela 11.

Tabela 11. Decomposicao Térmica dos Complexos C1 a C6.

Complexo Inicio (°C) Final (°C)
C1 170 400
C2 170 400
C3 170 400
C4 170 400
C5 70 350
C6 170 400

Fonte: autora desta dissertacdo 2014.

Foi observado na tabela 11 que a perda de massa para os complexos C1 a C4
iniciou-se cerca de 170 °C e finalizou por volta de 400 °C, para o catalisador C5 a
perda de massa iniciou proxima a 70 °C e finalizou por volta de 350 °C. O
termograma do complexo C5 e C6 € apresentado como exemplo nas figuras 40 e

41. Os termogramas dos Complexos C1, C2, C3, C4, encontram-se no apéndice 3.



84

Figura 40. Termograma do Complexo [Pd (2-
OMe)CsHsznacnac(OAc)] C5.
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Fonte: autora desta dissertagéo 2014.

Figura 41. Termograma do Complexo[Pd(2,6-(ipr)2.CesH3
nacnac(OAc)] C6.
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Fonte: autora desta dissertacdo 2014

4.2.2 Espectroscopia de Infravermelho
Todos os complexos foram submetidos a analise de espectroscopia no

infravermelho. As analises dos espectros no infravermelho serviram para determinar
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o tipo especifico de ligagdo que compdem as moléculas, a fim de comparar os
resultados obtidos com os espectros dos ligantes. Na figura 42 é apresentado o
espectro do complexo C3, os demais espectros dos complexos encontram-se no
apéndice 4.

Figura 42. Espectro de infravermelho do complexo Pd(2,6-
(dimetil) C6H3 nacnac (OAC)]
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Fonte: autora desta dissertacao 2014.

Os espectros de infravermelho dos ligantes L1 a L6 apresentaram uma banda
intensa de absorcdo na ligacdo C=N nas faixas de 1615 a 1630 cm™. A diferenca
dos complexos onde foi observado um deslocamento da banda referente a ligacéo
C=N nas faixas de 1456 e 1615 cm™ apresentado na Tabela 12. Observa-se um
deslocamento para valores de frequéncias menores comparados com o0s respectivos
ligantes, indicando uma mudanca na estrutura do ligante quando coordenado ao
metal.

Tabela 12. Principais bandas dos espectros de infravermelho dos
complexos C1 a C6.

Tipo Estiramento Deformagéao
de axial de angular
ligante C=N simétrica C=C

U (cm™) U (cm?)
Ci 1463 1367
Cc2 1463 1380
C3 1456 1373
c4 1615 1553
@©5) 1461 1372
C6 1456 1367

Fonte: autora desta dissertacao 2014.
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4.2.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear 'H.

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores atribuidos aos hidrogénios
presentes em cada espectro, estes valores serdo comparados com o0s resultados
gue apresenta a literatura quanto aos ligantes (Feldman, 1997; Budzelaar, 1998). A
figura 43 apresenta o espectro do complexo C3, onde claramente foi observado
desaparecimento do grupo N-H do ligante para formar a ligacdo com o paladio;
observou-se também para todos estes complexos a presenca dos grupos o-CH3 e
H-B. Os espectros dos complexos C1l, C2, C4, C5, C6 sao apresentados no
apéndice 5.

Figura 43. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H do
Complexo Pd(2,6-(dimetil) C6H3 nacnac (OAC)].
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Fonte: autora desta dissertacao 2014.

Tabela 13. Dados dos espectros de Ressonancia Magnética 'H para os
complexos.

Atribuicdes Valores Experimentais Valores da Literatura
6H (0-Me) 2,58 1,72
1H, (H-B) 3,42 4,84
10H, H aril 7,15 7,12

6,H (0-CH3) 2,3 1,72
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6H, Me 2,5 3,10
1H (B-H) 3,4 4,84
8H, H aril 6,98 7,12
'COMPLEXO  [Pd (2,6-(dimetil)C6H3nacnac)(OAc)] €3
6H, (0-CH3) 1,2 1,72
12H,CH3 1,4 2,31
1H (B-H) 1,6 4,84
6H, aril 7,14
COMPLEXO  [Pd (2,4,6-(trimeti)C6H3nacnac)(OAc)] C4
9H(CH3) 2,3 1,72
6H, (0-CH3) 2,5 2,31
1H, (B-H) 3,45 4,84
4H, aril
6H (0-CH3) 2,5 1,72
1H (B-H) 3.4 4,84
6H, OMe 6,80
8H, H aril 6,90
'COMPLEXO [Pd (2,6-(pr))C6H3nacnac)(OAc)] ¢c6
6H, aril 7,15 7,12
1H (B-H) 4,90 4,84
4H CHMe2 3,15 3,10
6H (o-Me) 1,70 1,72
12H,CHMEMFE’ 1,30 1,22
12H,CHMEMFE’ 1,10 1,12

Fonte: autora desta dissertacdo 2014.

4.2.4. Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta/ Visivel.

A espectroscopia de absor¢cdo molecular permite identificar grupos funcionais
em uma molécula. A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na
faixas de 200 a 400 nm, e a regido visivel entre 400 a 800 nm. Geralmente, a
absorcao de radiacao ultravioleta ou visivel é o resultado da excitacdo de elétrons de
ligacdo (SKOOG, 2009).

Na figura 44 mostra um espectro na regido Ultravioleta-Visivel (UV-VIS) dos
complexos C1, C2, C3, C4, onde claramente foi observada para cada um destes
complexos uma banda caracteristica em 348 nm atribuida a transigéo intramolecular
(r-11*) onde um elétron de um orbital ™ (ligante) é excitado T* (antiligante)
correspondente & absorgéo de radiagéo.

Os orbitais 1 requerem a presenga de grupos funcionais insaturados, neste

caso N=C e C=C, os quais sdo denominados como grupos cromoéforos, onde 0s
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elétrones 11, tornam-se ainda mais deslocalizados por conjugagéo ocasionando um
abaixamento do nivel de energia do orbital " e a promog¢do de um carater menos
antiligante para este orbital. A capacidade de absorcéo destes complexos se deve a
um processo de transferéncia de carga, onde um componente deve ter atuado como

doador de elétron e 0 outro como receptor.

Figura 44. Espectro Eletronico na regido do UV/VIS dos complexos
C1,C2,C3,CA4.
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Fonte: autora desta dissertacao 2014.

Na figura 45, observou-se a presenca de duas bandas (312 nm e 348 nm) uma
referente aos grupos funcionais insaturados, atribuida a transicéo intramolecular (17-
*) correspondente & absorcdo de radiacdo e outra banda identificada em 348 nm.
Comprovando a existéncia dos grupos auxdécromos (metila e metoxi) que sao
substituintes dos croméforos. Tais substituintes tem em geral, o efeito de deslocar as
bandas de absorcdo para comprimento de onda maiores e mudar seus valores de
absorbancia a longitude de onda maiores, produto do efeito batocrémico presente

nos grupos auxécromos (EWING,2004).
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Figura 45. complexo C5 [Pd (2-OMe)CgHsnacnac(OAc)].
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Fonte: autora desta dissertagcéo 2014.

4.3 Testes cataliticos

4.3.1 ReacOes com catalisadores de Paladio- B-diimina.

Como um dos objetivos deste estudo foi avaliar o efeito da variacdo de
substituintes R do ligante na atividade e seletividade catalitica, todos os complexos
foram trabalhados sob as mesmas condi¢des nas reacfes de oxidacgao.

Os testes cataliticos foram realizados empregando-se os diversos complexos

de paladio C1 a C6 apresentados na Tabela 7 no capitulo 3.

4.3.1.1 Catalisador [ Pd(2,6-(ipr).CsHs nacnac(OAc) ] (C6)

O catalisador C6 foi o primeiro a ser estudado o qual apresentou atividade
para a oxidacdo de glicerol. Tanto a atividade quanto a seletividade observadas
foram fortemente dependente da temperatura na qual foi realizado o experimento.

As temperaturas avaliadas variaram de 60 a 200 °C. Nao foi observada
conversdo do glicerol na temperatura de 60 °C, sendo omitido da tabela 14. Para as
temperaturas indicadas na tabela 14, houve aumento da conversdao até a

temperatura de 170 °C onde atingiu seu valor maximo de 75 %. Conforme observado
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na analise de TGA, essa é a temperatura na qual se inicia a decomposi¢éo térmica
dos complexos de paladio, o que sugere apenas uma parte do complexo esteja em
sua forma ativa para temperaturas inferiores ja que a temperaturas superiores
possivelmente estaria atuando s6 o metal ndo permitindo que exista uma maior

conversdao do glicerol apds esta temperatura.

Tabela 14. Resultados de conversao e frequéncia de rotacdo para o0s
testes de oxidacéao de glicerol.

Experimento Tempo Temperatura/°C TOF "* Converséao/%

1 6h 80 12 7

2 6h 100 36 21
3 6h 120 110 67
4 6h 150 85 51
5 1h 150 239 24
6 6h 170 123 75
7* 6h 170 0 0

8 6h 200 61 37

CondigGes reacionais para o catalisador Pd (2,6-(pr);)C6H3nacnac)(OAc] : 5 atm de presséo oxigénio, 10 ml de

agua, glicerol 8,5 mmol, relagdo substrato/ base 1:4 (molar); catalisador C6: 0,0085mmol;* sem base.

Foi observado na tabela 14, no experimento 7, que na auséncia de base com
catalisador nédo houve atividade para a conversédo do glicerol, Figura 45, indicando
gue a coordenacao do glicerol ao paladio deve acontecer, somente ap0s do ataque
da base as hidroxilas do glicerol, demonstrando também que para que ocorra a
oxidacao do glicerol ndo € possivel s6 utilizando a fase liquida em contato com a
gasosa. Este analise também permitira demonstrar que a base ndo atua como um
catalisador, pois como € sabido que esta age proporcionando uma desprotonacao
inicial do glicerol facilitando a reacdo de oxidacao, segundo reacdo da figura 18 no
capitulo 2 (Aguirre, 2010).
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Figura 46. Cromatograma obtido por Hplc em reacéo realizada na
auséncia de base.
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Fonte: autora desta dissertagéo 2014.

No que tange a seletividade dos produtos de oxidacéo indicados pela Tabela
15, houve uma grande variacdo com a temperatura. Para as temperaturas de 80-150
°C, com tempo de reacédo de 6 horas de 5 a 7 produtos foram detectados: acido
oxalico, acido tartonico, gliceraldeido, acido glicélico, acido latico e di-hidroxiacetona,
sendo formados preferencialmente gliceraldeido e acido latico, exceto nha
temperatura de 150 °C, onde houve formacdo majoritaria de acido tarténico e
gliceraldeido, em ordem decrescente. Para os experimentos a temperaturas de 170
e 200 °C, os produtos formados foram: acido oxalico, acido tartbnico e gliceraldeido

apresentado na figura 47.

Tabela 15. Resultados de conversdo obtido para reacbes de oxidacao
usando o catalisador C6 [Pd(2,6-(iPr)2C¢Hs nacnac)(OAc)].

Temperatura (°C)

Compostos 80 100 120 150 170 200
~Acido Oxalico 0 0 3 2 56 52
Acido Mesoxalico 0 0 1 0 0 0
Acido Tarténico 22 45 19 52 24 13

Gliceraldeido 42 28 42 21 14 35

Acido Glicolico 12 27 7 16 0 0

Acido latico 24 0 26 5 7 0
Di-hidroxiacetona 0 0 3 1 0 0

Acido Acético 0 0 10 4 0 0

Fonte: autora desta dissertacao 2014.
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Com a finalidade de saber qual foi o0 caminho que este catalisador utilizou para
obtencéo do acido oxalico foram estudados os diferentes caminhos de oxidag&o das
hidroxilas primarias e secundéarias do glicerol, como mostrado na figura 16. O
primeiro caminho estudado foi a oxidacdo da hidroxila primaria obtendo o
gliceraldeido, oxidando os &cidos carboxilicos (glicérico e tartdnico) oxidando o &cido
mesoxalico até a obtencdo do &cido oxalico, este primeiro caminho estudado néo foi
o caminho que este catalisador utilizou para oxidar o acido oxdlico, ja que o &cido
mesoxalico nao foi obtido pelo catalisador Pd(2,6-(iPr)2C6H3 nacnac)(OAc). Outro
caminho estudado foi o da hidroxila secundaria, que é impossivel acontecer, ja que
este catalisador ndo oxida produtos como cetonas. Por udltimo, novamente foi
estudado o caminho da hidroxila primaria, mas oxidando o gliceraldeido, os acidos
carboxilicos e o acido tartdnico até se obter o acido oxalico.

Figura 47. Cromatograma de analise de Hplc usando o catalisador
C6 [Pd(2,6-(iPr)2C6H3 nacnac)(OAc)].
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Fonte: autora desta dissertacdo 2014.

Para fins de comparacao, o sistema reportado na literatura (PAINTER, 2010)
baseado em complexos nitrogenados usando catalisadores de paladio apresentou
como produto di-hidroxiacetona com seletividade de 92%, sendo comparados com
este catalisador B-diimina de paladio, observou-se que este catalisador a diferenca
dos catalisadores nitrogenados, apresentam seletividade para oxidac¢Ges da hidroxila

primaria, obtendo os respectivos acidos carboxilicos.
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Devido ao fato que a melhor converséo foi obtida na temperatura de 170 °C e 6
horas de reagdo, a mesma foi adotada para a continuidade dos testes com os
demais catalisadores.

4.3.2 Avaliacdo dos Complexos de Paladio- B-diimina na reacdo de
oxidagéao.

Foram avaliados os complexos de Paladio- B-diimina C1 a C6 na reacdo de
oxidacdo. De forma que os resultados obtidos entre os testes dos diferentes
catalisadores fossem comparativos. Empregou-se a mesma quantidade de
catalisador em cada teste 5 mg e devido ao fato que as melhores conversdes foram
obtidas na temperatura de 170 °C e 6 horas de reacdo, a mesma foi adotada para a
continuidade dos testes com os demais catalisadores.

Os diferentes catalisadores estudados Cl1 a C6 mostram-se ativos para a
oxidacao de glicerol em meio homogéneo e seus desempenhos sao afetados pela
estrutura dos complexos e pelas condi¢bes reacionais aos quais cada um deles
foram avaliado. A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos para oxidacdo do

glicerol.

Tabela 16. Resultado da Oxidacao do glicerol dos complexos Paladio- B-
diimina.

Produto Fenil 2-Metil 2,6 dimetil | 2,4,6-Trimetil | metoxi 2,6
C1 Cc2 C3 C4 C5 diisopropil

C6
Acido Oxalico 0 0 55 0 3 56
Acido Mesoxalico 1 0 0 0 2 0
Acido Tartdnico 46 44 17 30 45 24
Gliceraldeido 15 11 13 7 13 14

Acido Glicélico 11 20 2 20 8

Acido latico 21 18 10 31 24 7
Dihidroxi acetona 6 8 2 11 6 0
Acido Acético 0 0 1 2 0 0
Converséo 44 44 82 53 39 75
TOF ™ 72 73 136 65 88 123

** C1 = Pd( C6H5nacnac)(OAC); C2 = Pd(2-(metil)C6H3 nacnac )(OAC); C3 = Pd(2,6-(dimetil)C6H3nacnac)(OAC);
C4 = Pd(2,4,6-(trimetil) C6H3 nacnac) (OAC); C5 = Pd(2-(OME) CeHs nacnac) (OAC); C6 = Pd(2,6-('pr).CeHs nacnac)(OAc).

Condic¢8es reacionais: 5 atm. de pressdo de oxigénio,10 mL de agua deionizada, NaOH 1:4 base/Glicerol ,
Glicerol 0,62mL, temperatura de 170 °C ,Tempo de 6 horas; Catalisador 5mg.

A variacdo dos substituintes resultou em uma variacdo na conversao de cada
complexo. Observou-se que o grupo metila presente no complexo C3 aumenta a

atividade catalitica de forma proporcional ao aumento destes substituintes nas
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posi¢des orto dos anéis arila. Para fins de comparacgéo foi avaliado o complexo C6 o
gual tem presente o grupo isopropil nas mesmas posi¢coes que o complexo C3
notando que a atividade catalitica para este complexo foi um pouco menor em
comparacao ao complexo C3 que apresentou conversdes na faixa de 82% diferente
do C6 que apresentou uma conversao de 75%.

No entanto, observou-se que o complexo substituido no grupo OMe (C5)
apresentou a mais baixa conversao 39%. Esperava-se que para o complexo C4 a
conversdo aumentaria em comparacdo ao complexo C3 produto do incremento no
grupo metila, mas a conversao foi muito mais baixa: 53%. O incremento nas
posicbes orto e para possivelmente ndo permitem que exista um aumento na
conversdo. Foram avaliados outros dois complexos cuja faixa de conversao foi igual
para os dois complexos podendo notar que o complexo C2 que tem um grupo metila
na posigcao orto obteve uma conversédo muito menor 44% e o complexo C1 que ndo
teve nenhuma substituicdo apresentou a mesma conversao.

Com base no mencionado, observou-se que ligantes que contem o grupo
metila apresentam maior conversdo s0 quando estes se encontram ocupando as
duas posic¢oes orto, e ndo quando estes tem maior ou menor quantidade de grupos
metila presentes nos grupos arila. Pode-se claramente afirmar que a variacado dos
substituintes resultou em uma variacao na conversdo de cada complexo.

Para o complexo C5, que apresentou menor conversao foram detectados 7
produtos mostrados na Tabela 16 onde claramente pode-se observar uma maior
seletividade para o acido tarténico (45%) continuando com o acido latico (24%) e o
Gliceraldeido (13%). Mediante uma comparacdo com os complexos Cl e C2,
claramente pode-se observar uma semelhanca na seletividade do acido tartdnico,
gliceraldeido e &acido latico, para os outros 4 produtos obtidos nestes complexos
observou-se que 0s mesmos ndo apresentaram alta seletividade. Possivelmente o
aumento do acido tartdnico pode ser devido a oxidacdo nas hidroxilas primarias e
secundarias, onde o glicerol foi desidrogenado para formar gliceraldeido, pela rota
da hidroxila primaria ou di-hidroxiacetona, pela rota da hidroxila secundaria.
Possivelmente o gliceraldeido foi oxidado, formando &cido glicérico permitindo obter
acido tartbnico em proporcdes majoritarias.

Para os complexos C3, C4, Tabela 16, os valores de seletividade foram

diminuindo; observando para o complexo C3 a formacéo de 7 produtos onde o acido
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oxalico apresenta uma seletividade muito alta 55% a diferenca do complexo C4 que
nao apresentou seletividade para este produto. O complexo C4 apresentou uma
seletividade para o acido glicolico de 20% acido latico 31% e di-hidroxiacetona 11%
diferente do complexo C3 que apresentou seletividade muito menor para estes
produtos. Por meio da figura 16 pode-se observar que os complexos C3 e C5 sao
favorecidos pelo caminho da oxidagdo da hidroxila primaria, para o complexo C4
observou-se a oxidacdo combinada dos alcoois primario e secundario que levou a
formacdo de (gliceraldeido, &cido latico, acidos tartbnico e di-hidroxiacetona.
Produtos como o acido oxalico, &cido glicdlico foram obtidos pela quebra da ligacéo
carbono-carbono.

No estudo destes seis complexos notou-se que foram obtidos 4 produtos que
apresentaram maiores seletividades: Acido tartnico, Gliceraldeido, Acido Glicolico e
Acido latico. Observou-se também que o complexo C4 apresentou uma pequena
formacao de di-hidroxiacetona 11%. Notando também que em nenhum destes testes
cataliticos usando estes catalisadores observou-se a formacéo de acido mesoxalico
e 0 acido acético.

Claramente, na tabela 16 foi observado que os catalisadores que apresentaram
maior atividade foram o C3 e C6, com conversao de 82% e 75 % respectivamente.
A particularidade que apresentam estes dois complexos, além de sua elevada
atividade € a oxidacdo de um novo produto em elevada seletividade 55 e 56 %
respectivamente de acido oxalico. Possivelmente a formacdo do acido oxalico,
nestes dois catalisadores ocorre: pela clivagem nas ligacées C-C, pela presenca dos
grupos metilicos e isopropilicos nas posi¢cdes orto ou pela temperatura, notando que
em temperaturas menores a 170 °C este produto apareceu em propor¢cdes muito
baixas. Notando também que o efeito estéreo e densidade eletrénica, ocasionados
pelos substituintes do grupo aromatico do complexo, possibilitam uma variabilidade

de produtos, neste caso o acido oxalico.

4.3 Reacfes com catalisadores heterogeneizados usando metais de
transicao.
Com o fim de fazer uma comparacdo entre os resultados obtidos dos

complexos de Paladio- B-diimina com diversos catalisadores heterogéneos usando



96

metais de transicdo como (ouro, paladio e platina), foram encontrados na literatura
trabalhos usando estes metais para reagcdes de oxidacao do glicerol (tabela 17).

Bianchi e colaboradores reportaram que usando catalisadores monometélicos e
bimetalicos com metais de ouro, paladio e platino suportado em carbono a
temperaturas de 30 e 50°C com pressbes de 3 atmosferas, mostra que
catalisadores monometélicos de 1% Au/C-50°C ; 1%Pd/C-50°C e 1%Pt/C-50°C e
catalisadores bimetélicos (Au-Pd)/C-50°C, (Au-Pt)/C-50°C em reacdes de oxidacao
de glicerol, obteve-se a formacgéo de acidos carboxilicos com diferentes seletividade
de acordo ao metal empregado ( tabela 17) (BIANCHI, 2005).

Behr e colaboradores, realizaram comparagbes entre catalisadores
monometalicos e bimetalicos, suportados em carbono (Pt/C, Pd/C, Au/C e Au-Pd/C,
Au-Pt/C) em reacdes de oxidacdo a 50°C obtendo produtos como acido glicérico,
acido glicdlico, acido oxalico e acido tartdbnico com conversdes de 50% de glicerol,
tabela 17 (BEHR,2008).

Dimitratos e colaboradores reportaram que na atividade e seletividade de
catalisadores monometalicos de Au, Pd e bimetalicos Au-Pd suportados, preparados
pelo método de impregnacao, na reacdo de oxidacdo do glicerol em fase liquida, a
presenca de um segundo metal também afeta a atividade catalitica do ouro. Estudos
com catalisadores bimetalicos de ouro e paladio mostram uma maior atividade deste
em relacdo aos catalisadores monometalicos onde sé os catalisadores bimetalicos
(Au-Pd) mostraram-se tdo ativos como o catalisador de referéncia Au/TiO,
diferentemente dos catalisadores monometalicos Au ou Pd (DIMITRATO, 2009).

Besson e colaboradores demonstraram que para obter uma alta seletividade
para o acido glicérico, sdo necessarias condi¢cdes basicas de reacao, e que o uso do
carvdo como suporte catalitico favorece o desenvolvimento do catalisador
independentemente do metal nobre usado. Tem sido reportado catalisadores de
Pt/C que exibem uma seletividade de 55% para o &acido glicérico com uma
conversdo de 90% do glicerol. Catalisadores de Pd/C mostraram uma maior
seletividade em comparacdo ao catalisador Pt/C de até 77% e com conversdes
similares (BESSON, 1995).

Aguirre, estudo como a variacdo da temperatura de reacao afeta as conversoes
e seletividade obtidas por catalisadores 2%Au/TiO2, notando que um aumento na

temperatura da reagéo incrementa a velocidade da reacéo, mas afeta a seletividade
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promovendo a producdo de espécies mais oxidadas como acido hidroxipiravico,
glicélico e glicérico. A medida que a temperatura aumenta, a seletividade para o
acido glicérico diminui, aumentando a seletividade para o &cido glicélico e para o
acido tartbnico e oxalico ocorre um aumento de seletividade de 2% e 4%

N&o entanto, foi descoberto que metais, como o ouro, apresentam um grande
potencial catalitico quando as particulas estdo em dimensdes nanomeétricas. O ouro,
na forma de nanoparticulas suportadas em diferentes matrizes, torna-se um
catalisador muito eficaz na oxidacdo de mondxido de carbono, além de uma série de
reacdes organicas. Quando se combina paladio e ouro em um sistema catalitico
observa-se um aumento consideravel da atividade (RODRIGUEZ, 2010).

Benjamin, e colaboradores demostraram que usando nanoparticulas de ouro
suportadas em TiO,, a temperaturas de 60°C, 6 bar de pressdo e a 5 horas de
reacdo, exibem conversédo de glicerol de 91 % apresentando seletividade de 38%
de acido glicolico, 7% de acido tarténico , 4% de acido glicérico, 3% de acido formico
e 2% de acido oxalico (BENJAMIN, 2011).

Na tabela 17 foi observado que catalisadores de paladio suportados em
carbono ativado sdo seletivos para a oxidacdo da hidroxila primaria obtendo acidos
carboxilicos, estes catalisadores hetereogeneizados foram comparados com o0s
catalisadores de Paladio- B-diimina observando que estes catalisadores também séo
seletivos para éacidos carboxilicos, notando também, de forma geral que os
catalisadores de Pd/C apresentam seletividade para gliceraldeido de 81%,77% e
64 %, a diferenca dos catalisadores de Paladio-p-diimina que sdo menos seletivos
para este produto. Observou-se que em diversos estudos usando este tipo de
suporte, o acido glicérico apresenta alta seletividade (produto que néo é observado
usando catalisadores [(-diimina). Os catalisadores B-diimina como é observado na
tabela 17 apresentam seletividade maiores para produto como acido tarténico, acido
latico e acido oxalico.

Foram realizadas outras comparacfes usando outro tipo de metal suportado
em carbono ativo, 0 seguinte estudo mostrou que catalisadores de Pt sdo seletivos
para acido oxalico, gliceraldeido e acido glicdlico, outro estudo usando este mesmo
metal, mostrou que quando € obtido acido glicérico em seletividade alta ndo ocorre a

formacédo do acido oxalico. Em outro estudo usando outro tipo de metal como o ouro
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foi observado que estes eram seletivos para acidos carboxilicos. Obtendo altas
seletividade para gliceraldeido e acido glicérico.

Com base nos resultados obtidos sobre as diferentes pesquisas, observou-se
gue a natureza do suporte influi na seletividade alcancada, embora sejam suportes

gue podem apresentar certo tipo de acidez.
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Tabela 17. Reacdes com catalisadores heterogeneizados e Rea¢fes com catalisadores de Paladio- B-diimina.

(1) (2) (3) 4) (5) Paladio- B-diimina
Produto Au/C | Pd/C | Pt Au- | PU/C | Pd/C | Au/C | AuPt/C | Au-Pd/C | Pt/C | Pd/IC | TiO, | 2% Au/ | C1 | C2 C3 C4 C5 C6
Pd/C TiO
60/90
Acido Oxélico 10 0 58 0 8 0 10 1 0 6 9 0 0 55 0 3 56
Acido Mesoxalico 0 0 1 0 0 0 2 0
Acido Tarténico 10 14 6 18 6 14 9 8 18 7 23 | 22 | 46 | 44 17 30 45 24
Gliceraldeido 64 81 42 77 15 | 11 13 7 13 14
Acido Glicdlico 12 3 31 4 31 3 12 18 5 38 | 11|19 | 11 | 20 2 20 8
Acido latico 1 2 3 21 | 18 10 31 24
Diidroxiacetona 8 2 1 6 8 2 11 6
Acido Acético 0 1 2 0 0 1 2 0
Acido Glicérico 8 42 81 65 72 77 55 77 4 42 | 13
Ac.Hidroxipiravico 3 2 0 0 3

** C1 = Pd( C6H5nacnac)(OAC); C2 = Pd(2-(metil)C6H3 nacnac )(OAC); C3 = Pd(2,6-(dimetil)C6H3nacnac)(OAC); C4 = Pd(2,4,6-(trimetil)C6H3 nacnac) (OAC); C5 = Pd(2-(OME) CgsHs nacnac)(OAC);

C6 = Pd (2,6-(pr), CeHs nacnac) (OAc). Condicbes reacionais. 5 atm. de press&o de oxigénio,10 mL de agua deionizada, NaOH 1:4 base/Glicerol , Glicerol 0,62mL, temperatura de 170 °C ,
Tempo de 6 horas; Catalisador 5mg. Au/C, Pd/C , Pt/C : Temperatura de 50°C, pressdes de 3e 5 bar.

Bianchi, 2005

Behr, 2008
Besson, 1995
Kat, 2011

. Aguirre, 2010

a kr 0N e
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos e discutidos neste estudo mostram que os catalisadores
B-diimina de paladio sao ativos na reacdo de oxidagdo do glicerol. Varios produtos
foram observados, sendo a seletividade fortemente dependente da temperatura na
gual o experimento foi realizado.

Pbéde-se observar também que os diferentes substituintes presentes nos anéis
arométicos dos ligantes B-diimina influenciam fortemente na atividade e seletividade
apresentada por cada precursor catalitico.

Os catalisadores que apresentaram maior atividade foram o C3 e C6 com
conversdao de 82% e 75% respectivamente. Notando que o efeito estérico e
densidade eletrbnica, ocasionados pelos substituintes do grupo aromatico do
complexo C3 e C6, possibilitam uma variabilidade de produtos.

O catalisador [Pd(2,6-(ipr).CsHsnacnac OAc] mostrou-se mais seletivo para os
produtos acido oxalico, acido tartonico e gliceraldeido, para as temperaturas de 170
e 200 °C, apresentando seletividade de 56% para o acido oxalico,14% para o
gliceraldeido e 24% para o acido tarténico.

Observou-se também que na auséncia de NaOH nao ocorre reacao de
oxidacdo, pois o glicerol apresenta maior dificuldade de desprotonar e formar os
subprodutos correspondentes na reacao, principalmente, pela sua viscosidade. Por
conta disso, é essencial a presenca de NaOH, para ativar o glicerol para a reacao
com o oxigénio molecular.

Em temperaturas superiores a 170 °C o catalisador ndo atua em sua forma

ativa.
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PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Como continuidade deste trabalho pretende-se aperfeicoar o processo para

gue 0 mesmo seja mais ativo, seletivo e rapido.

v' Escolher dos catalisadores que se comportaram bem diferentes em
seletividade e testa-lo em diferentes tempos reacionais.

v Testar estes catalisadores em reacdes de oxidacao de alcool benzilico.

v' Testar o efeito da pressdo de oxigénio sobre a atividade e seletividade das

reacoes de oxidacdo usando estes complexos.
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Apéndice 1

a) Termograma do ligante (L1) 2-(fenil) amino- 4-(fenil) imino-2-penteno.
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b) Termograma do ligante (L2) 2-(2-metilfenil) amino- 4-(fenil) imino-2-

penteno.
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c) Termograma do

ligante (L4) 2-(2,4,6trimetilfenil)

trimetilfenil) imino-2-penteno.
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amino- 4-(2,4,6-
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d) Termograma

imino-2-penteno .

do ligante (L5) 2-(2-metoxifenil)amino-4-(2-metoxifenil)
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e) Termograma do ligante (L6) 2-(2,6-diisopropilfenil) amino- 4-(2,6-

diisopropilfenil) imino-2-penteno.
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Apéndice 2.

a) Espectro Vibracional do ligante 2-(fenil) amino- 4-(fenil) imino-2-penteno
(L1).

Transmitance
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b) Espectro Vibracional do ligante 2-(2-metilfenil) amino- 4-(2-metilfenil) imino-
2-penteno (L2).
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c) Espectro Vibracional do ligante 2-(2,4,6-trimetilfenil) amino-4-(2,4,6-
trimetilfenil) imino-2-penteno (L4).

2,4,6-trimetil ligante
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d) Espectro Vibracional do ligante 2-(2,6-diisopropilfenil) amino 4
(2,6diisopropilfenil) imino-2-penteno (L6).
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Apéndice 3.

a) Termograma do Complexo [Pd(CeHs nacnac(OAc))] (C1)

TGA DTA
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b)

Termograma do Complexo [Pd(2-(metil)CsHz nacnac(OAc)] (C2)
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c) Termograma do Complexo [ Pd(2,6-(dimetil) C¢Hs nacnac(OAc)] (C3)
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Apéndice 4.

a) Espectro Vibracional do complexo [Pd(CsHs nacnac(OAc))] (C1) .
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b) Espectro Vibracional do Complexo [Pd(2-(metil)CegHz nacnhac(OAc)] (C2)
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C) Espectro Vibracional do Complexo [Pd(2,6-(isopropil)2CgHz nacnac(OAc)]
(C6)
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Apéndice 5 .

a) Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H do complexo [Pd(CeHs
nacnac(OAc)] (C1) .

SpinWorks 2.2: sem-substituigdo

2.58
7,15 J 1.68
Z J
i .
- B o8 o 60 56 52 o5 o 4o a6 3k 28 2 20 15 1k 0t ok

LB 0300 GB: 00000

b) Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H do complexo Complexo
[Pd(2-(metil)CsH3 nacnac(OAc)] (C2)

SpinWorks 2.2: 2-dimetil

»
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c) Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H do complexo [Pd(2,4,6-
(trimetil)CgH3 nacnac(OAc)] (C4)

SpinWorks 2.2: 2,4,6-Trimetil

3,45

N
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 7.2 6.8 6.4 6.0 56 5.2 48 4.4 40 3.6 3.2 28 24 20 16 12 08 0.4
fle: D:\dan_27.02.142id expt: <2930> freq. of 0 ppm: 400.200000 Mz
ar freq: 400.202471 Mz processed size: 32768 compex points
time domain size: 63536 poinis L8: 0300 GB:0.0000

width: 827815 Hz = 20.684894 ppm = 0.126314 Halpt

d) Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de H do complexo [Pd(2-
(OMe)Cshz nacnac(Oac)] (C5)

SpinWorks 2.2: 2-metoxi
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e) Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H do complexo [Pd(2,6-

(isopropil)2CgH3z nacnac(OAc)] (C6)

SpinWorks 2.2: 2,6-di isopropil

3.4

<

2,45
7,15 J/
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 48 44 40 36 32 2.8 24 2.0 16 12 08 04
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Apéndice 6

a) Espectro Eletrénico no UV/VIS do complexo [Pd(CsHs nacnac(OAc)] (C1).

| scmM |
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b) Espectro Eletrénico no UV/VIS do complexo [Pd(2-(metil)C¢Hs nacnac(OAC)]
(C2).

2 METIL |

0,6 - 346 nm

Abs

T T T T
300 350 400 450 500
A (NmM)

c) Espectro Eletronico no UV/VIS do complexo [ Pd(2,6-(dimetil) CgHs
nacnac(OAc)] (C3).
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d) Espectro Eletronico no UV/VIS do complexo [Pd(2,4,6-(trimetil)CsHs
nacnac(OAc)] (C4)

2,4,6
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Abs

T T T T
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