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RESUMO

No presente trabalho, foi realizada a sintese de compostos organicos de interesse
industrial a partir de duas matérias-primas de fontes naturais e renovaveis: o 6leo
de mamona e o liquido da casca da castanha de caju (LCC). Foram preparados 6
compostos por meio da reacdo de metatese catalisada pelos catalisadores de
Grubbs de Primeira e Segunda Geracdo. Nas reagdes de metatese realizadas, foi
implementado o estudo da otimizagao reacional com o intuito de diminuir o impacto
causado ao meio ambiente, neste raciocinio — que remete a Quimica Verde — foi
analisada a utilizacdo de solventes nas reacgdes, o tempo da reagdo e os
rendimentos em virtude destes parametros. Obteve-se exito em reagdes sem a

utilizagao de solvente bem como o alto indice de conversdo da reagéao.

PALAVRAS-CHAVES: metatese de olefinas, quimica verde, LCC, 6leo de mamona,

fontes renovaveis
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1 - INTRODUGAO

Atualmente, o interesse no uso de matérias-primas de fontes renovaveis
para o desenvolvimento de novos materiais, tem aumentado entre pesquisadores
da academia e da industria. Em particular, a sintese de polimeros a partir de fontes
renovaveis tem sido objeto de intensa pesquisa devido, principalmente, ao aumento
no preco de produtos quimicos derivados do petréleo, associado a questbes
ambientais. O Brasil possui uma ampla variedade de produtos naturais, o que

possibilita a condugao de estudos cientificos a partir de matérias-primas nacionais.

1.1 - FONTES RENOVAVEIS:

1.1.1 - OLEO DE MAMONA

Uma area ainda promissora e bastante explorada € a obtencdo de produtos
com alto valor agregado a partir de 6leos vegetais abundantes. O 6leo de mamona,
por exemplo, tem sua principal aplicacdo na fabricacdo de lubrificantes para
avides e naves espaciais. E aplicado também, em larga escala, na industria de
cosmeéticos, plasticos lubrificantes, tintas. A partir do éleo, podem-se obter materiais
para serem utilizados na fabricagcdo de proteses ésseas, sendo também usada na
industria farmacéutica como matéria-prima para diversos produtos, substituindo
com grandes vantagens aqueles produtos derivados do petréleo.

O 6leo de mamona também é uma matéria-prima de grande interesse na
producdo de biodiesel (COSTA NETO et. al.,, 2000). As aplicagbes do dleo sao
inumeras podendo ser empregado em diversos processos industriais, na fabricagao
de tintas, protetores e isolantes (depois de desidratado), lubrificantes, cosméticos,
drogas farmacéuticas, bem como a fabricagdo de corantes, anilinas, desinfetantes,
germicidas, 6leos lubrificantes de baixa temperatura, colas e aderentes, base para
fungicidas e inseticidas, tintas de impress&do e vernizes além de nylon e matéria

plastica, em que tem bastante importancia.



Figura 1 - Fruto da Mamoneira

A mamona (Figura 1) é conhecida desde a mais remota antiguidade. Sua
origem nao esta muito bem definida sendo mencionada como asiatica, africana e
até mesmo americana. No Brasil a mamona é conhecida desde a era colonial.
Atualmente os principais produtores sdo o Brasil (destaque para Bahia) e a india.
O teor de dleo das sementes de mamona pode ter uma variagdo de 35 a 55%
(VIEIRA et al., 1998), mas a maior parte das cultivares plantadas comercialmente
no teritétio brasileiro possuem um teor de 6leo variando uma escala de 45% e 50%.
Para o pais, ela pode ser considerada estratégica, pois, além de seu potencial
quimico e energético, os lubrificantes e fluidos aeronauticos sao todos sintetizados
a partir de suas moléculas (RABELO, 2001; AZEVEDO & LIMA, 2001; SZPIZ, et.
al., 1984).

Existem varios processos de extracdo do 6leo vegetal da mamona, que
misturam métodos mecanicos e quimicos, 0 método mais antigo e menos eficiente,
€ o de prensagem mecanica, onde é feita uma pressdao descontinua sobre os
graos, o de pressao continua; o de extracdo por solventes; o associado: presséo
continua e solvente, que possibilita a obtengdo do melhor rendimento do processo
de extracdo, com um tempo menor e uma sobra de menos de 1% de d6leo no
residuo da semente oleaginosa (FREIRE et. al., 2006).

A principal razdo para a grande demanda mundial pelo 6leo de mamona sao
suas formas de utilizacdo, como hidrogenado, desidratado e oxidado; base dos
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mais diversos produtos industriais. O potencial industrial do 6leo de mamona é
caracterizado por dois fatores primordiais:

1° FATOR: Predominancia de uma unica molécula em sua composi¢ao
quimica: o 6leo de mamona é constituido de 89,5% de triglicerideo do &cido
ricinoléico (Figura 02).

2° FATOR: Versatilidade quimica da molécula: o acido ricinoléico possui trés
grupos funcionais altamente reativos, permitindo a sintese de um grande numero

de derivados.

Figura 2 — Estrutura quimica do triglicerideo do acido ricinoléico

A presenga acentuada de um unico tipo de acido graxo na composigao dos
triglicerideos € uma caracteristica marcante do 6leo de mamona.

Na atualidade, uma das reacdes quimicas do 6leo de mamona de maior
destaque, na pesquisa e na parte comercial € a de producéo do biodiesel, que € um
derivado de 6leo da mamona ou de outro 6leo qualquer, com propriedades fisico-
quimicas similares ao diesel convéncional, proviniente do petrdleo.

As condicdes climaticas tropicais do Brasil favorencem o cultivo da
mamoneira em praticamente toda a extencdo do territorio nascional, tendo somente
dificuldade nas regides do sul de Santa Catarina e Rio Grande do Sul devido ao
clima com temperaturas mais baixas em determinadas épocas do ano. Por
consequéncia, a produtividade tende a ter uma sazonalidade mais espacada e com
baixa produtividade quando comparada com o restante do pais (BELTRAO, et. al.,
2008).

Os grupos funcionais presentes no acido ricinoléico fazem com que o 6leo de
mamona possa ser submetido a diversos processos quimicos nos quais podem ser
obtidos diferentes produtos (AZEVEDO & LIMA, 2001). Tais caracteristicas

estruturais e funcionais ndo somente conferem ao 6leo de mamona algumas de




suas propriedades intrinsecas, como a elevada viscosidade ou a sua miscibilidade
em alcool, mas também ativam a molécula tornando-a acessivel a muitas reagdes
quimicas. No presente trabalho, o enfoque principal € nas reag¢des que podem
ocorrer na carbonila de éster (para formagao do ricinoleato) e na ligagao dupla de
cadeia carbénica (Figura 03), os quais sdo pontos de partida para um grande
numero de produtos de interesse das industrias de cosméticos, quimicas e

farmacéuticas.

0> O

OH
ol > D

OH
0> D

OH

Figura 03 — RegiGes alvo para possiveis reagdes na estrutura do acido ricinoléico

1.1.2 - LCC: LIQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DE CAJU

Outra matéria-prima abundante e de baixo custo no Brasil € o liquido da
casca da castanha de caju (LCC), bastante versatil em termos de suas aplicagdes.

Do cajueiro tudo se aproveita: a madeira, folhas, pedunculo, castanha e
mesocarpo. A améndoa da castanha de caju constitui o principal produto de
utilizacdo do cajueiro, considerada uma das nozes mais preferidas do mercado e é
dese processo se tem o LCC como um subproduto. Da améndoa também é
possivel retirarmos um o6leo que pode substituir o de oliva.

O cajueiro tem como fruto a castanha de caju (Figura 04), que esta
conectado ao pedunculo (um pseudofruto). O fruto - castanha - € composto, na sua
parte interna, pela améndoa que €& amplamente utilizada na culinaria; por uma
pelicula envoltéria e pelo mesocarpo onde se encontra o liquido escuro quase
preto, caustico e inflamavel: o LCC ou do inglés cashew nut shell liquid (CNSL). O
pedunculo superdesenvolvido € geralmente confundido como sendo o fruto do

cajueiro, entretanto, ele € um pseudofruto, o pedunculo floral € um dos, ou o, mais ©




importante item do plantio do cajueiro, tendo ele um grande valor para o comércio

interno e externo.

AMENDOA

PELICULA

MESOCARPO
!

LCC

Castanha
Pedunculo

Figura 04 — Representacao da obtengao do LCC a partir do Caju

O LCC é um liquido oleoso, obtido como subproduto da industria da
castanha de caju. Seus componentes principais sdo compostos fendlicos que
possuem cadeias hidrocarbdnicas insaturadas longas ligadas ao anel aromatico, a
saber: acido anacardico, cardanol e cardol. O éleo é como uma resina liquida,
bastante caustica, de cor marrom escuro quase preto com odor forte e
caracteristico.

O liquido da castanha de caju (LCC) é uma fonte natural de compostos
de cadeia fendlica longa e insaturada, sendo obtido durante o processo
industrial de tratamento da castanha de caju e é utilizado na fabricacdo de
importantes produtos industriais, tais como cimento, pinturas e vernizes, como
aplicagbes principais na industria de polimeros (PARAMSHIVAPPA et al,
2001).

O LCC representa 15 por cento do peso total da castanha in natura e possui
aplicagbes atrativas para usos medicinais, industriais e representa uma das
maiores fontes maturais de lipideos fendlicos.

Dependendo do modo de extragao é classificado em dois tipos: LCC extraido

com solvente (LCC bruto) e LCC Técnico. O primeiro tipo contém principalmente g



acido anacardico (1), cardol (2), cardanol (3) e tragcos de metilcardol (4), como

exibidos na Figura 05.
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Figura 05 — Estrutura dos constituintes do LCC

Apods o processo industrial da castanha de caju, por aquecimento, o acido
anacardico é descarboxilado fornecendo o LCC Técnico, o qual é livre do acido
anacardico, tendo como principais constituintes: cardanol (60-65%), cardol (15-
20%) e materiais poliméricos (10%). Como mostrado, cada componente fendlico
contém constituintes saturados, monoeno, dieno e trieno (maior proporgao).

O Cardanol pode ser polimerizado na presenga de formaldeido, em meio
acido ou basico, resultando nas resinas termofixas novolac e resol,
respectivamente. O LCC é uma das poucas resinas naturais altamente resistentes
ao calor. Ele é utilizado em sistemas de frenagem e na fabricagcéo de tintas. Cerca
de 90% do LCC é usado na industria automobilistica, para produzir resinas para
embreagens e disco de freios (MOTHE E MILFONT Jr., 1994; GEDAM E
SAMPATHKUMARAN, 1986; CITO et. al., 1997). O Cardanol apresenta também
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas peculiares. Estas caracteristicas
conferem grande funcionalidade na quimica organica devido suas altas
combinagdes naturais. Assim, derivados de cardanol podem ser amplamente
usados em diferentes industrias com a grande vantagem de ser proveniente

de um material regional, ndo-toxico, biodegradavel e renovavel.



O avanco tecnolégico demanda a necessidade por materiais que combinem
propriedades geralmente n&o encontradas naqueles convencionais. Diversos
setores industriais buscam novos materiais que apresentem propriedades de baixa
densidade e alta resisténcia a abrasdo, ao impacto e a corrosdo. Os polimeros
estdo entre estes materiais de interesse industrial. A investigagdo e elaboragéo de
métodos eficazes que produzam precursores poliméricos tem sido notéria, a
abordagem do presente trabalho é o pressuposto da utilizacdo de matérias-primas

renovaveis, sob a éptica da Quimica Verde.

1.2 - REAGAO DE METATESE

A reacao de metatese é caracterizada como uma reacdo formadora de
ligacdo carbono — carbono, por intermédio de uma reorganizagdo ou troca dos
elementos que constituem uma dupla ou ftripla ligagdo. Segundo o Dicionario
Houaiss da Lingua Portuguesa, o vocabulo metatese significa troca de lugar e
como sinénimo tem permutagdo. Em uma analogia, a reagado de metatese pode-se
equivaler a uma troca entre os ligantes de uma ligagao covalente.

A metatese de olefinas é uma das
novas reagdes organicas descobertas nos ultimos 40 anos. Entre outras coisas
temos novas rotas industriais para obtencido de compostos petroquimicos

importantes, polimeros e, o alvo o presente estudo: na quimica dos Oleos vegetais.
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Figura 6 - Representagdo da rea¢do de metatese entre duas olefinas genéricas




Embora sejam conhecidos desde meados do século passado, os estudos
sobre a reagédo de metatese de olefinas tiveram o seu avanco significativo somente
a partir da década de 1990, evolugao técnica das reagdes de metatese tem sua
base no desenvolvimento e aprimoramento de novos catalisadores nelas
empregadas.

As reacdes de metatese entre olefinas podem ser, de um modo geral,

classificadas como sendo:

CM - “Cross-Metathesis” — € a reacdo que se processa entre duas olefinas
distintas.

RCM - “Ring-Closing Metathesis” — € a reagado que ocorre entre duplas
ligagdes intramoleculares, tendo como produto o fechamento de um anel.

ROM - “Ring-Opening Metathesis” — é a reagdo com formac¢do de um dieno
nao conjugado a partir de olefinas ciclicas pela abertura de um anel.

ADMET - “Acyclic Diene Metathesis” — é a reagao de polimerizagao a partir
de dienos aciclicos.

ROMP - “Ring-Opening Metathesis Polymerization” — é a reagdo com a
polimerizagao, através do processo de abertura de anel por metatese.

Os cincos processos de metatese podem ser demonstrados

esquematicamente na Figura 07 a sequir:
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Figura 07 - Representagao dos tipos de reacdes de metatese

A reacao de metatese € conhecida na area petroquimica e na quimica dos
polimeros a mais de 40 anos, entretanto somente a partir da década de noventa
comegou efetivamente o estudo académico pelos principais grupos de pesquisas,
esse inicio se deu com o advento dos catalisadores eficientes para tais reagdes
(FREDERICO, et. al., 2005).

No primordio, a reacao foi observada em 1956 por Eleutério (Departamento
Petroquimico da DuPont) e posteriormente pelos pesquisadores da Standard oil Co
em 1960. Um grupo de pesquisadores da Goodyer Tire and Rubber , em 1967,
sugeriram o nome de metatese de olefinas para entdo nova descoberta
(CALDERON, et. al., 1967).

A reacao de metatese se caracteriza como uma potente ferramenta para a
formacgao de ligagbes carbono-carbono, os catalisadores desenvolvidos por Grubbs
e Schrock, além de possibilitarem a aplicacdo desta reagdo na pesquisa

académica, possibilita também o desenvolvimento de técnicas novas para
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estratégias sintéticas laboratoriais para obtencdo de compostos com estruturas
complexas com uma economia de atomos, tendo em vista o aproveitamento quase
total do substrato empregado na reagao (FREDERICO, et. al., 2005).

A reacdo de metatese € uma reagdo que ocorre que se processa em
presenca de um catalizador metalico. No ano de 1990, o quimico Schrock foi o
primeiro a sintetizar um composto organometalico formado com molibdénio para a
reacdo de metatese e, apenas dois anos depois, Grubbs obteve um outro
catalizador, este baseado no metal ruténio mais eficiente e mais estavel ao ar do
que o de molibdénio. J&4 Chauvin, em 1971, explicou com detalhe como funcionam
as reagcbes de metatese e que tipo de composto metalico funciona como
catalisador (BAIBICH, et al, 1993).

(CH3),HC

/
_ EOLCO, N
3 /TUJ [I3C(CF3)HCO,,,’//// / CH(CHy),

Mo

PCy, H3C(CF3),CO \C[IC(CI 1,),CFs

Catalizador de Grubbs Catalizador de Schrock

Estes trabalhos tém contribuicbes efectivas para o desenvolvimento de
novos métodos cataliticos em sinteses organicas. Os processos sdo mais eficientes
(menor numero de etapas, menos produtos secundarios € menor custo), mais
simples (catalisadores estaveis ao ar, temperatura e pressdo ambientais) e menos

agressivos ao meio ambiente (solventes nao toxicos e menos subprodutos toxicos).

As reacdes de metatese s&o muito utilizadas na industria quimica
principalmente para se obter novos produtos farmacéuticos e polimeros, como os

materiais plasticos, com novas propriedades (IMAMOGLU, et. al., 2002).

No ano de 2005 o prémio Nobel de quimica foi ganho por pesquisadores que

elaboraram trabalhos voltados para “quimica verde”, onde os estudos se voltavam a
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contribuir para a redugdo do material/lixo toxico em potencial que € formado do
processo quimico industrial. Foram premiados o francés Yves Chauvin e os norte-
americanos Robert Grubbs e Richard Schrock pelo desenvolvimento do método

metatese em sintese organica.

Em 1971, Chauvin deu uma explicacdo detalhada de como funcionam as
reacdes de metatese e que tipos de componentes metdlicos atuam como
catalisadores nas reagdes. Schrock foi o primeiro a produzir, em 1990, um
componente metalico catalisador eficiente para a metatese. Dois anos depois
Grubbs desenvolveu um catalisador estavel no ar para o qual se encontraram

multiplas aplicagdes.
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2 - OBJETIVOS

Gerais

e Obtencdo de produtos de interesses tecnolégicos a partir do 6leo de

mamona e do liquido da castanha do caju (LCC).

e Formacéo de recursos humanos na area de Quimica Organica Tecnologica.

Especificos

e Realizar uma analise nas reagcdes de metatese, tendo como material de
partida substratos oriundos do 6leo de mamona e do liquido da castanha de

caju.

e Estudar o efeito de solventes nas reag¢des acima, visando encontrar um
solvente que nao causa efeitos negativos ao meio-ambiente e a saude

humana.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAIS E METODOS

Os solventes utilizados foram da marca Merck, Acros e tratados conforme
descrito na Literatura (PERRIN & ARMAREGO 1988). As reagbdes envolvendo
reagentes sensiveis a umidade foram conduzidas sob atmosfera de nitrogénio
em vidraria previamente secada e resfriada em dessecador.

Para cromatografia em camada delgada (CCD) foram utilizadas
cromatofolhas de aluminio — Silica Gel 60 F?** da marca Merck e as revelagées
cromatograficas foram feitas com os reveladores: Vapor de iodo e/ou solugdo de
vanilina/ acido sulfurico/ metanol.

As reacbes, quando nescessario, foram conduzidas sob atmosfera de
nitrogénio em vidraria previamente secada e resfriada em dessecador.

Nas reacdes de metatese, foram utilizados os catalisadores de Grubbs de
Primeira e de Segunda Geragao da marca ALDRICH.

Os espectros de RMN de 'H a 300 MHz e de ®C a 75 MHz foram
registrados em um espectrdmetro da marca Bruker Avance DPX-300, Todos os
espectros de RMN de 'H e de *C foram obtidos em CDCl; e como referéncia
interna foram utilizados os sinais relativos ao hidrogénio residual do solvente e/ou

do TMS.
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3.2 - OBTENGAO DO RICINOLEATO DE ETILA

(0]
\(\AAA:/WV\CHB
OH

Etanol (argila/Ca0, 20 : 6)

PROCEDIMENTO: A reacdo de transesterificagao foi realizada em vidraria usual,
utilizando 5 g de 6leo de mamona, 1 g de catalisador (argila/Ca0O, 20:6) e 16 mL de
etanol. Essa mistura foi agitada e refluxada por 3 horas. Apds a reagao, 0 excesso
de alcool foi destilado, e residuo transferido para um funil de separacao e produto
extraido com acetato de etila. O produto formado foi identificado através de CCD,
através de seu RF (fator de retengdo) comparado com padrao (amostra auténtica).

Rendimento: 90%. Oleo amarelo castanho.

3.2 - OBTENGAO DO MALEATO DE DIMETILA

p— H2804 O:<_>:O
o= ——O >

MeOH 0O O

\

anidrido maléico maleato de dimetila



PROCEDIMENTO: Uma solugdo de anidrido maléico (51,8 mmol) em MeOH (12
mL) foi agitada por 5 minutos. Adicionou-se H,SO, concentrado (1,3 mL) gota-a-
gota. A mistura resultante foi agitada por 20 horas, apds este periodo, evaporou-se
o0 excesso de MeOH e o residuo foi solubilizado em CI,CH; (40 mL). A fase
organica foi lavada com agua destilada e, posteriormente, com solugcéo saturada de
NaCOj3 (4x5 mL). Apds a secagem da fase organica com MgSO, anidro, o solvente
foi removido (rota evaporador) e o produto destilado em short-path. Rendimento:

100%. Oleo incolor com odor adocicado.

3.4 - OBTENGAO DO CARDANOL

PROCEDIMENTO: Uma massa de 5g do o6leo bruto de LCC foi submetido a uma
cromatografia em coluna aberta, tendo como eluente hexano/AcOEt (9:0,5) e fase
estacionaria silica Gel 60. Deste processo obtevesse 2,9g uma mistura de cardanol

mono, di e tri substituido. Oleo negro com alta viscosidade, odor forte.

3.5 - REAGAO DE METATESE DO MALEATO DE DIMETILA

COM RICINOLEATO DE ETILA

PROCEDIMENTO: Esta reacdo se processou conforme procedimento descrito por
Rybak & Méier (2007), com modificagbes. Foi empregada a utilizagdo do maleato
de metila em vez de acrilato de metila: uma mistura de maleato de dimetila (0,16

mol) com o ricinoleato de etila foi submetida a uma atmosfera de N, por 30 minutos. =
)

O
N/

I 0000

O catalisador de Grubbs (0,032 mmol) foi adicionado a mistura, a qual foi



magneticamente agitada a uma temperatura de 50 °C, sendo mantida o meio
reacional em atmosfera de N, gasoso. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada (CCD) e os produtos da reagao foram
purificados em coluna cromatografica de silica gel flash (230-400 mesh) eluida com
Hex/AcOEt em um gradiente de polaridade de 9:1 — 1:1.

Algumas alteragdes foram feitas com intuito de melhorar a reacéo, fez-se a
utilizacdo de dicloro metano como solvente, o tempo de reacao foi controlada por
CCD.

Foi realizado um estudo das condi¢des de reagao, tendo como variavel as
seguintes condi¢des: proporgcdo entre os reagentes (Maleato de Dimetila com
Ricinoleato de Etila), tempo de reagdo, propor¢cao de catalisador e temperatura,

como demonstrados na tabela a seguir.

Tabela - Condi¢coes de reagao

Cat. Grubbs Tem (°C) solvente Prop. Reag.” Tempo (h)
| 1" Ger. (2-5% total de mols) | ambiente sem 1/10 15h
" 1" Ger. (2-5% total de mols) | ambiente CHxCl, 1/10 15h
" 1" Ger. (2-5% total de mols) 50 sem 1/5 15h
v 1" Ger. (2% total de mols) 50 CHxCl, 1/5 15h
v 2" Ger. (2-5% total de mols) | ambiente sem 1/10 3h
Vi 2" Ger. (2-5% total de mols) 50 CHxCl, 1/10 3h
* Proporgao entre ricinoleato de etila e maleato de dimetila
Tabela 01 - Condig¢des de reagao
Rendimentos: nas condigdes LI, Il e IV ndo ouve a formagdo do produto alvo,

somente a isomerizagdo de um dos materias de partida (maleato de dimetila). Na
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reacdo processada na condi¢cdao V e VI os rendimentos foram de 45% e 50%,

respectivamente.

3.6 - REACAO DE METATESE DO MALEATO DE DIMETILA
COM CARDANO

O
OH
CHs
o/
+ —
O
| \CHS
CysHai-n 4

HsC.
n=0 13 \/\/\/\/\/\/\/CH3
n=2 H3C\/\/\/\_/\/\/\
CHs
n=4 Hac\/\/\/\_/\/\/CH3
n=6 H3C\/\/\/\_/\,/\,_7
— ——CH,

PROCEDIMENTO: A reagdo de metatese do maleato de dimetila com o cardanol
foi realizada em diversas condi¢des, sendo elas alteradas para se fazer a analise
da melhor condicdo de reacdo. As reacbes de metatese catalisadas com o
catalisador de Grubbs de primeira geragao se procederam em um baldo reacional
de 50 mL em atmosfera de nitrogénio (condicionamento inicial de 30 minutos).
Foram acrescido no baldo o meleato de dimetila e o cardanol em proporcdes de

1/10 e 1/5 por um tempo de 15h, como demonstrado na tabela a seguir:

Tempo
Cat. Grubbs Temp (°C) solvente Prop. Reag. (h)
| 1a G o . Sem 110 15h
er. (2-5% total de mols) | gmbiente
i 1" Ger. (2-5% total de mols) | ambiente CH,Cl, 1/10 15h )
N
=



" 1" Ger. (2-5% total de mols) 50 Sem 1/5 15h

1" Ger. (2-5% total de mols) 50 CH,Cl, 1/5 15h

2" Ger. (2-5% total de mols) 40 Sem 1/5 3h

Tabela 02 - Condicbes de Reagao

3.7 - REAGAO DE METATESE DO CARDANOL

OH

OH
Cat. Grubbs 2° G.

o

CysH3q4-n

OH

n=0 H3C\/\/\/\/\/\/\/CH3

n=2 H3C\/\/\/\_/\/\/\—
CHj

4 H3C\/\/W/\_/\/——CH3

n=6 H3C
= CH,

PROCEDIMENTO: A massa de 42mg de cardanol foi adicionada a um baldo de
fundo redondo (50 mL) e o sistema foi submetido a uma atmosfera de nitrogénio e
agitacdo magnética por 20 minutos, apdés esse tempo foram acrescidos 5mg do
catalisador de Grubbs de segunda geragao. O meio reacional teve sua temperatura
elevada a 40°C em um banho de 6leo, foi feito um acompanhamento por CCD da
reacdo. O tempo de reacgao, até o consumo total do material de partida, foi de 2

horas e 30 minutos. Constatou-se a formacado de 2 produtos que foram isolados



por cromatografia liquida de adsor¢cdo e submetidos a experimentos de
identificacdo. Rendimento de 90%. Produtos oleosos na cor preta.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - IDENTIFICAGAO DOS COMPOSTOS

maleato de dimetila

Material de Partida.

O produto resultante da metilagdo do anidrido maléico foi identificado por
técnicas espectroscopicas RMN de 'H e "*C.

No espectro RMN de 'H (Espectro 01), observou-se a presenca de dois
sinais: um singleto & 3,75 ppm referente as metilas e outro singlete em & 6,22 ppm

referente aos hidrogénios H-2.
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H3C CH,
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Chemical Shift (ppm)

Espectro 01 — Espectro de RMN 'H do maleato de dimetila

Na analise do espectro de RMN de *C (Espectro 02), foi notéria a presenca
de um sinal em 165,67 ppm, um carbono bem desprotegido e outros dois sinais,
sendo estes: 129,76 e 52,20 ppm, carbonos CH e CHj (respectivamente),
evidenciados por DEPT (Espectro 03). O sinal em 165,7 ppm é um carbono de
carbonila de éster.
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Espectro 02 — Espectro de RMN *C do maleato de dimetila
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Espectro 03 — Espectro DEPT *C do maleato de dimetila




O —Q)
O O
/
H;C CH,
1
CeH 8 ("H) [m,integracio relativa, J(Hz)] 8 (P?0) DEPT
1 3,75 (s, 6H) 52,20 CH,
3 165,67 C
4 6,22 (s, 2H) 129,76 CH

A reagao de metatese com o maleato de dimetila (cis) pode ter como um de
seus subprodutos a isomerizagdo do mesmo para sua forma trans (fumarato). Isso
foi observado no decorrer da reagdo, em que o isbmero trans se solidificava no
meio reacional. O cristal branco (Figura 03) e insoluvel no meio reacional, o qual foi

caracterizado por seu espectro de RMN.

Figura 03 — Cristais do Fumarato de dimetila
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Espectro 04 — Espectro de RMN 'H do fumarato de dimetila.

E possivel observar o efeito anisotropico sobre o hidrogénio ligado ao
carbono C-2. Sendo que no isbmero cis o sinal singlete do hidrogénio é em 0 6,22
ppm e no furmarato (frans) ha um deslocamento parad 6,84 pp m.

Os compostos isolados, por métodos cromatograficos, da reacédo de
metatese do maleato de metila com o ricinoleato de etila foram analisados através
de seus dados espectroscépicos de RMN 'H e de "*C e IV, para a confirmagao de

suas respectivas estruturas.

Nas reacdes de metatese do ricinoleato de etila com o maleato de dimetila
(nas condigdes |, Il, lll, e IV) ocorreu a isomerizagdo do maleato de dimetila para
fumarato. Nao houve a formacgao de produtos desejados inicialmente nestes casos,
entretanto, foi obtido o produto de metatese: 1,18-octadec-9-enodioato de etila nas

condicbes V e VI.

A identificagdo do 1,18-octadec-9-enodioato foi realizada com o estudo dos

espectros de RMN das fragdes que continham do composto.
o) CHs
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Espectro 05 — Espectro de RMN 'H do 1,18-octadec-9-enodioato
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Espectro 06 — Espectro de RMN 'H do 1,18-octadec-9-enodioato (Expans&o)

Um comparativo das integrais relativas dos sinais no espectro de hidrogénio
mostraram uma proporcao de 4 hidrogénios em H-4, H-6, H-11 e o CH, etilénico
para uma propor¢do de 2 hidrogénios para o H-12 com deslocamento em &
5,36ppm

Foram observados 22 sinais no espectrode RMN '*C, sendo destes 2

sinais evidenciados no espectro tipo DEPT
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Espectro 07 — Espectro de RMN *C do 1,18-octadec-9-enodioato

Pelo DEPT foi possivel observar um conjunto de 8 sinais CH, sendo estes
duplicados, pois a molécula é simétrica. Um sinal caracteristico de CH; em & 14,28
ppm e dois sinais mais desprotegidos um em 173 ppm e outro em 130 ppm
referentes aos carbonos C-4 e C-12. Outro sinal de destaque para a identificacao
do composto foi o sinal em 60ppm, um CH, mais desprotegido que os demais,
sendo este o C-5 adjacente a carbonila de C-4.

A reacao de metatese do ricinoleato de etila com o maleato de dimetila na
condigao V (tabela 02) teve como produtos os compostos codificados como C13-50
e C13-70. Os mesmos foram isolados por cromatografia liquida em coluna sob
pressao atmosférica e submetidos a experimento de RMN de 'H e °C.

O espectro de 'H do composto C13-50 é mostrado a seguir:
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Espectro 08 — Espectro de RMN 'H do composto C13-50

No Espectro 08 ha dois singletos, um em & 0,86 e outro em & 3,71; ambos

com integragdes relativas para 3 hidrogénios:
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Tendo como pressuposto os materiais de partida e o padrao de sinais do
espectro de 'H, os singletos em & 0,86 e & 3,71; de integragao para 3 unidades de

hidrogénios, referente aos hidrogénios H-12 e H-1, respectivamente.
OH

I
O)L3/4v6\/\/\/12
Lo

O dubleto em d 5,8 ppm é do H-3 e o J de acoplamento de 15,7Hz, caracteriza

(@e)

formacao trans para o composto C13-50. O duplo tripleto em & 6,97 é do H-4 da dupla L(

,—/
ligagdo e possui uma integracéo relativa igual a 1H, semelhantemente o dubleto do H-3. pmm



Outro mutipleto é evidenciado em 2,35ppm; este condiz com o sinal dos hidrogénios H-5 de

integracéo relativa igual a 2H.
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No espectro de RMN de *C do composto C13-50 (Espectro 09), podem-se
identificar 12 sinais de carbonos e pelo DEPT (Espectro 10) se observa que 6
destes sinais sdo CH,,
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Espectro 09 — Espectro de RMN "*C do composto C13-50
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Espectro 10 — Espectro de RMN *C DEPT do composto C13-50

O sinal em 51,76ppm ¢€ relativo a metila C-1 diretamente ligada ao oxigénio
do éster e o sinal em 14,31 ppm a metila C-12. Os carbonos constituintes da dupla
ligacao C-4 e C-3 séao, respectivamente, os sinais em 123,44ppm e 145,81ppm. O

sinal em 70,57 ppm é referente ao C-6, carbono da hidroxila.

Outro produto isolado da reagdo de metatese do ricinoleato de etila com o
maleato de dimetila na condigdo V (tabela 02), foi o composto codificado como
C13-70. No espectro de RMN de *C, foram observados 9 sinais de carbonos, como

visto no Espetro 11.

130.00
70.86
—40.72
—36.92

—31.81
—29.32

—25.65

—22.60

14.06

" WP PR~

\H‘\H H\‘\H \H‘\H
128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16
Chemical Shift (ppm)

Espectro 11 — Espectro de RMN *C do composto C13-70

Dentre os 9 sinais de carbonos, 6 eram do tipo CH,, como vistos nos
espectro de DEPT, Espectro 12.
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Espectro 12 — Espectro de RMN *C DEPT do composto C13-70

O sinal em 130,26ppm sugere um CH de dupla ligacdo e o sinal em
70,12ppm um carbono CH ligado diretamente a uma hidroxila. Com a analise do
espectro de RMN de 'H (Espectro 13), conclui-se que o composto C13-70 possui a

seguinte estrutura:
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Espectro 13 — Espectro de RMN 'H do composto C13-70

Onde, o sinal em 0,86ppm € dos hidrogénios metilénicos H-1, o sinal em

5,51ppm referente ao hidrogénio H-9 da dupla ligagdo, o multipleto em 3,58ppm
referente ao hidrogénio H-7 e o sinal em 1,42ppm os 2 hidrogénios H-6. Uma (U\)
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maneira de se observar essas proposigdes € a analise da integracéo relativa dos

sinais:
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Integragdo do dos sinais no Espectro de RMN 'H do composto C13-70

Na reacdo descrita no tépico 4.4 (metatese do maleato de dimetila com
cardanol), foram obtidos 3 compostos.

Um desses compostos € o C14-50 que foi identificado em mistura com o
maleato de dimetila, o espectro de RMN de 'H é mostrado a seguir, onde os sinais

em 3,73 ppm e 6,21ppm sao do maleato de dimetila.
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Espectro 14 — Espectro de RMN 'H do composto C14-50
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Observa-se um dubleto em 5,7ppm com J igual a 15,7Hz, um tripleto em

2,47ppm e multipleto em 2,14ppm. Sendo observadas as seguintes integracdes:
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Com os sinais do RMN de 'H e de '*C, Espectro 15, juntamente com os

dados de DEPT, Espectro16,
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Espectro 15 — Espectro de RMN “C do composto C14-50
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Espectro 16 — Espectro de RMN "*C DEPT do composto C14-50

O composto C14-50 possui a estrutura:
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Onde, singleto em 3,67ppm referete aos hidrogénios metilénicos H-1, o
dubleto em 5,7ppm ao H-3 da dupla ligagao, o mutipleto em 6,9ppm sendo o sinal
do hidrogénio H-4, o tripleto em 2,47ppm aos hidrogénios H-10. Para confirma essa
proposicao, foi realizado cromatografia gasosa com detecgéo por espectrometria de
massa (CG-MASS). A cromatografia gasosa possibilitou o isolamento total do
composto, a determinagao de sua massa foi obtida pela analise do espectro de
massas, Espectro 17. O pico base em 276 m/z é a massa para o composto de

formula C17O3H24.
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Espectro de Massas do composto C14-50

Os outros dois compostos provenientes da metatese do maleato de dimetila
com cardanol foram os compostos codificados como C14-26 e o C14-65. Os

deslocamentos quimicos obtidos nos espectros de RMN de *C foram semelhantes.
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Espectro 18 — Espectro de RMN *C do composto C14-26
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Espectro 19 — Espectro de RMN "*C do composto C14-65

No espectro de RMN de 'H, Espectro 20, foram observados sinais de
hidrogénios aromaticos da molécula de cardanol, com base nos possiveis produtos
da reacdo e nos dados espectroscopicos, conclui-se que os compostos C14-26 e

C14-65 sao isomeros.
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Espectro 20 — Espectro de 1H do composto C14-65




O composto C14-65 possui um sinal de hidrogénio ligado a carbono
insaturado, com dupla ligagao, em 5,37ppm com integragao igual a 1H e um tripleto

em 2,53ppm. A estrutura do composto compativel com tais sinais € mostrada a

@
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sequir:

OH

O tripleto em 2,53ppm ¢é dos hidrogénios H-4 e o sinal em 5,37ppm do
hidrogénio H-11. Portanto, os compostos C14-65 e o C14-26 tratam-se do

biscardanol cis e trans.

Na reacdo de metatese do cardanol com ele mesmo, houve a formacao de
dois compostos majoritarios com valores de Rf (fator de retengcéo) bem diferentes e
a total conversao do reagente em produto. Foram isolados e identificados os
compostos, C16-11 e C16-25, como sendo os dois isomeros do biscadanol (cis-
biscardanol e o trans-biscardanol), também caracterizados como produto na reagao
do cardanol com maleato de dimetila.

O comparativo dos espectros de RMN de "H dos compostos C16-11 e

C16-25 Sao mostrados a seguir:
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Espectros 21 a-b — Comparativo dos Espectros de RMN 1H dos compostos C16-11 e C26-25




4.2 - MECANISMO DA REAGAO DE METATESE

O termo METATESE é a combinacdo de duas palavras gregas: meta = troca
e methemi = lugar, a reagdo é também chama de “danga das ligagdes” devido ao
seu mecanismo de trocas. A reagdo de metatese se processa, de modo genérico,
pela troca entre os ligantes de uma dupla ligagdo e os ligantes de uma segunda
dupla ligagao, ocorrendo assim ama troca no posicionamento de atomos ou grupos

entre duas duplas ligagoes.

As reacobes cataliticas de metatese, aqui descritas, foram processadas com
catalisadores de Ruténio, esse catalisador é caracterizado como um complexo em

que o metal esta no centro da esfera de coordenacao.

llustragdo dos catalizadores com Ruténio no centro da esfera de coordengao do complexo

A primeira etapa da reacao € a aproximacgao da dupla olefinica ao centro

ativo do complexo metalico, nesta etapa a estereoquimica do substrato pode ser

levada em consideracao, onde compostos menos impedidos teriam maior facilidade
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de aproximagao quando comparados com compostos maiores (FREDERICO, et. al.
2005).

O complexo de Ruténio reage com a olefina formando um intermediario
metalociclobutano, que se decompde formando uma nova olefina e um novo metal-

carbeno.

H R
M——R M
H —R *
H R H R R H
/t< R* H
2 1

llustragdo da formacao do intermediario da reagcdo de metatese

As sucessivas trocas do ligante formador do metal-carbeno é o fator
restaurador do catalizador, ou seja, a atividade do catalizador esta intimamente
relacionada a manutencdo da dupla ligacdo com o metal (IMAMOGLU, et. al,,
2002).

O mecanismo da reacdo de metatese do presente trabalho se processou
com os catalisadores de Grubbs de primeira e de segunda geragdo, em ambas as
reagcdes 0 mecanismo € mesmo, sendo que o catalizador de segunda geragao é

mais eficiente que o de primeira. O complexo metalico pode ser simplificado por:




Onde o Ruténio é o elemento central na esfera de coordenacéao (receptor de
densidade eletrénica) e a atividade do catalisador esta relacionada a dupla ligagéao
que € “acessivel” a troca para formar o intermediario carbeno (IMAMOGLU, et. al.,

2002)..
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5 - CONSIDERAGOES FINAIS

Foram preparados 6 compostos por meio da reagdo de metatese catalisada
pelos catalisadores de Grubbs de Primeira e Segunda Geragdo. A sintese de
compostos organicos de interesse industrial foi realizada a partir de duas matérias-
primas de fontes naturais e renovaveis: o 6leo de mamona e o liquido da casca da
castanha de caju (LCC).

Nas reacdes de metatese realizadas, foi implementado o estudo da
otimizacao reacional com o intuito de diminuir o impacto causado ao meio
ambiente, neste raciocinio — que remete a Quimica Verde — foram analisados a
utilizacdo de solventes nas reacdes, o tempo da reacdo e os rendimentos em
virtude destes paradmetros. Obteve-se exito em reagdes sem a utilizagdo de
solvente bem como o alto indice de conversdo da reacdo. O catalisador de Grubs
de segunda geracao foi mais eficente (maior rendimento) do que o de primeira

geragao quando analisados nas mesmas condi¢des reacionais.
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ANEXOS

DADOS ESPECTRAIS DO COMPOSTO 1,18-octadec-9-
enodioato de etila

Acquisition Time (sec) 7.0255 ‘ Date 25 Aug 2009 08:17:26

File Name C:\Users\HP\Documents\hma - mestrado\hma reacdes\fid\HMA-011-15_001001r

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Number of Transients 8
Original Points Count 32768 Points Count 65536 Pulse Sequence zg
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 4664.18
Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de'H RMN do composto 1,18-octadec-9-enodioato de etila
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Acquisition Time (sec) 0.8700 Date 27 Aug 2009 14:07:42
File Name C:\Users\HP\Documents\hma - mestrado\hma reacées\fid\HMA-011-15_003001r
Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 4814
Original Points Count 16384 Points Count 32768 Pulse Sequence zgpg30
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39
Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de C RMN do composto 1,18-octadec-9-enodioato de etila




Acquisition Time (sec) 1.7400 Date 27 Aug 2009 12:41:36

File Name C:\Users\HP\Documents\hma - mestrado\hma reacdes\fid\HMA-011-15_002001r

Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 1000
Original Points Count 32768 Points Count 32768 Pulse Sequence dept135
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39

Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de DEPT 3C RMN do composto 1,18-octadec-9-enodioato de etila




DADOS ESPECTRAIS DO COMPOSTO HMA 13-50

Acquisition Time (sec) 7.0255 ‘ Date 31 May 2010 14:08:02

File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMA-013-50_001001r

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Number of Transients 8
Original Points Count 32768 Points Count 65536 Pulse Sequence zg9
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 4664.18
Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de'H RMN do composto HMA 13-50




Acquisition Time (sec) 0.8700 Date 14 Jun 2010 07:16:28
File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMA-013-50_003001r
Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 1984
Original Points Count 16384 Points Count 32768 Pulse Sequence zgpg30
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39
Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de BCRMN do composto HMA 13-50




Acquisition Time (sec) 1.7400 Date 10 Jun 2010 06:35:54

File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMA-013-50_002001r

Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 5120
Original Points Count 32768 Points Count 32768 Pulse Sequence dept135
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39

Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de DEPT 3C RMN do composto HMA 13-50




DADOS ESPECTRAIS DO COMPOSTO HMA 13-70

Acquisition Time (sec) 7.0255 ‘ Date 31 May 2010 14:01:28
File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMA-013-70_001001r
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Number of Transients 8
Original Points Count 32768 Points Count 65536 Pulse Sequence zg
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 4664.18
Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de'H RMN do composto HMA 13-70




Acquisition Time (sec) 0.8700 Date 08 Jun 2010 14:07:10
File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMA-013-70_003001r
Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 1116
Original Points Count 16384 Points Count 32768 Pulse Sequence zgpg30
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39
Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de BCRMN do composto HMA 13-70




Acquisition Time (sec) 1.7400 Date 08 Jun 2010 14:01:28

File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMA-013-70_002001r

Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 500
Original Points Count 32768 Points Count 32768 Pulse Sequence dept135
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39

Temperature (degree C) 27.000
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Dado Espectral de DEPT 3C RMN do composto HMA 13-70




DADOS ESPECTRAIS DO COMPOSTO HMA 14-50

Acquisition Time (sec) 7.0255 ‘ Date 08 Jun 2010 10:21:08
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Acquisition Time (sec) 0.8700 Date 10 Jun 2010 14:21:36
File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMAQ14-50 003001r
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Dado Espectral de 3C RMN do composto HMA 14-50




Acquisition Time (sec) 1.7400 Date 10 Jun 2010 14:20:46
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Dado Espectral de DEPT *C RMN do composto HMA 14-50




DADOS ESPECTRAIS DO COMPOSTO HMA 14-26

Acquisition Time (sec) 7.0255 ‘ Date 08 Jun 2010 10:26:22
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Dado Espectral de'H RMN do composto HMA 14-26
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Dado Espectral de BCRMN do composto HMA 14-26
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Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 900
Original Points Count 32768 Points Count 32768 Pulse Sequence dept135
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39
Temperature (degree C) 27.000
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Chemical Shift (ppm)

Dado Espectral de DEPT 3C RMN do composto HMA 14-26




DADOS ESPECTRAIS DO COMPOSTO HMA 14-65

Acquisition Time (sec) 7.0255 ‘ Date 08 Jun 2010 12:33:30

File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMAQ14-65_001001r

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Number of Transients 8
Original Points Count 32768 Points Count 65536 Pulse Sequence zg
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 4664.18
Temperature (degree C) 27.000
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Chemical Shift (ppm)

Dado Espectral de'H RMN do composto HMA 14-26




Acquisition Time (sec) 0.8700 Date 08 Jun 2010 13:11:08
File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMAQ14-65_003001r
Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 954
Original Points Count 16384 Points Count 32768 Pulse Sequence zgpg30
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39
Temperature (degree C) 27.000 ‘
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Chemical Shift (ppm)

Dado Espectral de BCRMN do composto HMA 14-26




Acquisition Time (sec) 1.7400 Date 08 Jun 2010 13:09:32
File Name C:\Users\HP\Desktop\mest domin\m\espectros todos\HMAQ14-65_002001r
Frequency (MHz) 75.47 Nucleus 13C Number of Transients 300
Original Points Count 32768 Points Count 32768 Pulse Sequence dept135
Solvent CHLOROFORM-D Sweep Width (Hz) 18832.39
Temperature (degree C) 27.000
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Chemical Shift (ppm)

Dado Espectral de DEPT 3C RMN do composto HMA 14-26




Este projeto de pesquisa recebeu apoio financeiro da:

Fi "nde

r@@



