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Resumo

O presente trabalho relata, em dois capitulos, duas aplicacGes na catalise heterogénea.
No primeiro capitulo é mostrada a utilizagcdo de nanoparticulas de Oxidos metalicos (cobre,
cadmio e ferro) a base de titania (TiO,) como catalisadores na reacdo de Biginelli. Os
catalisadores foram sintetizados através do método de eletrofiacdo, passaram por um
tratamento térmico, e ficou evidenciado, através da difratometria de raios X de po e
microscopias eletrénicas de varredura e transmissao, que a fase rutilo foi obtida para todos os
nanomateriais. ApOs serem caracterizados, os materiais foram utilizados na reagdo de
Biginelli em batelada e com aquecimento via microondas (ambas livres de solventes), obtendo
bons rendimentos para a sintese do aduto de Biginelli (84-95%). O estudo mecanistico
realizado verificou que o mecanismo via iminio é favorecido para os sistemas adotados. O
segundo capitulo relata a utilizacdo de Oxido de grafeno (GO) e de um nanocompdsito de
GO/ZnO como catalisadores na reacdo de abertura de anel epoxido. Os materiais foram
sintetizados através do método de Hummer (modificado), caracterizados e, posteriormente,
empregados como catalisadores para promoverem a abertura de anel epdxido de 6leo de soja.
Os sistemas cataliticos apresentaram boas conversdes (88-99%) e seletividades (75-89%), no
tempo reacional de 24 h. A ultima etapa do trabalho foi a realizacdo das reacdes de reciclo
para os sistemas adotados, mostrando que eles apresentaram atividades cataliticas durante trés
ciclos, verificando a potencial utilizacdo do GO e GO/ZnO como catalisadores heterogéneos

para a reagao em questao.

Palavras-chave: Nanocatalisadores heterogéneos; Eletrofiacdo; TiO,; Reacdo de Biginelli;
Oxido de grafeno; Reacéo de abertura de anel epoxido.



Abstract

The present work reports, in two chapters, two applications in heterogeneous catalysis.
In the first chapter the use of nanoparticles of metal oxides based on titania (TiO) as catalysts
in the Biginelli reaction is shown. The catalysts were obtained by electrospinning method
underwent a heat treatment, and it was evidenced by powder X-ray diffractometry and
scanning and transmission electron microscopy that the rutile phase was obtained for all
nanomaterials. After being characterized, the materials were used in the Biginelli reaction in
batch and with heating by microwave (both solvent-free), obtaining good vyields for the
synthesis of the adduct of Biginelli (84-95%). The mechanistic study carried out verified that
the imino mechanism is favored for the adopted systems. The second chapter reports the use
of graphene oxide (GO) and a GO/ZnO nanocomposite as catalysts in the ring opening
epoxide. The materials were synthesized by the Hummer method (modified), characterized
and subsequently used as catalysts to promote the ring opening epoxide of soybean oil. The
catalytic systems presented good conversions (88-99%) and selectivities (75-89%), in the
reaction time of 24 hours. The last stage of the work was the realization of the recycle
reactions to the adopted systems, showing that they presented catalytic activities during three
cycles, verifying the potential use of GO and GO/ZnO as heterogeneous catalysts for the

reaction in question.

Keywords: Heterogeneous nanocatalysts; Electrospinning; TiO,; Biginelli reaction; Graphene

oxide; ring opening epoxide
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INTRODUCAO

E inquestionavel que ndo podemos separar o desenvolvimento da humanidade das
conquistas, descobertas e avangos da Quimica. Os avangos dessa ciéncia transpassam
fronteiras cronoldgicas, geogréaficas e econdmicas. A Quimica ndo deve limitar-se a um lugar,
raca, cultura ou regido: na verdade, deveria ser considerada direito humano bésico.> Suas
contribuigdes nos mais diversificados setores salientam sua importancia econdmica e
tecnologica. Milhares de processos quimicos industriais nos ramos da farmacologia,
agricultura, medicina, construcao civil, entre outros, ostentam sua grandiosa relevancia no
cenario econdmico mundial e no nosso cotidiano direta ou indiretamente, uma vez que

produtos quimicos sdo imprescindiveis no dia a dia da humanidade, em todos os momentos.

SO para nos ambientarmos em relacdo a importancia do setor quimico em nossa
economia, o faturamento liquido da inddstria quimica brasileira chegou a U$ 104 bilhdes em
2017, representando 2,4% do PIB (Produto Interno Bruto) total. Esse montante proporciona
ao pais ocupar, mundialmente, o sexto lugar no mercado quimico. O ranking mundial das
industrias quimicas e a composi¢do do faturamento liquido da industria quimica nacional em

2018 (por segmentos) podem ser observados através da Figura 1.2

US$ 0,8 bl
UsS38bl (ot
Pais Vendas liquidas Toces ssmains | T e$ 21 b1
(bllh(_)es de d()lares) Us$ 7,3 bl Outros
China 1.597 Produtos i
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Higiene pessoal, US$ 65,2 bl
Brasil 104 ﬁgﬁzge :
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india 86
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Taiwan 83
Italia 66

Produtos
farmacéuticos

Figura 1. Ranking mundial das industrias quimicas e composi¢do do faturamento liquido nacional. Adaptado da
referéncia 2 (Fonte: Abiquim, 2018).



Para manter a competitividade no mercado, a indUstria quimica necessita investir
muito em pesquisa, desenvolvimento e inovagdo, de modo a inserir novos produtos e
solugdes. Invencdes e descobertas cientificas possibilitaram muitos avancgos, e ainda mais
potencial é esperado no futuro, sendo a ciéncia (enfatizando a Quimica nesse contexto!) a
principal ferramenta de exploragdo do oculto segredo do mundo para a melhoria da vida
humana. Para satisfazer as necessidades humanas em sua hipotética integralidade, novas
descobertas sempre conduzirdo seus caminhos para o futuro, e € nelas que os cientistas focam

suas pesquisas e publicacBes (0 meio mais eficaz e necessario para a difusdo da ciéncia).

Neste cenario, a Catalise assume um papel substancial. Segundo a Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés, International Union of Pure and Applied
Chemistry) o catalisador é uma substancia que aumenta a taxa da reacdo sem modificar a
variacdo da energia livre de Gibbs padréo da reagdo. Os primeiros registros da utilizacdo de
catalisadores datam do periodo do neolitico: fermentacdes alcoodlica e aldodlica.
Industrialmente, o pioneirismo € atribuido a industria dos sabdes: hidrolise de matérias graxas
animais catalisada por bases, realizadas ha pelo menos 2500 anos atrés. O impacto da catélise
e dos catalisadores é imponente. Acredita-se que atualmente cerca de 90% dos processos

realizados na industria quimica contam com a participacéo de catalisadores.’

A catélise surge com cientistas que buscam entender a quimica e a origem da
promocdo das reacOes pelos materiais cataliticos. Com o passar dos anos, muitas industrias
emergiram, uma vez que a catalise viabilizou a inddstria quimica nos seus distintos setores:
quimica fina; produtos farmacologicos; refinarias; combustiveis fdsseis; biomassa; entre
outros tantos. O catalisador permite que processos industriais operem em condicdes viaveis de
temperatura e pressdo, uma vez que proporciona uma rota energeticamente vantajosa frente a

processos nao cataliticos.®

Habitualmente, a catalise pode ser classificada em catalise homogénea e heterogénea,
havendo ainda uma terceira classe, ndo menos significativa, a catalise biolégica (enzimética).’
Quando os reagentes e o catalisador estdo em uma mesma fase, diz-se que catélise é
homogénea. Exemplos caracteristicos de catalisadores homogéneos sdo metais de transi¢do
utilizados em solugdo e alguns compostos acidos ou basicos que apresentam baixo peso
molecular, comumente utilizados na quimica fina (setores agroquimico, farmacéutico e de

aromas e fragrancias, por exemplo).®® Geralmente a catalise homogénea apresenta 6timos
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rendimentos e seletividade. Entretanto, algumas dificuldades s&o encontradas por esses
materiais durante os processos industriais, como a dificil separacdo e reciclagem do
catalisador, além da possibilidade de decomposicéo do mesmo.’ J4 na catélise heterogénea, o
catalisador se apresenta em fase distinta do meio reacional ocorrendo a reacdo na interface
entre ambos. Na maioria dos casos de catalise heterogénea pode haver uma eficiente
separacdo do produto final e consequente recuperacao do catalisador, podendo ser utilizado
mais de uma vez (reciclos). Tais caracteristicas podem justificar a ampla utilizacdo de
catalisadores heterogéneos em processos industriais. Exemplos de materiais constantemente
utilizados e pertencentes a esta classe sdo as zedlitas,” estruturas metalorganicas ou metal-
organic frameworks (MOFs),'® metais com altas areas superficiais,™* 6xidos metélicos,'? entre

outros.

O presente trabalho ir4 relatar duas abordagens distintas no cenario da catélise
heterogénea: no capitulo inicial sera abordada a utilizacdo de nanofibras (NFs) de Oxidos
metélicos baseadas em titdnia (TiO,) e produzidas por eletrofiacdo, como catalisadores
heterogéneos para a reacdo de Biginelli em regime de batelada e sob irradiacdo via
microondas, explorando aspectos do mecanismo reacional. O segundo capitulo reportara a
utilizacdo de 6xido de grafeno (GO) e do nancompdsito de éxido de grafeno e 6xido de zinco

(GO/Zn0) como catalisadores para a abertura do anel epdxido de 6leo de soja.



CAPITULO 1:
Catalisadores heterogéneos para a reacao de

Biginelli
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1. INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Produtos quimicos sdo onipresentes nas atividades cotidianas. Sua presenca
generalizada fornece beneficios para o bem-estar das sociedades, mas pode ter alguns efeitos
deletérios.*® Com o célebre intuito de minimizar os impactos ambientais causados nos Gltimos
anos e melhorar a reputacdo da Quimica, surge no final da década de 1990 o termo “Quimica
Verde” ou “Quimica Sustentavel”. Durante esses vinte anos (aproximadamente), a “Quimica
Verde” tem buscado através de seus 12 principios (Figura 2) e conceitos basicos, preencher
lacunas de “como” exemplos de rea¢des quimicas, processos, estratégias de design e outras
ferramentas podem ser usadas para reduzir potencialmente os impactos ambientais durante o

ciclo de vida dos produtos quimicos.**

Prevencao

Eficiéncia atomica

Sintese segura

Desenvolvimento de produtos seguros

Uso de solventes e auxiliares seguros

Busca pela eficiéncia energética

Uso de fontes renovaveis

Evitar a formacdo de derivados

Catélise (seletividade)

Biodegrabilidade

Principios da Quimica Verde:

Andlise da poluicdo

Quimica segura contra acidentes

Figura 2. Os 12 principios da Quimica Verde. (Adaptado da referéncia 14)

Existe uma freqliente pressdo da comunidade ambiental e 6rgaos responsaveis visando
a reducdo do montante de recursos consumiveis e custos, com 0 objetivo de minimizar 0s
impactos ambientais de uma forma eficientemente energética. Empresas, governos e

sociedade estdo enfrentando muitos desafios para trilhar o caminho da sustentabilidade e
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proporcionar bem-estar as futuras geracdes.”® Pesquisas envolvendo a sintese de novos
materiais e os mais diferentes produtos procuram guiarem-se através de regulamentos,
normas e diretrizes “verdes” no desenvolvimento de processos operacionais simples, Uteis e
estrategicamente praticos, trazendo a questdo ambiental como uma das responsabilidades
essenciais. E no mundo da sintese orgénica ndo € diferente: uma ferramenta utilizada para
enfrentar o “desafio ecologico” envolve o desenvolvimento de procedimentos
multicomponentes. Reacbes multicomponentes (MCRs, do inglés, multicomponents
reactions) sdo caracterizadas pela combinagdo de trés reagentes (pelo menos) no mesmo
reator gerando um produto que contenha (preferencialmente) todos os atomos dos materiais
de partida. Economia atdmica, altos rendimentos, condi¢Bes brandas em uma Unica etapa
reacional sdo caracteristicas marcantes das MCRs.? Sdo conhecidos diversos tipos de reacdes
que podem ser rotuladas como MCRs (Figura 3), tal como a reacdo de Biginelli (que

abordaremos mais intimamente no presente trabalho).

Descobertas por Pietro Biginelli em 1891, tal reacdo representa um dos métodos mais

empregado para a sintese de dihidropirimidinonas (DHPMs)."

Gewald

Strecker Ugi

. Kabachnik-
Mannich Fields
Pauson- . . .

Khand Biginelli
Orru Passerini

Hantzch

Figura 3. Alguns tipos de rea¢cdes multicomponentes. (Adaptado da referéncia 2)

Em virtude de diferentes derivados apresentarem atividades bioldgicas, essa classe de
compostos tem motivado o interesse de pesquisadores, que ja vém desenvolvendo estratégias
8



cataliticas para a sintese do aduto de Biginelli.">'® Nesse contexto, nanofibras de 6xidos
metalicos baseadas em titania, produzidas por eletrofiacdo, podem constituir um instrumento
muito atraente e cataliticamente eficiente para as reacGes de Biginelli, uma vez que a
associacdo entre a elevada area superficial das NFs de titania e o carater acido de Lewis dos
Oxidos metélicos auxiliam na interagdo com 0s reagentes e no acréscimo do carater
eletrofilico dos eletréfilos envolvidos na reacdo, respectivamente. Nesse capitulo serd
abordada a promissora utilizacdo desses materiais como catalisadores heterogéneos para a
reacao de Biginelli, sob regime de batelada e irradiacdo via microondas, além de apresentar

algumas consideracdes acerca do mecanismo reacional.

1.1.  Sintese de Nanofibras de Oxidos Metalicos a Base de Titania via Eletrofiacio
1.1.1. Atécnica de eletrofiacéo

Eletrofiacdo é uma técnica relativamente antiga, tendo suas primeiras observacdes
realizadas por Rayleigh em 1897, investigada mais detalhadamente na “eletroespiracdo” por
Zeleny (1914), e posteriormente patenteado por Formhals, em 1934.) Estudos de Taylor
contribuiram muito para a evolucdo da técnica, através de observacdes de um modelo
matematico para a forma do cone originada pelas gotas do liquido sob o efeito de um campo
elétrico (“cone de Taylor”)."® “Electrostatic (eletrostatica) e “spinning™ (fiacdo) dao origem
ao termo “‘electrospinning” (fiacdo eletrostatica ou “eletrofiagdo™) utilizado mais
recentemente (por volta de 1994). Formhals publicou em 1934 a primeira patente de
electrospinning (ES) para a producédo de fios téxteis, utilizando uma voltagem de 57 kV, para
produzir acetato de celulose, utilizando acetona e éter monometil de etilenoglicol como
solventes. Dai em diante, inUmeras patentes foram depositadas referentes a utilizacdo da
técnica de ES para obtencdo de polimeros e diversos sistemas tém sido desenvolvidos.'"*

Nos ultimos anos, provavelmente devido ao aumento do interesse nos campos da
nanociéncia e nanotecnologia, inUmeras pesquisas vém sendo desenvolvidas referentes a
técnica de eletrofiagdo, uma vez que os pesquisadores assimilaram a potencial importancia
das caracteristicas dos materiais desenvolvidos pela mesma.’*?® E relatado, na literatura
especializada, o uso da técnica de eletrofiacdo na producdo de diferentes materiais para as
mais diversas aplicacBes: catalisadores e fotocatalisadores;*'células fotovoltaicas e
dispositivos sensoriais;*’materiais biolégicos;”® OLEDs (diodos organicos emissores de luz,
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do inglés, Organic Light-EmittingDiode);** materiais adsorventes;” entre outros. Esse grande
espectro de possibilidade aplicacional das nanofibras produzidas via eletrofiagéo justifica o
crescente interesse por parte dos cientistas, governos e industrias, refletindo diretamente no

numero de patentes depositadas e publica¢fes nos ultimos anos (Figura 4).
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Figura 4. Numero de publicacdes nos tltimos anos envolvendo eletrofiacdo (pesquisa realizada no Web of
Science (ClarivateAnalytics) no dia 19 de janeiro de 2019, utilizando o termo “electrospinning™)

A técnica de eletrofiacdo representa uma ferramenta importante para a producdo de
nanofibras (10 a 500 nm de diametro, geralmente), possibilitando um elevado controle na
fabricacdo de nanoestruturas complexas. Eletrofiacdo € uma técnica muito atraente tendo em
vista sua simplicidade e versatilidade, aliadas ao baixo valor agregado para a montagem do
sistema.™®

Um sistema de eletrofiacdo é constituido basicamente de trés componentes principais:
uma fonte de alta tensdo, um coletor e uma seringa. A fonte CC (corrente continua) de alta
tenséo é conectada simultaneamente a um coletor metalico e a uma agulha (ou capilar) de uma
seringa (ou reservatorio) contendo a solucdo polimérica, a qual tem seu fluxo controlado por
uma bomba, conforme a Figura 5. A producdo das fibras se da pela injecdo do polimero, que
ao entrar em contato com um campo elétrico (gerado pela fonte de alta tensdo, entre a ponta
da agulha da seringa e o coletor metalico), se transformam em uma solucdo em goticula. A
goticula é transformada, com o auxilio do campo elétrico originado pela fonte de alta tenséo,
em uma estrutura denominada “cone de Taylor”. Se a solu¢do apresentar viscosidade e tensdo
superficial apropriada, o cone de Taylor se mantém bem estruturado, produzindo um jato

estavel. O jato eletrificado passa entdo por um processo de alongamento e chicoteamento,
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levando a formac&o de um fio longo e fino. O jato se estende, seca (ocorrendo a evaporagdo
do solvente) e as forcas elétricas radiais fazem com que ele se espalhe repetidamente,
ocorrendo a formacdo das nanofibras secas e solidificadas no coletor (placa metalica, rolo

metalico, dependendo do sistema adotado). 8%’

Solucio polimérica

Cone de Taylor

'/1//////////////// e |

—
o

Coletor metalico

Figura 5. llustragBes de um sistema de eletrofiagdo “simples”; do “cone de Taylor” e das fibras coletadas.

A morfologia e a geometria das nanofibras podem ser influenciadas diretamente por
alguns parametros da solugdo: viscosidade, tensdo superficial e condutividade elétrica. Tais
parametros estdo relacionados com as propriedades fisico-quimicas dos polimeros, dos
solventes e das interagdes do tipo polimero-solvente.?®

A viscosidade da solugcdo pode ser controlada pela mudanga da concentracdo do
polimero, sendo uma das determinantes do tamanho (diametro) e da forma das fibras
poliméricas eletrofiadas. A relagdo entre a viscosidade do polimero e/ou a concentracdo nas
fibras obtidas de eletrofiacdo tem sido estudado em varios sistemas, incluindo poli(DL-4cido
lactico), poli(L-acido lactico-co-acido-glicolico), policaprolactona (PCL), poli(6xido de
etileno), poliacetato de vinila (PVA), poli(metilmetacrilato), poliestireno, poli(L-
acidolactico), gelatina, dextrano e colageno. Em baixas concentragdes poliméricas uma
instabilidade capilar na extremidade do jato pode ser causada, uma vez que o grau de
emaranhamento das fibras poliméricas é baixo, surgindo os defeitos de “contas”, bolhas e
juncdes, caracteristicos de uma eletropulverizacdo e ndo eletrofiacdo. Ao aumentar a
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viscosidade da solucdo (aumentando a concentracdo polimérica) hd uma tendéncia maior de
produzir fibras mais uniformes, conforme evidencia a Figura 6. Também, h& evidéncias que
correlacionam o aumento no diametro com a diminuicdo da area superficial de materiais
eletrofiados.

E importante ter ciéncia de que uma concentragdo polimérica muito alta e,
conseqlientemente, uma solu¢do muito viscosa, pode inviabilizar o processo de eletrofiagéo,

secando a gota da solucao ao sair da seringa antes dos jatos serem iniciados.”®

Giiee
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RS \-, KA ’ X
Figura 6. (a) Imagem de fibra polimérica aleatoria produzida por eletrofiagdo de uma solucdo de
policaprolactona (PCL) a 9%. (b) Imagem de fibra polimérica obtida utilizando uma solugdo de 5% de PCL: em
baixas concentra¢des de polimero defeitos na forma de contas e juncfes sdo observados. (Adaptado da referéncia

29)
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A tensdo superficial est4 associada diretamente a formagdo do cone de Taylor, uma
vez que o0 mesmo é formado quando a voltagem aplicada é alta o suficiente para fazer com
que as forgas eletrostaticas excedam a tensdo superficial da goticula (denominada voltagem
critica). E a partir do valor de voltagem critica que se inicia o processo de fiagio. Também, a
formacdo de fibras uniformes pode estar associada a diminui¢cdo da tensdo superficial da
solugdo.™®

Outro fator que também influencia na morfologia das fibras produzidas por
eletrofiacdo é a condutividade elétrica. Uma maneira de fazer com que as fibras apresentem
uma maior uniformidade é adicionar a solu¢ao um sal, nanoparticulas metélicas ou nanotubos
de carbono. Geralmente, a adicdo de um sal faz com que a condutividade elétrica da solucéo
aumente, uma vez que possibilita uma maior mobilidade dos ions em solucdo, permitindo que
a goticula sofra um maior alongamento, gerando segmentos menos espessos, diminuindo o

diametro das fibras.*® Guerrerini e colaboradores® relatam a diminuicio do diametro médio
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das fibras com a adicdo do cloreto de aluminio na solugdo polimérica, ao eletrofiarem
solucBes de PVA (poliacetato de vinila)/agua e PVA/agua/cloreto de aluminio).

Alguns parametros de processo também podem influenciar na morfologia e na
geometria das fibras, e realizar o ajuste ideal dos mesmos é de muita importancia para a
obtencdo das nanofibras desejadas: campo elétrico aplicado, distdncia de trabalho e
velocidade de injecdo da solucdo representam algumas destas variaveis de processo. A
formacéo de um jato estavel pode estar associado a um diferencial de campo elétrico aplicado,
como Doshi e Reneker®® verificaram ao pesquisarem o efeito do campo elétrico na formagéo
de fibras de poli(éxido de etileno) com solucbes de diferentes concentragcbes. Zuo e
colaboradores* relatam que voltagens mais altas tendem a suprimir a formagéo de fibras de
contas e 0 aumento da tensdo aplicada da origem a forcas de repulséo eletrostaticas mais altas
entre a ponta da agulha e o coletor, 0 que, por sua vez, aumenta a tensdo de tracdo no jato,

tornando o tamanho da gota menor, originando fibras mais uniformes (Figura 7).

(a) (b) (c) (d)

Figura 7. Alteragdes morfoldgicas das fibras eletrostaticas de polihidroxobutirato-co-valerato (PHBV) em
funcdo da tensdo aplicada: (a) 10 kV; (b)20 kV; (c) 26 kV; (d) 30 kV. Cada divisdo na barra de escala
corresponde 10 um. (Adaptado da referéncia 33)

Distancia de trabalho é a denominagdo dada para a distancia entre o bico injetor
(agulha ou capilar) e o coletor. Para garantir a total evaporacdo do solvente, a distancia de
trabalho deve ter um valor minimo. A mesma, por sua vez, deve ter um valor maximo, a fim
de que o campo elétrico seja eficaz na estabilizacdo do cone de Taylor e, consequentemente,
na formagdo das fibras.** Zuo e colaboradores® relatam a influéncia da distancia de trabalho
na morfologia das fibras de PHVB, conforme mostrado na Figura 8. Pode-se observar que a
forma do jato inicial, esticado a partir de um cone de Taylor, muda de suave (Figuras 8a e 8b)
para semelhante a uma onda (Figuras 8c, 8d e 8e). Depois de algum tempo, 0
desenvolvimento do jato em forma de onda produz um jato tipo haltere, que pode ser descrito
como duas gotas maiores conectadas por um jato mais estreito entre elas (Figura 8f).

Subsequentemente, o jato continua afinando forma as fibras entre as gotas (Figuras 8g e 8h).*
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Figura 8. Representacéo da influéncia da distancia de trabalho na formagao das fibras de PHVB. As imagens
correspondem a diferentes distancias da ponta da agulha: a) 1 cm; b) 3 cm; ¢) 5¢cm; d) 7cm; e) 9 cm; f) 12 cm;
g) 15 cm; e h) 30 cm. Cada divisdo na barra de escala corresponde 10 um. (Adaptado da referéncia 33)

Além dos parametros de solucdo e de processo, 0s parametros ambientais

(temperatura, umidade e composicdo do ar) também podem manifestar suas influéncias na

formacao e na morfologia das fibras (Tabela 1).*® Vale a pena salientar que os parametros de

solucdo e de processo serdo definidos conforme a peculiaridade de cada sistema e 0s

componentes que 0s constituem. Ja os parametros ambientais irdo depender de fatores dos

respectivos locais e condi¢des de trabalho onde os sistemas forem montados para trabalhar.

Tabela 1. Alguns pardmetros e condi¢des importantes para o processo de eletrofiacéo.

Parametros de solucéo

Parametros de processo

Condigdes ambientais

Concentragéao

Potencial eletrostatico

Temperatura

Viscosidade

Forca do campo elétrico

Umidade

Tens&o superficial

Distancia de trabalho

Composicéao atmosférica

Condutividade

Taxa de alimentacéo

Pressao

Constante dielétrica

Diametro do orificio

Volatilidade do solvente

Forma do campo elétrico

Devido sua complexidade, o processo de eletrofiacdo ainda tem muito a se

desenvolver e ser estudado, a fim de proporcionar uma concisa compreensdo da formacdo e

caracteristicas das fibras produzidas. Devido a sua interdisciplinaridade, a completa
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compreensdo de seus parametros (de solucdo, de processo e ambientais) depende da

conjuncdo das areas de ciéncia e engenharia de materiais, fisica e quimica.

1.2.  Producédo de Nanofibras a Base de Titania Via Eletrofiacdo

Dioxido de titanio (TiO,) ou titdnia pode ser encontrada na natureza em trés diferentes
formas cristalinas: anatase (sistema cristalino tetragonal — 4/mmm; grupo espacial 14, ), rutilo
(sistema cristalino tetragonal — 4/mmm; grupo espacial P4,/mnm) e bruquita (sistema
cristalino ortorrdmbico — mmm, grupo espacial Pbca) (Figura 9). Somente as duas primeiras
fases apresentam aplicagéo industrial.

Lx
R

c

@)

()

Figura 9. Representacdo do poliedro TiOg (imagens superiores) e representacdo da unidade de TiO3; (imagens
inferiores) para as fases do TiO,: rutilo (a), anatase (b) e bruquita (c). (Adaptada da referéncia 35)

A representacdo mais comum é a visdo das estruturas cristalinas como redes dos
octaedros TiOg distorcidos ligados entre si através de suas arestas e/ou vértices. No rutilo, a
simetria octaédrica (Oy) de um octaedro ideal é reduzida para a simetria D, devido aos
comprimentos de ligacdo Ti-O no plano (equatorial) e fora de plano (axial) e aos dois tipos de
angulos de ligacdo Ti-O-Ti que desviam de 90° no plano. J& na fase anatase, o adicional

deslocamento dos fons O% para as posicBes equatoriais geram uma simetria local Dy, vista
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pelos fons Ti**. Também, uma vista complementar da estrutura cristalina é realizada pela
tripla coordenacéo do tipo trigonal planar dos fons O% do poliedro TiOs. Para a fase rutilo, as
unidades de TiO3 apresentam conformagao na “forma Y”. As formas anastasicas apresentam
conformagdo mais proximas do “tipo T”, enquanto na bruquita estdo presentes ambas as
formas, “Y” e “T”. %

A fase anatase tem sido amplamente investigada devido a sua alta atividade
fotocatalitica.*® Por outro lado, rutilo é a fase termodinamicamente mais estavel devido a sua
menor energia de bandgap (3,0 eV) em relacdo a anatase (3,2 eV).>” Normalmente, a fase
anatase pode ser transformada em rutilo via calcina¢do, uma vez que a anatase € instavel
termodinamicamente. TiO, amorfo geralmente cristaliza a anatase abaixo de 400 °C, que por
sua vez é convertida a rutilo por volta de 600 °C a 1100 °C. Esta transicdo de fase, dependente
da temperatura de calcinacdo, induz a variacbes das propriedades (Oticas, cataliticas,
fotocataliticas e estruturais) das fibras de titania.*®

Zhang e colaboradores® relataram que, de acordo com os resultados de difragdo de
raios X de p6 (DRX) e de espectroscopia Raman, amostras de TiO, calcinadas a 550 °C
apresentaram caracteristicas da fase anatase tanto na sua composicdo quanto superficialmente.
A transformacdo anatase-rutilo comega em torno de 580 °C, porém, a fase anatase sé
desaparece da superficie quando a temperatura alcanga 680 °C. Na temperatura de 700 °C
quase toda a titdnia em massa é convertida para rutilo, enquanto cerca de 44% da fase anatase
ainda permanece na superficie. A fase anatase da regido superficial s6 é transformada

totalmente na fase rutilo em temperatura de calcinagdo superior a 800 °C (Figura 10).
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Figura 10. Dependéncia da massa da fase rutilo (circulos preenchidos, linha sélida) e dependéncia da anatase

contida superficialmente (circulos vazados, linha tracejada) com a temperatura de calcinacdo das fibras de TiO..
(Adaptado da referéncia 39)

A titdnia atraiu o interesse de pesquisadores devido ao seu baixo custo, por ser
ambientalmente amigavel, apresentar uma estabilidade quimica excepcional com
extraordinrias propriedades Gticas e eletronicas.*® Nanofibras (NFs) de titania sdo materiais
promissores para aplicacGes em distintas areas da ciéncia, como na catélise e fotocatalise, em
dispositivos sensoriais como células solares e fotovoltaicas, aplicagdes médicas e ambientais,
entre outras (

Figura 11).* A variedade e a importancia aplicacional tem estimulado o interesse na
fabricacdo, caracterizacdo e compreensdo destes nanomateriais de TiO, nas ultimas décadas.
Ha diferentes métodos sintéticos capazes de produzirem esses materiais: sintese sol-gel,
fabricacdo eletroquimica, revestimento por imersdo, técnica hidrotermal, método de

crescimento cristalino e eletrofiacdo (técnica que sera enfatizada no presente trabalho).*
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Figura 11. Variedade aplicacional das fibras de TiO, produzidas via ES.

As fibras a base de titania sintetizadas via eletrofiacdo podem ser preparadas a partir
de solugdes organicas contendo algum precursor alcoxido (tetraisopropédxido de titénio (TIPT)
ou n-butéxido de titanio(IV)) e um polimero carreador (polivinilpirrolidona (PVP) ou
polivinilacetato (PVA)). Etanol, dimetilformamida , metanol ou isopropanol sdo os solventes
mais utilizados. O 4acido acético é o catalisador mais popularmente utilizado pelos

pesquisadores a fim de estabilizar a solugdo.* (Figura 12)

Figura 12. Representacdo dos componentes da sintese de fibras de TiO, utilizando TIPT, PVP, etanol e &cido
acético como reagentes de partida

Diversos grupos de pesquisa tém utilizado fibras a base de titania dopadas com alguma
fonte metélica, formando, dessa maneira, um template de fibras poliméricas que, com
posterior calcinacdo (e consequente eliminacdo da matéria organica), resultard nos materiais
desejados: nanofibras de 6xidos metalicos. Lotus e colaboradores* relatam que fibras de
titinia dopadas com alumina, sintetizadas via eletrofiacdo apresentam area superficial superior
aos materiais de titdnia ou alumina isoladamente. Ou seja, a dopagem pode acarretar em
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mudancas nas propriedades estruturais e/ou fisico-quimicas dos materiais, podendo tal
processo ser benéfico, dependendo do proposito final.

Wang e colaboradores® recentemente relataram a fabricacio de NFs de Fe/TiO250s,
combinando a versatilidade da técnica de ES e método de crescimento hidrotérmico, para
aplicacdo na melhoria no desempenho de baterias de ion-Li. As NFs foram testadas como
materiais anddicos mostrando étima performance, com excelente ciclo de vida util, e étima
taxa de desempenho sobre uma ampla faixa de temperatura. Tal resultado é explicado pelo
efeito causado pela composicéo binaria entre o TiO, e 0 Fe3O4: por um lado, a presenca de
fibras de TiO, é capaz de manter a integridade mecénica dos materiais do eletrodo durante a
insercdo/extracdo dos ions-Li. Por outro lado, o revestimento com 6xidos metalicos supera,
sob o ponto de vista financeiro, a utilizacdo de metais nobres para 0 mesmo fim, diminuindo o
custo, uma vez que os Oxidos a base de ferro sdo abundantes, baratos e ambientalmente
amigaveis.

Zhu e colaboradores** apresentam em seu estudo uma rota simples e de baixo custo
para a producdo, via ES, de NFs compostas de Cu/TiO20 com propriedades fotocataliticas
capazes de aumentar a geracao de H; cerca de 16 vezes em relacdo as NFs de TiO; isoladas.
Além disso, apresentaram atividade de fotodegradacdo favoravel do alaranjado de metila
(poluente organico téxtil comumente encontrado em aguas residuais), elucidando a potencial
aplicacdo ambiental e energética de NFs de Cu/TiO20. Também, nesse cendrio de degradacao
do corante alaranjado de metila, Kanjwal e colaboradores®* descreveram o bom desempenho
do uso de NFs de Cd/TiO20 frente ao uso de NFs de TiO,, ambas sintetizadas via ES,

elucidando o iminente poder fotocatalitico destes materiais compostos a base de titania.

1.3.  Utilizag8o de Nanofibrasde Oxidos Metélicos Com Base de Titania Como

Catalisadores da Reacao de Biginelli

1.3.1. Reacéo de Biginelli

A reacdo de Biginelli representa uma classe das MCRs. Reagdes multicomponentes
sdo reacOes versateis para a rapida sintese de moléculas complexas que, frequentemente,
apresentam estruturas biologicamente notaveis, representando uma poderosa ferramenta na

descoberta de processos de drogas modernas, por se tratar de uma fonte importante de
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diversidade molecular, possibilitando a geracdo de compostos organicos de uma forma fugaz,
automatizada e com altos rendimentos.

MCRs podem ser consideradas um excelente instrumento para a realizacdo de
“sinteses ideais”, uma vez que sdo caracterizadas pela combinacdo de pelo menos trés
reagentes de partida (geralmente baratos e facilmente disponiveis), no mesmo reator, gerando
(em uma Unica etapa) um produto que contenha preferencialmente todos os elementos
essenciais dos reagentes de partida (Esquema 1). Alguns aspectos como a eficiéncia,
economia atdmica e natureza convergente sob condi¢des brandas, além da acdo conjunta de
reagentes em uma etapa Unica, com a relevante minimizacéo de residuos, méo de obra, tempo,

energia e custo sdo atributos que justificariam um lugar central na caixa de ferramentas de

metodologias sintéticas sustentaveis.”"*
Sintese linear
~ FG? FG4 )
.// b ~r .
" N . - FG
e TG” S S r

Sintese MCR

_FG&° FG'

Produto complexo

Esquema 1. Representagdo das sinteses linear (3 etapas reacionais) e via MCR (uma Unica etapa reacional).
(Adaptado da referéncia 45)

A reacdo de Biginelli representa uma classe muito importante e promissora para a
sintese de derivados de dihidropirimidinonas (DHPMSs). Tal reacdo consistiu, na época, em
uma reacdo multicomponente através da condensacdo entre acetoacetato de etila,
salicilaldeido e uréia, formando como produto a DHPM (3,4-dihidropirimidin-2(1H)-ona),
sob condigdes fortemente &cidas, em refluxo, utilizando etanol como solvente (Esquema 2).%

Quando descobertas, o protocolo original reacional demonstrava que além do uso de
um forte catalisador acido e de etanol como solvente, apresentavam baixos rendimentos

reacionais.*’ Entdo, as subsequientes pesquisas tém visado a utilizacdo de catalisadores
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ambientalmente amigaveis, sob condigdes livres de solventes (tanto no meio reacional quanto

na purificacdo dos produtos), a fim de obter bons rendimentos sob condi¢des reacionais

brandas.
0 0] HCI (cat )
M T
OEt HzN EIOH
Refluxo

Esquema 2. Reagdo de Biginelli (precursora), realizada por Pietro Biginelli em 1891. (Adaptado da referéncia
46)

Passados mais de 120 anos da reacao realizada por Pietro Biginelli (demonstrada no
esquema acima) e a fim de alcancar melhorias nas condi¢des reacionais, diferentes materiais
de partida, catalisadores e solventes tém sido utilizados em inimeras pesquisas (Esquema 3).
Tal empenho é naturalmente compreendido visto que seus produtos detém um amplo interesse
biolégico, uma vez que os derivados das DHPMs podem apresentar atividades antioxidativas,
anti-hipertensiva, anticancerigena, antiviral, entre outras.”*"* O enastrol, o piperastrol e o
monastrol (Figura 13) sdo alguns dos derivados que ja apresentam suas atividades bioldgicas
descritas. O ultimo possui atividade anticancerigena podendo atuar como agente reversivel

para sincronizar as células em metafase.*’

R!
0
+ + —_— R} NH
H,N" NH, Rl /lLH R2 R3 Sistema | /J§
catalitico R2 N X

Esquema 3. Reacdo geral de Biginelli aplicada nas sinteses de derivados de DHPMs. (Adaptado da referéncia
48)

0\
OH O
9) O
EtO | /IJ\I\iI EtO | jl\i{
N~ S N 7S
H H
Monastrol Enastrol Piperastrol

Figura 13. Representacdo do monastrol, enastrol e piperastrol, derivados bioativos das DHPMs. Adaptado da
referéncia 49.

21



Neste cenario, fibras a base de TiO, podem representar uma alternativa catalitica
interessante. Nos ultimos anos, a utilizacdo de nanoparticulas metalicas tem atraido a atencédo
dos quimicos organicos. Esta atencdo pode ser atribuida a sua interessante estrutura e a
capacidade de melhorar a eficiéncia, a seletividade e o rendimento dos processos cataliticos.
Entre os varios nanocatalisadores, 6xidos metélicos nanocristalinos sdo amplamente utilizados
em reacOes organicas. Alguns oxidos metalicos comumente utilizados sdo: Fe,0s, Fe30q,
ZnO, CuO, ZrO,, Al,03, CeO, e TiO, (sendo o tltimo o mais utilizado).>

Safari e Gandomi-Ravandi®* demonstram em um de seus estudos a eficiente utilizagdo
de nanoparticulas (NPs) de titdnia suportadas em nanotubos de carbono (NTCs) como
catalisador para a reacdo de Biginelli (Esquema 4). O sucesso do sistema catalitico pode estar
relacionado ao efeito sinérgico entre as nanoparticulas e os nanotubos: o NTCs apresentam
um melhor cérater acido de Lewis do que as NPs de TiO,, e as NPs, por sua vez, facilitam o
contato com 0s reagente através de suas paredes externas. Além disso, o cation metélico
também atua como um acido de Lewis, tendo um papel importante no acréscimo do carater
eletrofilico dos eletréfilos, fazendo com que a reacdo seja mais ativada pela coordenacdo dos
orbitais d vazios do metal de transicdo. Além de um 6timo rendimento (96%) em um curto
tempo reacional (5 min), obtiveram bons resultados de reciclabilidade do sistema catalitico
TiO,-NTCs, realizando 5 ciclos sem diminuir consideravelmente o rendimento reacional.*

Essa boa performance catalitica ao realizar a sintese via microondas, em um curto
tempo reacional, em condicao livre de solvente, de uma maneira econémica energicamente e
ambientalmente aceitavel, corroboram para que a técnica utilizada possa ser considerada uma

sintese “verde” para a obtencao de DHPMs sob condi¢des brandas.*?

1
TiO,-NTCs
e 3
HnNJ'LNHQ * ])I\H + RIM R3 Microondas R | NH
i R 5 min /&
Sem solvente R2 E X

DHPMs (96%)

Esquema 4. Reacgdo de Biginelli utilizando o sistema catalitico desenvolvido por Safari e Gandomi-Ravandi.
(Adaptado da referéncia 51)

Dewan e colaboradores®® reportam a eficacia da utilizagdo de NPs de cobre

estabilizadas por uma mistura de liquido iénico ([bmim]-BF4) e etilenoglicol como
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catalisador para a sintese da 3,4-dihidropirimidinona. A alta atividade catalitica das NPs
metalicas é inferida através do curto tempo reacional (15 min) para a obtencdo do produto
com rendimento superior a 90% na sintese realizada de maneira convencional.

Uma nova perspectiva que podera surgir no desenvolvimento de catalisadores para a
sintese de DHPM s é a utilizagdo de nanofibras e nanoparticulas metalicas sintetizadas via
técnica de eletrofiacdo, utilizando fibras de titdnia como template. Até o presente momento,
ndo se encontrou relato na literatura abordando esse tipo de material em conjunto com a
técnica de eletrofiacdo para aplicacdo na reacdo de Biginelli, revelando-se inovadora a atual

pesquisa em desenvolvimento.

1.4.  Utilizagdo de Microondas Como Fonte de Aquecimento

Desde que Gedye e Giguere®™, em 1986, publicaram seus primeiros artigos na
Tetrahedron Letters relatando sinteses assistidas via radiacdo microondas, utilizando fornos
microondas domésticos, tem havido um crescente interesse neste campo de pesquisa. O
impacto e o espectro de aplicacfes na quimica organica sintética tem aumentado ao longo dos
anos devido, principalmente, a introducdo de reatores monomodo especialmente projetados
para sintese, com aumento do nimero de trabalhos publicados ao longo dos anos, como
podemos observar na Figura 14 (nimero de publicacdes nos Gltimos 20 anos).>**° E notavel
que, mesmo com a metodologia bem estabelecida, a quantidade de publicacdes ainda esta
aumentando, evidenciando a potencial e promissora utilizagdo dessa ferramenta no cenario da

sintese organica.
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Figura 14. Numero de publicagdes nos Ultimos anos envolvendo sintese organica assistida por microondas.

Pesquisa realizada no Web of Science (ClarivateAnalytics) — no dia 31 de marco de 2019, utilizando o termo
“Microwave Assisted Organic Synthesis”.

A reacdo de Biginelli, por se tratar de uma reacdo multicomponente, tem como
caracteristica intrinseca a perspectiva da utilizacdo de metodologias ambientalmente
amigaveis, e 0 emprego da radiacdo microondas entra em concordancia com pelo menos 2 dos
12 principios da Quimica Verde: a radiagdo microondas pode ser considerada uma forma
alternativa de energia com um baixo impacto ambiental em comparacdo com o0s
procedimentos normais de aquecimento, podendo ser mais eficaz, reduzindo os tempos de
aquecimento quando comparado ao aquecimento tradicional. Também, pode resultar no uso
de solventes menos perigosos ou até mesmo reacdes livres de solventes, proporcionando uma
rota sintética mais segura. A radiacdo microondas tem sido amplamente aplicada para facilitar
reacGes que nao ocorram prontamente em outras condicOes, e para otimizar os procedimentos
sintéticos, reduzindo os tempos de reacdo ou o niimero de etapas de reacéo.”’

Fu e colaboradores relatam a sintese de dihidropirimidinonas via radiacdo microondas
livre de solventes, na temperatura de 120 °C, com tempos reacionais de 5 a 10 min, utilizando
como catalisador um liquido i6nico baseado em um heteropolianion, obtendo O6timos
rendimentos do produto final (83 - 96%).

Entdo, de uma forma sintetizada, segundo Kappe e Dallinger,*® algumas das vantagens da
sintese assistida por radiagdo microondas s&o:

e Temperaturas reacionais mais elevadas podem ser obtidas combinando aquecimento
rapido por microondas com tecnologia de reator selado (autoclave);

e Reducdo consideravel dos tempos de reacdo, com obtengdo de maiores rendimentos ;
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e Utilizacdo de solventes (sob pressdo) em reacdes ocorrendo acima da temperatura de
ebulicdo do respectivo solvente;

e Permitir o aquecimento direto "no ndcleo” da mistura reacional, resultando num
aquecimento mais rapido, de maneira mais uniforme;

e Maior reprodutibilidade das condicdes sintéticas, uma vez que 0S equipamentos
possibilitam um 6timo controle de temperatura e pressao;

e Devido a fatores como o ‘“aquecimento molecular direto” e os “gradientes de
temperatura invertidos”, o aquecimento ¢ energeticamente favoravel.

Uma das desvantagens do uso de microondas na sintese organica é no escalonamento do
processo realizado no laboratério para nivel industrial, uma vez que o tamanho dos
equipamentos existentes no mercado e reatores “vials” sdo relativamente pequenos.
Também, o alto valor de investimento pode ser uma desvantagem, pois 0s equipamentos

disponiveis geralmente sio onerosos.>*®°
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2. OBJETIVOS

2.1  Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo a sintese de nanofibras a base de TiO, através
da técnica de eletrofiacdo para posterior utilizacdo das mesmas como catalisadores
heterogéneos da reacdo de Biginelli (sintese de DHPMSs), em regime de batelada e sob

aquecimento através da utilizacdo de microondas.

2.2. Objetivos Especificos

e Otimizacdo de condigdes sintéticas das fibras de TiO, (dopadas ou ndo com
metais) utilizando a técnica de ES;

e Realizar tratamento térmico nas nanofibras de TiOj;
e Caracterizacao das fibras sintetizadas via ES;

e Sintese do aduto de Biginelli em batelada e via irradiagdo microondas utilizando as
fibras de TiO, dopadas com cadmio (sintetizadas via ES) como catalisador;

e Estudo do mecanismo da reacdo de Biginelli dos sistemas cataliticos adotados por
ESI-MS(/MS).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Reagentes utilizados:

e Etanol P.A. destilado (Vetec)

e Tetraisopropoxido de titanio 97% (Sigma-Aldrich)
 Acido acético glacial P.A. (Vetec)

e Polivinilpirrolidona (Sigma-Aldrich)

e Acetato de cadmio (Sigma-Aldrich)

o Sulfato de cobre pentahidratado (Sigma-Aldrich)
e Sulfato ferroso heptahidratado (Sigma-Aldrich)
e Benzaldeido destilado (Sigma-Aldrich)

e Acetoacetato de etila destilado (Sigma-Aldrich)
e Uréia (Vetec)

e Metanol (Vetec)

3.2. Sintese das Fibras

Em um béquer de 50 mL foram adicionados 2 mL de acido acético, 2 mL de
tetraisopropoxido de titanio, 5 mL de etanol e 1,5 g de polivinilpirrolidona (PVP). O
recipiente foi colocado em uma chapa de agitacdo magnética, a fim de obter uma solucéo
homogénea e com viscosidade adequada, apos completa solubilizacdo do polimero. Usando o
mesmo método, foram preparadas as fibras ndo dopadas (TiO,) e dopadas com acetato de
cadmio (Cd/TiO2), sulfato de cobre (Cu/TiO2) e sulfato ferroso (Fe/TiO2), adicionando o
dopante na forma de sal soluvel em diferentes quantidades (0,35 mmol e 1,0 mmol)

As fibras de TiO, (dopadas ou ndo) foram produzidas utilizando a técnica de eletrofiacéo.
O sistema adotado é constituido basicamente de trés componentes principais: uma fonte de
alta tensdo, um coletor e uma seringa. A fonte de alta tensdo € conectada simultaneamente a
um coletor metélico e a uma agulha de uma seringa contendo a solugé@o polimérica, a qual tem

seu fluxo controlado por uma bomba, conforme a Figura 15.
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Figura 15. Sistema de eletrofiacdo construido e adotado para a producédo das nanofibras.

A agulha metélica da seringa contendo a solugdo polimérica foi conectada na fonte de alta
tensdo através do polo positivo. No polo negativo estava conectada a placa de aluminio, onde
as fibras foram recolhidas. A distancia entre a ponta da seringa e a placa coletora (polo
positivo e negativo, respectivamente) foi de 10 cm, e uma tensdo de 12 kV foi aplicada. Com
0 auxilio de uma bomba de infusdo (modelo NE-1000, da New Era Pump Systens Inc.) o
fluxo foi controlado e mantido em 5 mL h™. Tais parametros foram definidos com

61,62

conhecimento prévio através de relatos na literatura, e muitos testes em bancada para

alcancar a condi¢do mais proxima da ideal.

Ap0s as fibras (Figura 16A e B) terem sido eletrofiadas, as mesmas foram colocadas em
uma mufla com temperatura programada (Figura 16C) para serem calcinadas, na temperatura
de 900 °C, durante um periodo médio de 10 h, com o intuito de eliminar toda a parte organica
da fibra, forcando a formacao de 6xidos metalicos.
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Figura 16. Imagens: (A) das fibras sendo produzidas via ES. (B) “Filme” de fibras. (C) Mufla utilizada para o
tratamento térmico das fibras.

3.3. Difracéo de Raios X de P6 (DRX)

A coleta dos dados das analises por difracdo de raios X de pé dos materiais foi
realizada em um difratbmetro para amostras pulverizadas contendo tubo de raios X de cobre e
monocromador de grafite, da marca Rigaku, modelo Miniflex 300. As condicGes das analises
foram: sen 20 = 10 a 80°; incremento (step) = 0,01; e velocidade = 1,0 ° min™’. Tal analise foi

realizada para avaliar a fase cristalina do material e verificar o efeito da calcinagdo.®

3.4. Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros foram obtidos utilizando o espectrometro VARIAN 640 equipado com

detector TADLaTGS, usando suporte para analises via refletancia total atenuada (ATR),

resolucéo espectral de 2 cm™, na regido de 4000 a 600 cm™, 16 varreduras.

3.5.  Analise Termogravimétrica (TG /DTA)

31



As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento DTG-60H
“Simultaneous DTA-TGpparatus” da Shimadzu. As condi¢Oes utilizadas foram: atmosfera de
N, ultra puro (fluxo de 30 mL min™, taxa de aquecimento de 10 °C min™’; em um intervalo de
25 °C (temperatura ambiente) até 900 °C.

3.6.  Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A caracterizacdo morfolégica nanoestrutural das amostras foram realizadas pela
técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). As imagens foram registradas em
um microscépio JEOL modelo JEM2010 EXII operando em uma voltagem de aceleracdo de
200 kV. As solugdes aquosas dos materiais a serem analisados foram depositadas em uma tela
de cobre revestida com carbono de 400 malhas (Ted Pellalnc- USA) e secas ao ar.

3.7.  Microscopia EletronicadeVarredura (MEV)

As imagens foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de varredura da
JEOL, modelo JSM-6610, operando a 15 kV. As amostras foram preparadas por deposicédo
em porta-amostras de aluminio, seguido por revestimento de carbono e posterior revestimento

com particulas de ouro (20 nm aproximadamente) a 5 mA.

3.8.  Espectrometria de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS) e por Comprimento
de Onda Dispersivo (WDS)

As analises semiquantitativas foram realizadas por Espectrometria de Raios X por
Dispersdo de Energia (EDS, do inglés Energy Dispersive Spectrometer) e as analises
quantitativas por Espectrometria de Raios X por Comprimento de Onda Dispersivo (WDS, do
inglés Wavelength Dispersive Spectrometer), utilizando o equipamento Electron Probe
Microanalyzer, da marca JEOL, modelo JXA 8230, utilizando 5 canais (espectrdmetros),
com voltagem de aceleracdo de 15 kV, corrente do feixe de elétrons de 10 nA, e o didmetro

do feixe de elétrons de 1 pm.
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3.9. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (‘*H RMN) e carbono-13
(**C RMN) foram registrados em espectrdmetro Varian Mercury Plus (sonda de didmetro
interno de 5 mm ATB (1H/19F/X e PFG), operando um aparelho 300 MHz para *H e 75 MHz
para °C).

3.10. Espectrometria de Massas Com lonizacao Por Eletrospray (ESI-MS(/MS))

As analise de espectrometria de massas ESI-MS(/MS) foi realizada no modo positivo
(na faixa de m/z 50-2000) em um aparelho Waters Synapt HDMS. Este instrumento tem uma
geometria hibrida quadrupolo/ion mobilidade/tempo de v6o de aceleracao ortogonal (oa-TOF)
e foi usado no modo V+. As condicdes da fonte do aparelho foram: voltagem do capilar: 3,0

kV, cone da amostra: 20 V e cone de extrac¢ao: 3V.

3.11. Ponto de Fuséao

Os pontos de fusdo foram medidos em um equipamento 1A9000 Eletrotermal.

3.12. Metodologias Adotadas Para as Reag0es de Biginelli

Para a sintese do aduto de Biginelli foram utilizados reagentes analiticamente puros,
disponiveis comercialmente. No caso dos reagentes liquidos, os mesmos foram purificados

por meio de destilacao.

3.12.1. Testes preliminares

3.12.1.1. Batelada
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Foram realizados dois testes preliminares com o catalisador 0,04Cd/TiO, (4% m/m ou
dopado com 0,35 mmol de acetato de cadmio). Uma observacdo importante a ser feita: ao
longo do texto aparecerdo algumas denominacdes dos catalisadores, e sempre 0 nUmero na
frente da denominacdo dos mesmos sera referente a porcentagem em massa entre o metal e a
titdnia. Exemplos: 0,04Cd/TiO, contém, para a relacdo Cd:TiO,, 4% m/m; 0,12Cd/TiO,
contém, para a relacdo Cd:TiO2, 12% m/m (ou dopado com 1 mmol de acetato de cadmio);
0,13Cu/TiO, contém, para a relacdo Cu:TiO,, 13% m/m (ou dopado com 1 mmol de sulfato
de cobre pentahidratado); 0,15Fe/TiO, contém, para a relacdo Fe:TiO,, 15% m/m (ou dopado

com 1 mmol de sulfato ferroso heptahidratado).

Em dois tubos Schlenk selados foram adicionados 0,025 g ou 0,050 g em massa do
catalisador, 1 mmol de ureia, 1 mmol de benzaldeido e 1 mmol de acetoacetato de etila, livre
de solvente. Sob agitacdo constante, a reacdo foi aquecida a 100 °C durante 1 h. O aduto de
Biginelli precipitou no meio reacional, sendo filtrado usando etanol a frio.

3.12.1.2. Microondas

Apbs a realizacdo dos testes preliminares realizados em batelada, foram realizados
alguns testes para a reacao de Biginelli via microondas (equipamento da Anton Parr modelo
Monowave 300), utilizando a mesma quantidade equimolar dos reagentes de partida utilizadas
via batelada (1 mmol), mesma temperatura (100 °C), mesma massa de catalisador
0,04Cd/TiO, (0,025 g), poténcia de 500 W e agitacdo de 600 rpm. Na primeira etapa de testes
variou-se o tempo reacional: 10; 20; 30; e 45 min. A segunda etapa foi de variacdo da
temperatura reacional: 80; 90; 100; e 110 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.  Sintese e caracterizacdo das fibras

As fibras produzidas por eletrofiacdo passam por um tratamento térmico (calcinacéo)

até 990°C para, posteriormente, serem caracterizadas através de algumas técnicas de interesse:

4.1.1. Espectrometria de Raios X por Disperséao de Energia (EDS) e por Comprimento de
Onda Dispersivo (WDS)

Os espectros de EDS estéo representados na Figura 17 (a)-(d). As Figuras 23(b), 23(c)
e 23(d) indicam a presenca dos metais dopantes nas fibras (cddmio, cobre e ferro,
respectivamente). Através da WDS foi possivel quantificar o teor das dopagens nas fibras:
0,12Cd/TiO2 possui 2,61% de cadmio; 0,13Cu/TiO2 possui 3,35% de cobre; e 0,15Fe/Ti0O2
possui 1,57% de ferro na estrutura. Foram realizadas amostragens em 5 pontos das superficies
das amostras-alvo. Tais resultados demonstram que o0s metais dopantes ndo foram

decompostos nem lixiviados durante os processos de sintese e tratamento térmico.
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Figura 17. Espectros de EDS das NFs. (a) TiO,. (b) 0,12Cd/TiO,. (c) 0,13Cu/TiO,. (d) 0,15Fe/TiO,.

4.1.2. Andlises térmicas: TG e DTA

A Figura 18 mostra o resultado da andlise termogravimétrica (TG) das nanofibras de
tithnio ndo dopadas e dopadas com cobre (linhas azuis da Figura 17 (a) e (b),
respectivamente), sendo observada uma perda de massa iniciando em torno de 150 °C,
apresentando uma grande perda de massa entre 350 e 700 °C, estabilizando em temperatura
superior a 600 °C. Isso significa que as fibras, a partir de 700 °C, ndo apresentam uma massa
consideravel de residuo de material organico.

Atraves da analise térmica diferencial (DTA, representado pelas linhas vermelhas nos

graficos A e B da Figura 22) podemos observar um pico endotérmico entre 64°C e 70 °C
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relativo a evaporacdo de agua residual (umidade absorvida) e solvente residual (etanol e &cido
acetico), e dois picos exotérmicos aproximadamente em 445 e 470 °C provavelmente
correspondentes a decomposicdo de TIPT e degradacdo do PVP atraves de uma cadeia lateral
do polimero, respectivamente. Tais picos apresentam-se mais intensos nas fibras ndo dopada,
podendo-se inferir que houve uma maior degradacdo em relacdo as fibras dopadas, como
também estar relacionado com as propriedades cataliticas e a estabilidade térmica
influenciadas pelos centros metalicos. Tais resultados apresentam-se pertinentes com dados da
literatura e, embasados neles que optou-se pela temperatura de calcinacdo das NFs, de 900

°C.** (O Anexo 1 traz informagdes sobre os demais catalisadores)
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Figura 18. Graficos de TG (linhas pretas) e DTA (linhas vermelhas) para as NFs: (a) ndo dopadas e (b) dopadas
com cobre (0,13Cu/TiO,).

4.1.3. Difratometria de raios X

Através da difracdo de raios X de po foi possivel verificar que as NFs baseadas em
TiO, apresentam-se na fase cristalina puramente rutilo, conforme ilustra a Figura 19. Com
isso, confirma-se o efeito da calcinacdo, uma vez que a partir de 800 °C a fase anatase é

transformada totalmente em rutilo.>*®” Devido a baixissima concentracdo e alta disperséo dos
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dopantes, ndo sdo observadas as fases dos 6xidos metalicos nos difratogramas.
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Figura 19. Difratogramas das fibras de titdnia dopadas e calcinadas a 900 °C e do padréo da fase rutilo.

4.1.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 20(a) mostra o resultado da analise dos catalisadores por espectroscopia na
regido do infravermelho realizada nas fibras a base de TiO, antes do tratamento térmico.
Pode-se inferir que, ao sofrerem o tratamento térmico (900 °C), a parte organica das fibras
(originaria do polimero e dos solventes) é completamente decomposta, como representado na
Figura 20(b). Nota-se nos espectros das fibras que ndo sofreram o tratamento térmico o
aparecimento de uma banda larga na regi&o de 3500 e 2900 cm™ apontando a presenca de
grupos hidroxila (OH) proveniente da dgua adsorvida superficialmente e dos solventes (etanol
e 4cido acético). No intervalo entre 1000 e 1800 cm™ aparecem os desdobramentos e
estiramentos caracteristicos da presenca de PVP na estrutura: pico em 1665 cm™(estiramento
C=0); pico em 1285 cm™ (estiramento C-N); 1540 e 1440 cm™ (carbonos primérios e

secundarios). O pico em 650 cm™ é referente a ligacéo Ti-O, confirmando a formacéo de TiO.
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nas NFs. Tais resultados encontram-se de acordo com alguns dados encontrados na literatura

e corroboram para comprovar a eficiéncia do tratamento térmico realizado.®2%%°
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Figura 20: Espectros na regido do FT-IR das fibras de titania sintetizada via ES: (a) sem tratamento térmico e
(b) apds o tratamento térmico.

4.1.5. Microscopia eletrénica: MET e MEV

Através da MET foi analisada a morfologia das NPs produzidas através do ES. A
Figura 21(a) expbe duas informacdes interessantes uma vez que exibe uma particula de
tamanho médio de, aproximadamente, 13 nm e, também, revela, através da distancia
interplanar de 0,32 nm, que ouve a formacéao de cristalitos na fase rutilo, pois tal distancia é
caracteristica do plano cristalografico caracteristico da fase rutilo (110), como ja relatado por
Dai e colaboradores’ , evidenciando a consisténcia do resultado do DRX. A Figura 21(b)
mostra que as NPs (cristalitos) apresentam uma distribuicdo média de particulas entre 7 e 20

nm, aproximadamente (100 medig0es realizadas).
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Figura 21. (a) Imagem da TEM da nanoparticula de 0,12Cd/TiO, de aproximadamente 13 nm, com distancia
interplanar de 0,32 nm. (b) Distribuicdo das NPs.

Através da MEV foi possivel caracterizar morfologicamente as NFs de 0xidos
metalicos. A Figura 22(a) mostra a imagem da fibra antes do tratamento térmico e a Figura
22(b) apos o tratamento, onde podemos verificar a presenca e a formacéo nas NFs de 6xidos
metalicos embasados em TiO,. Também podemos observar, através da imagens que as fibras
ndo apresentam defeitos de contas, levando a crer que a viscosidade das solucdes utilizadas
estdo proximas da idealidade.”® A Figura 22(d) mostra que as NFs de 6xidos metalicos
possuem distribuicdo média de didmetro de NF entre 169 e 353 nm (100 aquisicdes),
aproximadamente. (O Anexo 2 contém mais imagens das NFs).
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Figura 22. Imagens da MET das NFs: (a) TiO, sem tratamento térmico (aumento de 4000 vezes). (b)
0,13Cu/TiO, sem tratamento térmico (aumento de 16800 vezes). (c) 0,13Cu/TiO, apds o tratamento térmico
(aumento de 26400 vezes). (d) Distribuicdo média das NFs de 0,13Cu/TiO,.

4.2. Reacao de Biginelli

4.2.1. ReacOes em batelada

Com intuito de otimizar os sistemas cataliticos adotados, foram variados alguns
parametros reacionais nas reacfes em batelada: tempo e quantidade de catalisador. A
temperatura foi fixada em 100 °C (temperatura tipica para a reacdo de Biginelli)’*, em
condigOes livres de solventes. Primeiramente, variou-se o tempo reacional, utilizando 10 mg
dos catalisadores a base de TiO,, dopados com cobre e ferro (0,13Cu/TiO; e 0,15Fe/TiO,,
respectivamente), adotando a reacdo modelo — Esquema 5 - (1 mmol de cada reagente de
partida — benzaldeido (1), ureia (2) e acetoacetato de etila (3)), em condicGes livres de
solventes. O rendimento foi calculado por gravimetria. De acordo com o grafico da
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Figura 23 podemos perceber que o reacdo alcangou resultados muito préximos nos tempos de
5e 7 h. Entdo, por questbes energéticas, optou-se em dar continuidade ao estudo realizando as

demais reacdes com tempo de 5 h.
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7 o f Catalisad
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+ Hp_N NH2 + OEt
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Esquema 5. Reacéo de Biginelli modelo utilizada no sistema catalitico em estudo.
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Figura 23. Otimizagdo do pardmetro “tempo” dos sistemas cataliticos utilizando 0,13Cu/TiO, (azul) e
0,15Fe/TiO, (vermelho) como catalisadores. Reacdo equimolar (1 mmol) livre de solventes, 10 mg de
catalisador; na temperatura de 100 °C.

A Tabela 2 mostra a otimizagdo da quantidade de catalisador utilizada. Os resultados
apresentados mostram que os sistemas cataliticos adotados s@o altamente promissores para a
sintese de 3,4-dihidropirimidinona (DHPM). O 0,12Cd/TiO, exibiu os melhores rendimentos
para a reacdo de Biginelli, provavelmente pela maior &rea superficial e porosidade
apresentadas em sua estrutura, pois isso possibilita um nimero maior de sitios ativos e uma

maior difusdo e absorcdo das moléculas reagentes.”> Além disso, em termos de interacdo
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metal-suporte, uma alta area de contato entre o cadmio e o TiO, pode influenciar na atividade
catalitica.”

Tabela 2. Otimizacéo da quantidade de catalisador. Temperatura adotada: 100 °C. Tempo reacional: 5h. Reacéo
equimolar: 1 mmol de cada reagente de partida. Reacdo livre de solvente (solvent-free).

Catalisador (mg) TiO, 0,12Cd/TiO;, 0,15Fe/TiO, 0,13Cu/TiO;,
0 51% 51% 51% 51%
10 71% 88% 90% 86%
25 73% 91% 92% 89%
50 77% 98% 94% 89%

4.2.2. Reac0es via irradiacdo de microondas:

Foram realizados testes para otimizacdo das condigdes reacionais com aquecimento
assistido por microondas, utilizando 0,12Cd/TiO, como catalisador heterogéneo para as
reacOes de Biginelli com base, também, na reagdo modelo, sob condigdes livre de solventes,
utilizando quantidades equimolares dos reagentes (1 mmol). O primeiro parametro que se
variou foi o tempo reacional, onde se evidencia um resultado muito bom quando a reacéo
ocorre durante 45 min (Figura 24).
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Figura 24. Otimizagdo do tempo reacional com 0,025 g do catalisador 0,12Cd/TiO, e 1 mmol dos reagentes de
partida, na temperatura de 100 °C, sob condic®es livres de solventes.
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Outro parametro que sofreu variacao foi a temperatura reacional, onde foi evidenciado
que a melhor temperatura para a reacdo de Biginelli foi de 100 °C, como mostra a Figura 25.
A reacdo de Biginelli realizada acima de 100 °C pode apresentar um decréscimo de

rendimento devido a possivel degradacio do produto e/ou formacao de subprodutos.”
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Figura 25. Otimizacdo da temperatura reacional com 0,025 g do catalisador (0,12Cd/TiO,) e 1 mmol dos
reagentes de partida, sob condigdes livres de solventes.

Portanto, para o catalisador 0,12Cd/TiO, a condi¢do otimizada para a reacdo de
Biginelli via microondas, sob condig&o livre de solvente, foi utilizando 0,025 g de catalisador,
no tempo reacional de 45 min, e na temperatura de 100 °C. As mesmas condi¢des foram

utilizadas para os demais catalisadores.

Uma das principais vantagens do uso da irradiacdo por microondas na sintese organica
é a possibilidade de taxas reacionais de maiores magnitudes, em tempos extremamente
curtos.” Isso é demonstrado no presente estudo ao relatarmos a eficiéncia dos sistemas

cataliticos adotados para a reacdo de Biginelli utilizando a irradiagdo por microondas. A

Figura 26 mostra os 6timos rendimentos apresentados pelos catalisadores a base de
TiO,, produzidos via ES, variando o tempo reacional (15, 30 e 45 min). Os melhores
resultados foram alcancados no tempo reacional de 45 minutos. Isto demonstra uma

diminuicdo significativa do tempo reacional comparando com a reacdo em batelada,
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revelando a eficiente utilizacdo da irradiagdo por microondas para a sintese do aduto de
Biginelli.

100 - 00,12Cd/Ti02 00,13CwTiO2 80,15Fe/TiO2

92

87

85 84 |

82 .

75

50

Rendimento (%)

25

15 30 45
Tempo (min)

Figura 26: Rendimentos da reacdo de Biginelli, variando o tempo de radiagdo/aquecimento microondas (15, 30
e 45 min) para os catalisadores a base de titania dopados com cadmio (verde), cobre (azul) e ferro (vermelho).
Quantidades equimolares (1 mmol) dos reagentes de partida; temperatura de 100 °C, livre de solventes.

4.3. Consideracdes Mecanisticas

Compreender as interacfes entre os reagentes de partida a fim de entender o
mecanismo das reacdes € de grande interesse dos pesquisadores. Trés propostas mecanisticas
sd0 mais aceitas atualmente, fundamentadas em alguns intermediérios importantes:
mecanismo via rota iminio; mecanismo via rota Knoevenagel; e mecanismo via rota enamina
(Esquema 6).2>™ A primeira proposta, chamada rota do iminio, envolve a condensacéo entre
0 aldeido e a uréia para dar origem ao intermediario iminio, que sofre uma adigdo nucleofilica
com um B-ceto éster, levando a DHPM. O segundo mecanismo, denominado rota da enamina,
¢ baseado na condensag@o entre a uréia e o -ceto éster, levando a um intermediario enamina
protonado que, subsenquentemente, reage com o aldeido para formar a DHPM. O terceiro
mecanismo, chamado de rota Knoevenagel, envolve a reac¢do entre o aldeido ¢ o B-ceto éster

formando um fon carbénio como intermediério, que reage com a uréia formando a DHPM."”’
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Esquema 6: Mecanismos da reacdo de Biginelli. (a) iminio. (b) enamina. (¢) Knoevenagel. (Adaptado da
referéncia 76)

Para o estudo mecanistico da reacdo utilizando as NFs a base de TiO, como
catalisador foram realizadas andlises utilizando um espectrémetro de massas ESI-MS(/MS).

ESI-MS(/MS) (electrospray (tandem) mass spectrometry) ja demonstrou ser uma ferramenta

magnifica para o monitoramento reacional,”®"

80,81

apresentando resultados extraordinarios para

reacOes de Biginelli.

O papel do catalisador, além de diminuir o tempo de reacdo, € selecionar o melhor
caminho reacional, uma vez que pode haver competicéo entre os trés mecanismos.”* A reacéo
modelo foi monitorada na presenca de todos os catalisadores durante 5, 30, 60, 90 e 120 min
(a 100 °C para todos os tempos) e 0 mecanismo via iminio (esquema 3) foi a rota preferencial.
As analises de ESI-MS(/MS) para a reacdo de Biginelli utilizando os catalisadores estdo
representadas nas 27-30. Evidencia-se que o mecanismo via iminio é favorecido, uma vez
que o seu intermediario de m/z 149 é consumido no decorrer da reacdo favorecendo a
formagdo do intermediario final m/z 301 e posteriormente a formagdo do aduto de
Biginelli m/z 261, enquanto 0S intermediarios m/z 173 (mecanismo enamina)
e m/z 219 (mecanismo Knoevenagel) permanecem em equilibrio, definido por Eberlin e

colaboradores como uma rota “dead-end” (uma possivel tradugdo seria “sem Sal'da”).82
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Figura 27. Monitoramento da reacdo de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min,
(d) 90min, and (e) 120 min.Catalisador: 0,13Cu/TiO,. Rea¢do em batelada.
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Figura 29. Monitoramento da reacdo de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min, (d)
90min, and (e) 120 min. Catalisador: 0,12Cd/TiO,. Reacéo em batelada.
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Figura 30. Monitoramento da reacdo de Biginelli através da ESI-MS. (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 60 min, (d)
90min, and (e) 120 min. Catalisador: 0,15Fe/TiO,. Rea¢do em batelada.
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4.4. Caracterizacdo do aduto de Biginelli:

6-metil-4-fenil-2-o0x0-1,2.3,4-tetrahidropirimidina-5-etilcarboxilato

Caracterizacao

Sélido branco. Ponto de fusdo da literatura®®: 213-214 °C. Ponto de fusdo encontrado

experimentalmente: 214-216 °C.

FT- IR (KBr, cm™): 3252, 3109, 2972, 1728, 1689, 1645, 1468, 1230, 1097, 778. 'H NMR
(DMSO-dg, 300 MHz, dppm): 9.22 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.29 - 7.18 (m ,5H), 5.14 (s,1H),
3.97 (g, 2H, J = 6.8 Hz), 2.24 (s, 3H), 1.07 (t, 3H, J = 6.8 Hz) *C NMR (DMSO-ds, 75 MHz,
J ppm): 165.7, 152.6, 148.8, 145.3, 128.8, 127.7, 126.7, 99.7, 59.6, 54.4, 18.2, 14.5
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Conclusoes & Perspectivas
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CONCLUSOES

A utilizacdo da técnica de ES para a producdo de fibras a base de titdnia mostrou-se
muito eficiente. O sistema de ES montado e utilizado é simples, pratico, de baixo custo e

efetivo.

A difracdo de raios X dos pds ajudou a confirmar que as fibras se encontram na fase

cristalina rutilo e que o tratamento térmico foi eficiente.

A analise termogravimétrica demonstrou a estabilidade termodindmica das nanofibras.
A analise térmica diferencial evidenciou os eventos térmicos ocorridos nas NFs ao sofrerem o

tratamento térmico.

A microscopia eletronica de transmissdo permitiu analisar a morfologia das fibras,
revelando o tamanho médio das NPs de 0,12Cd/TiO; de, aproximadamente, 13 nm. Através
da técnica também foi possivel mostrar que a distancia interplanar de 0,32 nm das NPs de
0,12Cd/TiO, é referente ao plano (110) caracteristico da fase cristalina rutilo, ajudando a

embasar o resultado da difratometria.

Os espectros de EDS comprovaram que a dopagem das fibras de titania com cadmio,
cobre e ferro foram efetivas. A técnica de WDS quantificou o teor das dopagens nas fibras:
0,12Cd/TiO, possui 2,61% de cadmio; 0,13Cu/TiO, possui 3,35% de cobre; e 0,15Fe/TiO;
possui 1,57% de ferro na estrutura.

O sistema catalitico desenvolvido e adotado para as sinteses do aduto de Biginelli
comprovou sua eficiéncia quando se realizou sinteses em batelada (89 — 98% de rendimento)
e via microondas (84 — 95% de rendimento), para todos os catalisadores adotados.

O estudo mecanistico revelou que o mecanismo do iminio é favorecido utilizando os

sistemas cataliticos adotados.
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PERSPECTIVAS

Realizar alguns estudos relacionados com os parametros de solucdo ou de processo
utilizados no sistema de eletrofiacdo: voltagem aplicada, distancia de trabalho, velocidade de
injecéo.

Dopar as fibras com outros metais. A mudanca do metal pode acarretar em mudancas

estruturais e fisico-quimicas, e conseqiientemente, alterar a atividade catalitica das fibras.

Seria interessante realizar a variacdo dos substratos para a reacdo de Biginelli,

aumentando o espectro de produtos desejaveis.
Realizar reacGes de reciclo, ap6s uma separacdo eficaz dos catalisadores.
Verificar o mecanismo reacional das reacdes realizadas com auxilio do microondas.

Um sistema de fluxo continuo poderia ser adotado. Na realidade, no decorrer do
presente trabalho, houve a tentativa da utilizacdo de um sistema em fluxo, mas sem sucesso
quanto aos resultados esperados, sendo necessarias mudancas em alguns pardmetros e

detalhes do sistema.
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CAPITULO 2:

Catalisadores para a abertura de epoxido de

esteres de acidos graxos
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Introducéo e Revisao Bibliografica
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INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

A evolucao humana estd estreitamente vinculada a “energia”. O ser humano buscou
acumular conhecimento acerca de como o meio ambiente poderia fornecé-la de forma (til,
passando entdo a desfrutar de seus beneficios e potencialidades. Com o passar do tempo, a
sociedade adquiriu poderes provenientes da natureza, crescendo gradualmente suas
influéncias e, consequentemente, responsabilidades sobre a mesma, necessitando preservar o
meio ambiente para continuar sua evolucdo de uma forma ambientalmente saudavel. A
protecdo do meio ambiente € uma questdo de grande importancia e uma das prioridades do
século XX1.34

A sociedade moderna tem cada vez mais se preocupado com questdes energéticas,
sustentaveis e ambientais. Neste sentido, a procura por fontes alternativas de energia tem sido
bastante impulsionada, assim como incentivos no desenvolvimento de pesquisas de novas

tecnologias que possam substituir os combustiveis fosseis.

Embora incipiente, a implantacdo de fontes renovaveis nas matrizes energéticas ja e
uma realidade em diversos paises. O aumento do consumo energético aliado a progressiva
pressdo ambiental e econdbmica sdo considerados os principais fatores que influenciam o
fomento & producdo e a utilizacdo de tais fontes.?® No cenério nacional, pode-se citar o
estimulo a substituicdo do diesel (oriundo do petréleo, um combustivel féssil) pelo biodiesel,
através da implantacdo, em 2004, do Programa Nacional de Producdo e uso de Biodiesel
(PNPB): “programa interministerial do Governo Federal, criado em 2004, que objetiva a
implementacdo de forma sustentavel, tanto técnica, como econdmica, da producdo e uso do
biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracdo de
emprego e renda”.®® Entdo, além da ideia da implementacdo de uma energia limpa e
sustentavel, os combustiveis renovaveis poderiam auxiliar os paises produtores reduzirem sua
dependéncia (principalmente econémica) quanto ao petréleo e seus derivados,

concomitantemente incentivando a produgéo agricola.®

Uma rota bem interessante para a obtencdo de produtos industriais utilizando matéria-
prima de fonte renovavel é a modificacdo quimica de 6leos vegetais. A epoxidagdo, nesse
sentido, é considerada uma promissora reacao para a industria oleoquimica e uma interessante
plataforma para o desenvolvimento de biolubrificantes, plastificantes, revestimentos, entre

outros produtos.?*®” Além disso, algumas modificacBes na estrutura quimica dos 6leos
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vegetais epoxidados, como a abertura do anel oxirano, podem resultar em melhoria em

propriedades como viscosidade, estabilidade oxidativa e térmica, fluxo a baixa temperatura.®®

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos para epoxidacdo de éleos vegetais e
posterior abertura de anel oxirano ja vem sendo relatada na literatura. Somidi e
colaboradores®” reportaram a eficiente utilizacido de um sistema com di6xido de estanho
(SnO,) sulfatado como catalisador heterogéneo para a epoxidacdo de Oleo de canola,

alcancando a conversdo de 100% em 6 h reacionais.

A catélise heterogénea apresenta algumas vantagens “ambientais” como a, separacao,
recuperacdo e reutilizacdo do catalisador: fato também elucidado por Somidi e
colaboradores®’, uma vez que o sistema possibilitou quatro ciclos cataliticos com 6timas

converses do primeiro (100%) ao quarto ciclo (86%).%

O presente capitulo ird apresentar a utilizacdo de oOxido de grafeno (GO) e do
nancomposito de Oxido de grafeno e Oxido de zinco (GO/ZnO) como catalisadores
heterogéneos para a abertura do anel de epoxido de 6leo de soja epoxidado de ésteres
metilicos de acidos graxos. No primeiro momento sera realizada uma revisdo bibliografica,

com posterior caracterizacdo dos catalisadores e produtos finais.

1.1.  Utilizaclo de Oxido de Grafeno (GO) e Nanocompésito Oxido de Grafeno/Oxido
de Zinco (GO/Zn0O)

No mundo atual, as pesquisas tecnoldgicas e cientificas voltadas para os ramos da
ciéncia da vida, meio ambiente e energia, enfrentam alguns desafios com a funcionalidade, o
desempenho e a durabilidade dos principais materiais. Desafios ambientais e energéticos
impulsionam as pesquisas voltadas em recursos limpos, sustentaveis, renovaveis e
ecologicamente corretos para produzir novos materiais funcionais. Tem sido reconhecido que
materiais avangados, como nanomateriais a base de carbono (carbono ativo (negro de fumo),
nanotubos e nanofibras de carbono, grafeno, entre outros), desempenham papel importante na
tentativa de tentar superar as principais dificuldades e realizar avancos tecnoldgicos e

aplicacdes praticas.”*"
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Pode-se dizer que o carbono, por ser o quarto elemento mais comum no universo
(atras do hidrogénio, hélio e oxigénio) e encontrando em abundancia na crosta terrestre em
suas trés formas elementares (carvao, grafite e diamante), constituiu o alicerce fundamental da
vida. ® Materiais a base de carbono sdo produzidos e utilizados h4 mais de 3000 anos. Porém,
desde a aparicdo dos fulerenos no mundo cientifico, em 1980, é que a ciéncia dos materiais e

a engenharia relacionada aos materiais de carbono tornou-se area de grande relevancia.”

Um tipico material a base de carbono é o grafeno, definido, em 1995, pela Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés, International Union for Pure
and Applied Chemistry) como “uma estrutura de grafite em monocamada de carbono,
descrevendo sua natureza como uma analogia com um hidrocarboneto policiclico de tamanho
quase infinito”.%® Tal material tem se mostrado muito promissor em diversas aplicacdes, como
em células combustiveis, armazenamento e conversao de energia, materiais dpticos, sensores
e biosensores, células solares, catdlise heterogénea, fotocatalise entre outros, como
evidenciado na Figura 31, que mostra o numero de publicacBes envolvendo grafeno nos
Gltimos vinte anos.** Excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, a alta
solubilidade, elevada &rea superficial (~ 2620 m?/g) , elevado médulo de Young (~1 TPa) e 0
fato de ndo haver obstaculos para a transferéncia de massa para substratos que atingem a

superficie de grafeno, fazem desse material uma 6tima alternativa como catalisador.®
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Figura 31. Namero de publicagdes nos Gltimos anos envolvendo grafeno. Pesquisa realizada no Web of Science
(ClarivateAnalytics), no dia 27 de marco de 2019, utilizando o termo “graphene”)
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Excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, a alta solubilidade, elevada
area superficial (~ 2620 m?/g) , elevado médulo de Young (~1 TPa) e o fato de ndo haver
obstaculos para a transferéncia de massa para substratos que atingem a superficie de grafeno,

fazem desse material uma 6tima alternativa como catalisador.®>’

O grafeno, por ser uma membrana robusta e flexivel, oferece inimeras possibilidades
para modificacdo ou funcionalizacdo da sua espinha dorsal de carbonos.”® Sua estrutura
bidimensional é constituida de uma monocamada de carbonos com hibridizacdo sp®.
Nanofolhas de grafeno em monocamada foram obtidas pela primeira vez por esfoliacdo
mecanica do “bulk” de grafite, através do método “fita adesiva” (“Scotch-tape method”) e por
deposicao de vapor quimico epitaxial.”

O oOxido de grafeno (GO) pode ser sintetizado através da oxidacdo do pd de grafite
lamelar natural. Em 1859, Brodie determinou pela primeira vez a sintese de GO, adicionando
uma porcao de clorato de potassio em uma suspensao de grafite em &cido nitrico. Em 1898,
Staudenmaier conseguiu melhorar tal protocolo através de uma mistura de &cido sulfirico e
acido nitrico, seguido de gradual adicdo de clorato a mistura reacional, produzindo GO
altamente oxidado. Em 1958, Hummers relatou um método alternativo para a sintese do GO,
utilizando em seu protocolo permanganato de potassio (KMnQy) e nitrato de sodio (NaNO3)
em é&cido sulfdrico (H,SO4) concentrado. Dessa maneira, 0 GO produzido poderia ser
utilizado na preparacéo de grande filmes grafiticos.®”*°

A Figura 32(a) mostra a estrutura de uma monocamada de grafeno e a Figura 32(b)
mostra a estrutura do GO. Folha/lamina de GO pode ser considerada como a combinacdo de
grupos funcionais (C-O; C=0; O-H) suportados em uma monocamada de grafeno, resultando
modificagdes de algumas propriedades do GO: o processo de oxidacdo ocasiona defeitos
estruturais que afetam as propriedades fisicas do GO; e a presenca de grupos funcionais
contendo oxigénio torna o GO altamente hidrofilico, podendo ser disperso em varios

solventes, tal como a agua.’’
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Figura 32. Estrutura esquemética de (a) monocamada de carbono e (b) 6xido de grafeno. Adaptado da referéncia
94,

Oxido de grafeno e alguns materiais correlatos como alguns compoésitos de carbono
com dxidos metélicos tem atraido bastante a atencdo na pesquisa cientifica, uma vez que seus
efeitos sinérgicos resultantes dessa combinacdo podem apresentar melhorias no efeito
catalitico frente a resultados dos Oxidos metalicos individualmente. Sakthivel e
colaboradores'® relataram, recentemente, o aumento da capacidade de absorcio e a remogéo
de espécies arsénicas em ampla faixa de temperatura e pH, através da eficiente utilizacdo de
um composito de GO e éxido de cério, mostrando que o material representa uma potencial
solucdo para a remocao de contaminacao arsénica da dgua potavel.

A alternativa utilizada no presente trabalho é a sintese de um nanocompdsito de GO
com Oxido de zinco. O oOxido de zinco, particularmente, apresenta caracteristicas
interessantes: forte poder oxidante, auséncia de toxicidade natural, estavel, reusavel,
comercialmente disponivel com baixo custo e habilidade catalitica em meios acido e
basico.*™

Anirudhan e colaboradores*® propuseram a utilizacdo de um nanocomposito de GO
incorporado em celulose e Oxido de zinco (ZnO-GO/celulose) para a remocao do antibidtico
ciproflaxina (considerado um contaminante farmacéutico/veterinario de aguas residuais) e,
subsequente, degradacéo fotoguimica na luz visivel da ciproflaxina absorvida. No artigo os
autores descreveram que o GO ja vinha sendo utilizado como agente de reforgo para a sintese
de nanocompositos com diferentes polimeros para a remocdo de alguns poluentes de
efluentes. Além disso, relatam que, apesar de o GO apresentar um band gap em torno de 1,79
eV, podendo atuar como um fotocatalisador semicondutor do tipo-p, sua atividade

fotocatalitica ndo se encontra na faixa do visivel. J4 o ZnO, com band gap em torno de 3,37
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eV, resulta numa melhoria das propriedades fotocataliticas. Logo, ao dopar 0 GO com 0 ZnO,
0 band gap seré ajustado na faixa de 2,1 — 2,9 eV e, dessa maneira, o0 processo fotocatalitico
ocorre na faixa do visivel. Entdo, concluem que a introducdo do GO/ZnO na nanocelulose
aumenta a area superficial, a porosidade e a natureza amorfa do nanocompadsito, aumentando
assim a eficiéncia da adsorc#o e a degradacéo do antibiético na regido do visivel.**?
Entretanto, a intencdo do presente trabalho € unir propriedades e caracteristicas do GO
e do ZnO para utilizar o material hibrido como catalisador para a reacdo de abertura de anel
de oOleo de soja epoxidado, como sera abordado a seguir. Porém, antes é necessario fazer uma

breve introducdo sobre a reacGes de epoxidacdo e de abertura de anel de epoxido.

1.2. ReacOes de Epoxidacdo e Abertura de Anel Epoxido

Atualmente ha uma forte tendéncia em substituir combustiveis e lubrificantes nédo
biodegradaveis por produtos ambientalmente seguros, ocasionando um crescimento em
pesquisas envolvendo a producdo de éleos lubrificantes naturais derivados da biomassa. Tais
6leos, denominados biolubrificantes, ja revelaram possuirem beneficios de desempenho
(frente aos lubrificantes comuns), incluindo melhor lubrificagdo, maior ponto de fulgor,
menor volatilidade, maiores indices de viscosidade, maior estabilidade ao cisalhamento, entre
outras. Além disso, apresentam caracteristicas ambientais desejaveis como a renovabilidade,
baixa toxicidade e boa degradabilidade para a utilizagdo em muitas aplicacGes. Muitos éleos
vegetais (girassol, coco e palma, por exemplo) j& vem vém sendo pesquisados para a

produco de biolubrificantes, podendo ser obtidos através da reacdo de transesterificacao.®*'%

A transesterificacdo € um termo utilizado para expressar uma importante reacao
organica onde um éster é transformado em outro éster através de um intercambio do
grupamento alquila. Quando o éster original reage com um alcool, o processo de
transterificagdo é denominado alcodlise. Na transesterificacdo de Oleos vegetais um
triglicerideo reage com um alcool, sendo conduzida na presenga de um catalisador acido ou
basico (homo ou heterogéneo), gerando uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e
glicerol.’® " O Esquema 7 representa a reagdo geral de transesterificacdo do 6leo de soja
com metanol produzindo biodiesel e glicerol como subproduto, adaptado de um artigo em que

Ruschel e colaboradores'® descrevem a otimizacéo do processo de transesterificacao.
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Esquema 7. Reagdo de transesterificacdo do dleo de soja com etanol produzindo biodiesel e glicerol como
subproduto. Adaptado da referéncia 105.

Uma maneira de modificar ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) produzidos por
transesterificacdo de 6leos vegetais é através da reagdo de epoxidacgdo. O termo epdxido pode
ser definido como éster ciclico que contem trés elementos no anel epdxido (ou anel

oxarano).'%*

A epoxidacdo tem um importante papel na funcionalizacdo dos derivados de
acidos graxos onde as duplas liga¢bes contidas sdo usadas como sitios ativos e podem ser
funcionalizadas. Ou seja, epoxidacao envolve a remocéao da dupla ligacéo entre dois carbonos
através de um atomo de oxigénio, resultando num grupo funcional epéxido (anel de trés

4tomos composto por dois atomos de carbono e um &tomo de oxigénio) (Esquema 8). 3%

(0]
e T W W "\\/j/\\\///\\/’f\\)\ ~o”” g

Epoxidacao l

0
/ L
e T i //\/ i Tl T T "
Esquema 8. Reac¢do de epoxidagdo do oleato de metila.

A utilizacdo de 6leo vegetal epoxidado tornou-se mais comum nos ultimos anos.'%

Esteres metilicos de acidos graxos (EMAG), produzidos por distintas fontes vegetais (soja,
girassol, palma, por exemplo) tem sido utilizado como biolubrificantes e biocombustivel (no

caso, biodiesel, para substituir parcial ou totalmente o combustivel diesel).!®® Porém, as
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insaturagdes presentes fornecem uma limitacdo ao uso direto dos Oleos vegetais e EMAG
como biolubrificantes eficazes, devido a baixa estabilidade termooxidativa.

A epoxidacdo do EMAG pode representar uma alternativa para melhorar essas
indesejaveis caracteristicas, e alguns pesquisadores relatam que modificagdes quimicas em
sitios ativos presentes nos 6leos como em grupos acila (C=0) e nas duplas ligagdes (C=C)

representam um alternativa promissora para melhorar essas limitacdes indesejaveis.®

A primeira etapa de transformacéo, posterior a epoxidacéo do 6leo vegetal, é a reacao
de abertura do anel oxirano, seguida de uma etapa de acilacdo. A abertura do anel é desejavel
para que propriedades de fluxo a frio indesejaveis sejam superadas.®® Mcnutt e
colaboradores® relatam que a abertura de anel de epéxido, esterificacdo e/ou acetilagdo
alcancam interessantes resultados: melhorias no indice de viscosidade, nas propriedades de
fluxo a frio, nas estabilidades térmica e oxidativa; diminuicdo dos coeficientes de atrito;

beneficiamento das caracteristicas de lubricidade dos 6leos.

Nessa conjuntura, serd relatado a promissora utilizacdo dos catalisadores,
relativamente acidos, GO e nanocomposito GO/ZnO na abertura de anel de epdxido do éster
metilico de &cido graxo (EMAG) de 6leo de soja epoxidado. O Esquema 9 ilustra,

resumidamente, as etapas envolvidas.

]

WAA)\O/

Epoxidacio l

SN &

Abertura de anel Catalisador: GO
de ep(’)xido ou GO/ZnO

o

LA

Esquema 9. Demonstracdo das etapas de epoxidacdo do EMAG de soja e posterior abertura do anel oxirano do
EMAG de soja epoxidado, utilizando os catalisadores GO e GO/ZnO.
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2.

2.1.

OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Sintetizar e caracterizar o0 GO e 0 nanocomposito GO/ZnO para posterior utilizacdo

dos materiais como catalisadores heterogéneos da reacdo de abertura de anel de epdxido de

EMAG de dleo de soja epoxidado.

2.2.

Objetivos especificos

e Sintese de GO e GO/ZnO.

e Caracterizacdo dos catalisadores: DRX de pds; Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV); Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET); Analise
Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA).

e Otimizacdo do sistema catalitico e utilizacdo dos catalisadores nas reacfes de
abertura de anel de EMAG de soja epoxidado.

e Caracterizacdo do EMAG através de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), e por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (H* RMN).

e Estudo do reciclo dos catalisadores.
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Parte Experimental
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3.1.

MATERIAIS E METODOS
Reagentes utilizados:

Grafite sintético em p6 (Sigma Aldrich)

Oxido de zinco (ZnO) (Sigma Aldrich)

Sulfato de magnésio anidro (MgSQ,) (Sigma Aldrich)

Alumina basica (Sigma Aldrich)
Permanganato de potassio (KMnQ,) (Merck)
Acido sulfarico 98% (H,S0,) (Vetec)
Peroxido de hidrogénio (H20,) (Vetec)
Cloreto de zinco (ZnCl,) (Vetec)
Hidrdxido de sodio (NaOH) (Vetec)
Anidrido acético (AA) (Vetec)

Etanol PA (Vetec)

Metanol PA (Cromaline)

Hidroxido de potassio (KOH) (Synth)
Bicarbonato de sddio (NaHCO3) (Synth)
Acido férmico 85% (HCOOH) (Dinamica)
Gas nitrogénio (N,) (White Martins)

Cloroférmio deuterado (CDClIs) (Sigma-Aldrich)
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3.2. Sintese dos Catalisadores:

3.2.1. Oxido de Grafeno (GO)

O GO foi sintetizado utilizando 0 método de Hummers modificado:*>**® em um banho

de gelo, o grafite em p6 (2,0 g) e H2SO,4 (46 mL) sdo agitados vigorosamente em um agitador
mecéanico. KMnQ, (6 g) é adicionado lentamente & mistura e a agitacdo € realizada durante 30
min. 50 mL de &gua sdo adicionados e a mistura é agitada. Por fim, 300 mL sdo adicionados,
seguida de uma adicao lenta de 10 mL de H,0O,. A dispersao obtida é centrifugada durante 15
min em uma velocidade de 600 rpm e lavada repetidas vezes com agua destilada para remover
o sal remanescente até atingir o pH 7. Entdo, é lavada com etanol e seca a temperatura

ambiente.

3.2.2. Nanocompdsito GO/ZnO

O nanocomposito GO/ZnO foi sintetizado com base no método relatado por Li e
colaboradores™*: O GO (0,1 g) foi disperso, com a utilizacdo de um equipamento ultrassom,
em 40 mL de agua destilada. Apds, ZnCl, (1 mmol, 0,1364 g) e NaOH (10,0 mmol, 0,4000 g)
foram dissolvidos na suspenséo de GO. Em um reator a mistura foi agitada durante 6 h na
temperatura de 90 °C, e depois resfriada até a temperatura ambiente. Por fim, o composito foi

filtrado, lavado com agua e etanol, e seco a temperatura ambiente durante 24 h.

3.3.  Abertura de Anel de Epdxido

3.3.1. Transesterificacdo do 6leo de soja

Baseado em relatos apresentados na literatura, utilizou-se a transesterificacdo para
obter 0 EMAG de 6leo de soja.***™3 A razdo massica utilizada de 6leo de soja:MeOH:KOH
foi de 6,42:57,5:1, dissolvendo completamente, em um reator, 0 KOH em MeOH, sob
agitacdo magnética e atmosfera de N,. Entdo, o 0leo de soja seco foi colocado no reator e a
solucdo foi mantida em agitacdo no periodo de 3 h (temperatura ambiente) e o produto foi

lavado repetidas vezes com agua destilada. Apos, o produto foi seco, sob vacuo, com MgSO,
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anidro, filtrado sob atmosfera de N, em uma coluna de alumina bésica. Finalmente, o produto
foi armazenado na temperatura de 0 °C (para prevenir a oxidacdo das insaturacdes), para,

posteriormente, ser epoxidado.

3.3.2. Reacdo de epoxidacéo do biodiesel de soja

Para a reacdo de epoxidacdo, o 6leo de soja foi misturado com o H,O, (cerca de 30 Q)
em um sistema de refluxo, na temperatura de 60 °C, e o &cido férmico foi adicionado
lentamente a reacdo, na razdo massica 6leo de soja:acido formico:H,O, de 1,42:1,92:1,88.
Entdo aumentou-se a temperatura para 80 °C, refluxando por 5 h. Apbs o resfriamento, o
sistema foi lavado com &gua destilada repetidas vezes, seco sob vacuo com o MgSO4 anidro e
filtrado sob atmosfera de N, em uma coluna de alumina béasica. Entdo, o EMAG de 6leo de
soja epoxidado foi armazenado na temperatura de 0 °C, para, apos, ser utilizado na reacdo de

abertura de anel de epéxido (anel oxirano).***

3.3.3. Abertura de anel epéxido

Apbs a epoxidacdo do EMAG, foi realizada uma reacdo de acetilacdo para a abertura
do anel oxirano: em um tubo Schlenk 0 EMAG epoxidado (1,0 g), o anidrido acético (1,0 g) e
diferentes quantidades de catalisadores (GO, GO/ZnO e ZnO) foram misturados e agitados, a
120 °C, durante dois distintos tempos reacionais (12 e 24 h). O EMAG maodificado foi lavado
com etanol e centrifugado (600 rpm, durante 15 minutos), para entdo, ser seco sob vacuo
durante 24 h.

Para o estudo do reciclo catalitico dos catalisadores GO e GO/ZnO nas reagdes de
abertura de anel oxirano, foram realizados trés ciclos para cada catalisador, nas condicbes
otimizadas. Para isso, os catalisadores foram lavados com agua destilada e secos a 50 °C para

serem reutilizados na reacéo.

3.4. Difratometria de Raios X de P¢ (DRX)

A coleta dos dados das analises por difracdo de raios X de pé dos materiais foi

realizada em um difratbmetro para amostras pulverizadas contendo tubo de raios X de cobre e
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monocromador de grafite, da marca Rigaku, modelo Miniflex 300. As condic¢des das analises
foram: 20 = 5 a 90°; incremento (step) = 0,01; e velocidade = 1,0° min™. Tal anélise foi

realizada para avaliar a fase cristalina do material e verificar o efeito da calcinagéo.®®

3.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros foram obtidos utilizando o espectrometro VARIAN 640 equipado com
detector TADLaTGS, usando suporte para analises via refletancia total atenuada (ATR),

resolucéo espectral de 2 cm™, na regi&o de 4000 a 600 cm™, 16 varreduras.

3.6.  Analise Termogravimétrica (TG /DTA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento DTG-60H
“Simultaneous DTA-TGApparatus” da Shimadzu. As condigdes utilizadas foram: atmosfera
de N, ultra puro (fluxo de 30 mL min™); taxa de aquecimento de 10 °C min™; em um
intervalo de 25 °C (temperatura ambiente) até 900 °C.

3.7.  Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

A caracterizacdo morfoldgica nanoestrutural das amostras foram realizadas pela
técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). As imagens foram registradas em
um microscopio JEOL modelo JEM1011 operando em uma voltagem de aceleracdo de 200
kV. As solugfes aquosas dos materiais a serem analisados foram depositadas em uma tela de
cobre revestida com carbono de 400 malhas (Ted Pellalnc- USA) e secas a temperatura

ambiente.

3.8.  Microscopia Eletronicade Varredura (MEV)

As imagens foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de varredura da

JEOL, modelo JSM-6610, operando a 15 kV. As amostras foram preparadas por deposi¢do
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em porta-amostras de aluminio, seguido por revestimento de carbono e posterior revestimento

com particulas de ouro (20 nm aproximadamente) a 5 mA.

3.9. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) e foram
registrados em espectrometro da Bruker, modelo Magneto Ascend 600 (MHz) Console

Avance |1l HD, utilizando CDCI; como solvente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizacao dos catalisadores GO e GO/ZnO

Os catalisadores foram preparados utilizando o método de Hummers e,

posteriormente, caracterizados através de algumas técnicas de interesse:

4.1.1. Difracao de Raios X de p6

A técnica de DRX-p6s foi utilizada para avaliar a oxidacdo do grafite a grafeno
utilizando o método de Hummers modificado. Os difratogramas da Figura 33 mostram que
depois da oxidagdo os picos de difragdo do grafite, em 20 = 26,6° (dn= 002) e 20 = 54,4°
(dhki= 004), desapareceram. Também, é evidenciado um pico largo e caracteristico para o0 GO
em 20 = 13,1° (dng= 001). A auséncia dos picos caracteristicos do grafite comprovam a
formacdo do GO.™° Além disso, a introducdo de grupos funcionais contendo oxigénio na
superficie do grafite induziu, utilizando a Lei de Bragg (2d sen 6 = ni), a uma distancia
interplanar caracteristica do grafeno de, aproximadamente, 6,75 A, estando muito acima do
grafite (3,35 A), como descrito na literatura.**>'*® Para o nanocompésito GO/ZnO foram
observados os picos caracteristicos da fase wurtzita do ZnO hexagonal, como também o pico
caracteristico do GO em 26 = 13,1° (dng= 001), comprovando que 0 nanocompoésito GO/ZnO

foi obtido com éxito. !’
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Figura 33. Difratogramas caracteristicos do grafite, do GO e do nanocompdsito GO/ZnO.

4.1.2. Andlises térmicas: TG e DTA

Através das analises termogravimétricas dos materiais, pdde ser evidenciada a
estabilidade térmica do GO (Figura 34(a)) e do GO/ZnO (Figura 34(b)). Entre 100 °C e 300
°C ocorre a maior taxa de perda de massa, indicando a liberacdo, durante a pirolise, de CO,
CO; e vapores dos grupos funcionais mais labeis. Para o nanocompdsito GO/ZnO isso fica
evidente através da analise térmica diferencial (DTA), uma vez que sua curva apresenta uma
perda exotérmica referente a liberacdo de CO, CO, e vapores devido a presenca de GO no
material. A perda de massa continua até 500 °C, fato que pode estar associado a
decomposicédo de Zn(OH); remanescente.**® Acima de 700 °C, a curva do DTA no GO/ZnO

demonstra um pico endotérmico que pode estar relacionado com reducéo e sublimacéo do Zn

119,120
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Figura 34. Curvas termogravimétricas: (a) GO e (b) GO/ZnO.

4.1.3. Microscopias eletronicas: MEV e MET

Com o objetivo de avaliar a morfologia e a estrutura do GO e do GO/ZnO, foram
realizadas as microscopias eletronicas de varredura e transmissio (MEV e MET,
respectivamente) dos materiais. Nas imagens da Figura 36 pode-se observar a estrutura do
GO (Figura 35(a)), onde aparecem as finas camadas das folhas de grafeno dispostas como
ondas ou rugas na superficie, enquanto que para o nanocompdésito GO/ZnO (Figura 35(b))
observa-se a presenca de pequenas particulas de ZnO depositadas entre as superficies das

folhas de GO. As imagens de MET corroboram com essa avaliacéo (Figura 36).
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Figura 35. Imagens da MEV: (a) GO e (b) nanocompdsito GO/ZnO
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Através das imagens da MET apresentadas na Figura 36 foi possivel identificar os
filmes finos de GO (Figura 36(a)) e as nanoparticulas de ZnO presentes no nanocomposito
GO/ZnO (setas da Figura 36(b) indicam 0 ZnO). A Figura 36(c) mostra que “nanoagulhas” de
Zn0O, de cerca de 20 nm de diametro, encontram-se agregadas as folhas de GO (localizadas
principalmente nas bordas das folhas). A Figura 36(d) mostra que a distancia interplanar do
ZnO é de cerca de 0,272nm, estando de acordo e corroborando com o resultado do DRX-p6s,
que evidenciou a distancia interplanar de aproximadamente 0,25 nm, usando a Lei de Bragg
(2d sen 6 =n i) em 20 = 36.31° (dpi = 101).
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Figura 36. Imagens da MET: (a) GO; (b) GO/Zn0O; (c) Nanoagulhas de ZnQ indicadas pelas setas vermehas; (d)
Distancia interplanar das nanoparticulas de ZnO.
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4.2. Performance Catalitica

O EMAG de 6leo soja (biodiesel de soja) e 0 EMAG de 6leo de soja epoxidado
(biodiesel de soja epoxidado) foram analisados por espectroscopias de FT-IR e de H' RMN. A
Figura 37 mostra a analise espectroscopica de FT-IR, na qual registra a principal caracteristica
do EMAG de 6leo soja: presenca de uma banda de absorcdo com estiramento em 3010 cm™,
atribuida ao carbono sp® do grupamento C-H."**!?* Tal banda desaparece apés a epoxidacio,
assim como surge uma banda em torno de 823-842 cm™, referente ao estiramento C-O

presente no anel oxirano do grupo epdxi.®*%
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N

epoxidado
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 37. Espectro de FTIR do EMAG de soja e do EMAG de soja epoxidado.

Ao analisar a Figura 38 nota-se a presenca de picos caracteristicos, no espectro do *H
RMN do biodiesel de soja, com deslocamento na regido de 5,2 — 5,6 ppm (identificado na
figura como Y), atribuidos aos hidrogénios olefinicos (multipletos). Tais picos desaparecem
no espectro do 6leo de soja epoxidado, indicando o desaparecimento da ligacdo dupla.®
Simultaneamente, surgem os sinais do hidrogénio do anel de epoxido (oxirano), entre 2,8-3,2

ppm (Z, na Figura 38).'%
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Figura 38. Espectro de *H RMN do EMAG de soja e do EMAG de soja epoxidado.

O calculo da conversdao do EMAG de soja para 0 EMAG de soja epoxidado (ou seja,
das insaturacdes do biodiesel) foi realizado a partir dos espectros de *H RMN. Foi realizada a
integracdo dos picos, sendo calibrada na area referente ao pico de deslocamento 3,6 ppm (X
na Figura 38). Tal pico foi utilizado como padrao interno, pois ndo se altera entre as reacoes,
uma vez que corresponde ao deslocamento dos hidrogénios do grupo metila da funcéo éster (-
OCHz). Portanto, a quantidade de hidrogénios olefinicos (multipletos) na &rea do pico 5,2-5,6
ppm (Y, na Figura 38), foi utilizada na conversdo, segundo a Equacdo 1:'%

Conversao (%) = (Yinicial — Yinal)/ Yiniciat X 100 (1)

onde Yinicial € @ quantidade de hidrogénios olefinicos do biodiesel de soja , Yiina € quantidade
de hidrogénios olefinicos do biodiesel de soja epoxidado. A conversdo alcangada foi de cerca
de 98%.

Ao analisar o espectro do produto reacional intermediario (biodiesel epoxidado), é
notavel o surgimento de hidrogénios desblindados na regido de, aproximadamente, 2,9-3,1
ppm (indicado com Z na Figura 38), de isomeria cis, ligados ao oxigénio que faz ligagdo com
o carbono geminal do anel oxirano. Entdo, a seletividade da reacdo de epoxidacdo foi

estabelecida fundamentada no fato de que os hidrogénios olefinicos e os hidrogénios de
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epoxidos apresentam proporcdo 1:1 para o rendimento de 100%, isto €, para cada 2
hidrogénios Y sdo formados 2 hidrogénios Z, os quais foram considerados no célculo,

segundo a Equacao 2:
Seletividade (%) = Z /Y x 100 @)

onde Y é igual a quantidade de hidrogénio na area do pico 5,2-5,6 ppm e Z corresponde a
quantidade de hidrogénios desblindados na regi&o de, aproximadamente, 2,9-3,1 ppm.*** A

seletividade alcancada foi de cerca de 80%.

A epoxidacdo ja foi realizada com o intuito prévio de efetuar a posterior abertura de
anel de epdxido na presenca dos catalisadores desenvolvidos (GO e GO/ZnO) e anidrido
acético, formando o intermediario anion acetoxi, o qual é incorporado a estrutura do biodiesel
enquanto o anel oxirano € aberto, gerando um biodiesel funcionalizado, o di-acetil biodiesel
de soja, conforme o Esquema 10.

Biodiesel de soja

o}
)'L l H,0, Epoxidagio

0 o)

H ' Catalisador: GO Abertura de anel
O/\ | ou GO/ZnO de epoxido

Di-acetil biodiesel de soja

Esquema 10: Epoxidacéo e abertura do anel oxirano do EMAG de soja.

Através do espectro de FTIR, apresentado na Figura 39, pode-se evidenciar a abertura
do anel oxirano do biodiesel de soja epoxidado, uma vez que nota-se o desaparecimento dos

modos vibracionais caracteristicos de ep6xido, em 823 e 842 cm™, aproximadamente.’®
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Outras informacdes apresentadas sdo a banda de absorcdo atribuida ao grupo acetil presente

na estrutura, em torno de 1234 cm™, e a presenca do modo vibracional, por volta de 1738 cm’

! atribuido ao estiramento vibracional C=0 (do grupo acetato).'*?
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Figura 39. Espectros de FTIR de (a) EMAG de soja epoxidado e reacdo de abertura de anel oxirano de EMAG
de soja epoxidado realizada com anidrido acético na presenca dos catalisadores (b) GO e (c) GO/ZnO.

Através da *H RMN foi (Figura 40) possivel investigar a reacéo de abertura de anel de
epoxido, analisando a dimimuicdo dos sinais caracteristicos dos hidrogénios do anel de

epoxido (oxirano), entre 2,8 — 3,2 ppm. A conversao foi calculada utilizando a Equacao 3:
Conversao (%) = (Zinicial — Zfinal)/zinicial x 100 (3)

onde Zinicial representa os sinais caracteristicos dos hidrogénios do anel de epoxido do EMAG
epoxidado e Zsna representa representa os sinais caracteristicos dos hidrogénios do anel de
epoxido quando o EMAG epoxidado sofre a abertura de anel na presenca dos catalisadores do
estudo em questéo.

A seletividade pode ser calculada baseada na razdo maxima de grupos metilas que
podem ser obtidos a partir do nimero de hidrogénios olefinicos, ou seja, para um rendimento
de 100% € esperada a presenca de 3 hidrogénios metilicos (pico A em 2 ppm,
aproximadamente) para cada H do epodxido (pico Z na Figura 40(a)). Portanto, a seletividade
foi obtida pelo nimero de novos H metilicos obtidos na integracdo do espectro de *H RMN,

através da equacéo 4:
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Seletividade (%) = A/ 3Z x 100 4)

onde A é a quantidade de H na area do pico em torno de 2,0 ppm, e Z € a quantidade de H

desprotegido na area do pico entre 2,8 — 3,2 ppm.

X
(a)
Wo/
z | L
M J B Y J\“" - ‘ _—
X
b o o
o SN G
\/\/\/\>—</\/\/\/\0/
!
A
B i‘ I' ‘
X
C 0 0
w S G
\/\/\/\>—</W\)LO/
A
| |

ppm 50 40 30 20 10 0.0

Figura 40. Espectros de 'H RMN de (a) EMAG de soja epoxidado e reacdo de abertura de anel oxirano de
EMAG de soja epoxidado realizada com anidrido acético na presenca dos catalisadores (b) GO e (c) GO/ZnO

83



A Figura 40 evidencia a confirmagdo do produto formado, uma vez que mostra o
aparecimento de um pico em torno de 2,0 ppm ( pico A: tipico metil desblindado adjacente a
uma carbonila) ao lado de novos picos relativos a hidrogénios, entre 4,8 e 51 ppm
(identificado como B nas Figuras 40(b) e (c)). A evidéncia da abertura do anel de epdxido é o
completo desaparecimento do pico Z da Figura 40(a) (entre 2,8 — 3,2 ppm). Também, 0 pico
X (por volta de 3,6 ppm), correspondente ao deslocamento dos hidrogénios (OCHs) dos
grupos ésteres terminais da cadeia carbonica do EMAG, que foi usado como padrao interno,
uma vez que ndo se altera no decorrer das reacdes.

Como evidenciado nas andlises térmicas os catalisadores GO e GO/ZnO séo
termicamente estaveis por volta de 150 °C e, portanto, a reacdo de acetilacdo foi conduzida na
temperatura de 120 °C, durante 24 h reacionais, utilizando 1 ou 10% m/m de catalisador
(Tabela 3). Analisando a Tabela 3 alguns fatos sdo notorios: reacbes realizadas em
temperaturas baixas (80 e 100 °C) e em curto tempo reacionais (até 12 h) apresentaram baixas
taxas de conversao (30 — 45%). Também, analisando as conversbes (a 120 °C e 24 h
reacionais), o anel de epoxido foi aberto quase que completamente na presenca do
nanocomposito GO/ZnO como catalisador (cerca de 99% de conversdo), parcialmente aberto
utilizando apenas o GO como catalisador (~88,2%), e fracamente aberto utilizando somente o
ZnO como catalisador (~59%). Além disso, nota-se que ao aumentar a quantidade de
catalisador de 1 para 10% m/m (sendo ainda uma quantidade baixa de catalisador, se

comparar com dados da literatura*®

) a seletividade aumenta. A eficiéncia foi ainda melhorada
ao aumentar para 20% m/m a quantidade de GO, elucidando o poder catalitico do material
como catalisador &cido. Também, ao analisar as duas ultimas entradas da Tabela 3, evidencia-
se que o GO/ZnO ja obteve excelente resultado (98% de conversdo e 85% de seletividade)
com 12h reacionais, mostrando sua notavel atividade catalitica (superior ao GO) para a reacdo

de abertura de anel epdxido do biodiesel de soja.
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Tabela 3: Conversdo e seletividade da abertura do anel de ep6xido na reacdo de acetilacdo, na presenca dos
catalisadores GO, ZnO e GO/Zn0 a 120 °C por diferentes tempos e quantidadesde catalisadores.

Catalisador % m/m Tempo (h) Conversdo (%) Seletividade (%)

- 0 12 8 23

- 0 24 10 29

GO 1 12 75 55
GO 1 24 81 61
GO 10 12 83 69
GO 10 24 88 75
GO 20 24 96 88
Zn0O 1 12 51 49
Zn0O 1 24 50 50
Zn0O 10 12 56 48
Zn0O 10 24 60 57
GO/ZnO 1 12 96 71
GO/ZnO 1 24 96 74
GO/ZnO 10 12 98 85
GO/ZnO 10 24 99 89

4.3. Reciclo Catalitico

A ultima etapa do estudo catalitico realizado no presente trabalho foi a verificacdo da
reusabilidade dos catalisadores GO e GO/ZnO na reacdo de abertura de anel de epdxido de
EMAG de soja. A Figura 41 mostra valores de até 86% para as reacfes de reciclo, mantendo a
atividade catalitica durante trés ciclos. A recuperacdo dos catalisadores foi realizada
separando 0s mesmos dos meios reacionais por filtracdo, lavado-os com &gua e etanol,

secando-o0s a temperatura ambiente, para posteriores reagdes de reciclo.
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Figura 41. Reagbes de reciclo das reacOes de abertura de anel de epoxido de EMAG de soja epoxidado
utilizando GO e GO/ZnO como catalisadores, a 120 °C, 24 h e 1% de catalisadores.

Através da analise de DRX-pds apresentadas na Figura 42, pode-se incitar que houve

uma lixiviacdo do ZnO do nanocompdsito, resultando na reducdo de cerca de 15% da reacéao

no terceiro reciclo.
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Figura 42. Difratogramas do GO e GO/ZnO ap06s as reacdes de reciclo, comparados com o GO antes da reagéo.
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Entdo, o0 GO e o nanocompdsito GO/ZnO podem ser facilmente separados do meio
reacional por simples filtracdo, além de ndo serem desativados durante a reacao de acetilacéo,
apresentando bons resultados de reciclo, comprovando suas potenciais utilizagdes como
catalisadores heterogéneos &cidos para a reacdo de abertura de anel de epoxido de EMAG de

soja epoxidado.
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Conclusoes & Perspectivas
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CONCLUSOES

O GO e 0 nanocomposito GO/ZnO foram sintetizados, caracterizados e utilizados com
eficiéncia como sistemas cataliticos heterogéneos para a reacdo de abertura de anel de
epoxido de EMAG de soja epoxidado.

O DRX-p6 auxilou na comprovacédo de que os materiais foram obtidos com sucesso.
As microscopias elucidaram a morfologia e as estruturas dos nanocatalisadores.

Os catalisadores heterogéneos GO/ZnO apresentam boa conversdo e seletividade para
o0 anel de epdxi na reacdo de acetilacdo do EMAG de soja epoxido, alcangando altas taxas de
conversdo e seletividade, obtendo os melhores resultados a 120 °C e 24 h reacionais, com
facilidade de separacdo, excelente atividade, estabilidade térmica a 120 °C, sendo &timos

catalisadores para estas reagoes.

O GO/ZnO obteve resultados mais satisfatorios do que o GO, e teve um acréscimo na

seletividade quando a quantidade de catalisador foi aumentada.

As atividades cataliticas em todas as reacGes de reciclagem foram praticamente

preservadas atividades até 86%, nos trés ciclos realizados.
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PERSPECTIVAS

Utilizacdo de nanocompodsitos de GO com outros metais. Assim como nos
catalisadores a base de titania (Capitulo 1), a mudanca do metal pode acarretar em mudancas
estruturais e fisico-quimicas, e conseqlientemente, alterar a atividade catalitica dos
catalisadores a base de grafeno, podendo alcancar boas conversdes e seletividades nas reagoes
de abertura de anel epoxido. Também, a reacdo poderia ser estudada com a utilizagdo de

outros anidridos.

Avaliacdo da densidade, estabilidade oxidativa, biodegrabilidade dos produtos finais e
testes de entupimento a frio podem ser realizadas, permitindo concluir que o produto
alcangado seja aplicado como aditivo antioxidante ou como material de partida para derivados

como lubrificantes e polimeros.

O estudo mecanistico da reacdo também poderia ser realizado, com a finalidade de

comprovar o correto mecanismo dos sistemas cataliticos adotados.

Uma alternativa para reduzir os tempos reacionais da reacdo de abertura de anel

epoxido poderia ser a utilizacdo do aquecimento via microondas.
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ANEXO 1: ANALISES TERMICAS

1,0 -
0,8
]
2
Z 064
O
g
=]
1]
O
g 04+
(s 9
0,2
TiO,
v I N Ll ' 1 N 1
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
Figura 43. Andlise térmica (TG) do TiO, sem dopagem.
1,0 4
0,8 -
<
9 064
wl
w
3
g
2 044
(o
[
e
(&
0,2 -
TiO,/Cd
0,0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 44. Analise térmica (TG) do 0,12Cd/TiO.,.
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ANEXO 2: IMAGENS DAS FIBRAS

SEM HV: 10.0 kV wD:1544mm ||| (]|
View field: 129 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.14 kx  Date(m/dly): 07/03/18

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.94 mm |
View field: 97.3 ym Det: SE 20 pm

SEM MAG: 2.84 kx  Date(m/dly): 06/26/18

SEM HV: 10.0 kV wD: 1544mm || ||| SEM HV: 10.0 kV wD: 1546mm | |||
View field: 12.9 ym Det: SE 2pm View field: 6.23 ym Det: SE
SEM MAG: 44.4 kx  Date(m/dly): 07/03/18

SEM MAG: 21.5 kx  Date(m/dly): 07/03/18

Figura 47. Imagens de MEV das fibras de 0,12Cd/TiO,. (a)Sem passar pelo tratamento térmico, com
aproximacdo de 2840 vezes. (b)Apds o tratamento térmico, com aproximacdo de 2400 vezes. (C)Apds o
tratamento térmico, com aproximacdo de 21500 vezes. (d)Apds o tratamento térmico, com aproximacao de

44400 vezes.
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ANEXO 4: RESULTADOS DE EDS
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Figura 49. (a) Imagem dos 5 pontos de amostragem e (b) espectros de EDS das NFs de 0,12Cd/TiO,.
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Abstract

In this work, the GO and GO/ZnO nanocomposite were successfully obtained
from the oxidation of graphite and characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), and
thermogravimetric analysis (TGA). In the GO/Zn0O nanocomposite, the GO sheets were
coated with ZnO nanoneedles aggregated with ca. 20 nm of diameter. The obtained
materials were used as heterogeneous catalysts for acetylation of Soybean Fatty Acids

Methyl Esters (FAME), promoting the epoxy ring-opening using acetic anhydride. The
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epoxy ring was almost completely opened in the presence of GO or GO/ZnO
nanocomposite, with conversion rates up to 99% and selectivity of ca. 90%, and partially
opened using only ZnO. The GO/Zn and GO catalysts were reused three times with

conversion rate of ca. 85 and 74%, respectively.

Keywords: Graphene oxide, ZnO, nanocomposite, epoxide ring-opening, acetylation.

1. Introduction

Graphene oxide (GO) and related materials such as graphene/metal oxide
composites have received great attention due to their low cost, easy obtainability and
compatibility with various substrates (Nie et al., 2016; Sakthivel et al., 2017). Also,
synergistic effects provided by the combination of metal oxides and graphene can
improve their catalytic performance compared to the individual metal oxides (Nie et al.,
2016; Sakthivel et al., 2017). Among which, particularly ZnO (Guo et al., 2016;
Nasrollahzadeh et al., 2014) has excelled because of its strong oxidizing power, non-toxic
nature, low cost and its catalytic ability in both acidic and basic medium (Huang et al.,
2012; Joonwichien et al., 2012).

One of the ways most widely used to obtain GO is through the Hummers method
(Hummers and Offeman, 1958), which is based on the exhaustive oxidation of graphite
under strong acid conditions, using concentrated sulfuric acid, permanganate and
hydrogen peroxide. In the synthesis of GO by Hummers method, a series of functional
groups containing oxygen, such as alcohols, epoxides and caboxylates. as well as a small
quantity of sulfate groups are introduced to the graphene plane, acting, thus, as Brensted
acids (Wang, et al., 2013), making these materials very active as catalyst in a myriad of

organic molecules transformation (Navalon et al., 2018). Moreover, GO/metal oxide

https://mc04.manuscriptcentral.com/bjce-scielo
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composites have advantage of having both strong Brensted as well as Lewis acid
properties (Marso et al., 2017). Thus, the introduction of different functional groups
makes GO and its composites excellent catalysts for many synthetic transformations, such
as sulfides, thiols (Dreyer et al., 2010), C-H bond (Jia et al., 2011), alcohols and alkenes
oxidation (Dreyer et al., 2010), hydrogenation of nitrobenzene (Gao et al., 2011) and
epoxide ring opening (Acocella et al., 2016; Dhakshinamoorthy et al., 2012). These solid
materials can act as heterogeneous acid catalysts, which prevent the dispersion in water,
enhance its mechanical properties and interact easily with nucleophilic centers (Cheng et
al., 2016; Garg et al., 2014).

Epoxidation followed by ring opening reaction, particularly of vegetable oils or
Fatty Acids Methyl Esters (FAME), has been studied with the intent of utilizing the
epoxidized products as an intermediate for polymer preparations (Diciccio and Coates,
2011; Nicolau et al., 2012), such as polyesters, polyurethanes, biolubricants (Sharma et
al., 2015; Sharma and Dalai, 2013), and epoxy resins (Samper et al., 2012), or as stabilizer
for plastics. FAME, produced from many different sources (Ruschel et al., 2016), has
been used as biofuel (biodiesel) to partially or completely substitute of diesel fuel.
Because of the poor low temperature performance, and low oxidative and thermal stability
of some vegetable oils and their derived FAME, epoxidation was also suggested to
improve these undesired properties are ascertained (Biresaw and Bantchev, 2013; A.
Wang et al., 2013).

After the vegetable oil or FAME is epoxidized, the first modification step
performed is the oxirane ring-opening, followed by an acylation step. Recent studies have
shown that ring-opening, esterification and/or acetylation result in: 7) improved viscosity
index: 77) better low temperature flow properties; 7i7) increased thermal and oxidative

stability; i) lower coefficients of friction, and v) enhance lubricity characteristics
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(McNutt and He, 2016). Nevertheless, epoxy ring-opening, using acetic anhydride, is
performed with strong acid or basic catalysts, excess of reagents, high temperatures, and
long times as well as high mass fractions of heterogeneous catalysts. In this context, the
relatively acid catalysts GO and GO/ZnO were used in the ring-opening reaction of

epoxidized soybean FAME.

2. Experimental Section
2.1. Chemicals and Materials

Synthetic graphite powder (< 20 micron), zinc oxide (ZnO), anhydrous MgS04
and basic alumina (Al;O3) were purchased from Aldrich; potassium permanganate
(KMnOQy) from Merck; 98% sulfuric acid (H2SOy), 30% hydrogen peroxide (H»0»), zinc
chloride (ZnCl,), sodium hydroxide (NaOH), acetic anhydride, and absolute ethanol were
purchased from Vetec. Commercial refined soybean oil was purchased form a local store.
99% methanol (MeOH) was purchased from Cromaline. Potassium hydroxide (KOH) and
sodium bicarbonate (NaHCO3) were purchased from Synth. 85% Formic acid (HCOOH)
was purchased from Dindmica and the Nitrogen Gas (N») was purchased from White
Martins. All chemicals were analytical grade and were used as received without further

purification.

2.2. Synthesis of Graphene Oxide (GO) and GO/ZnO Nanocomposite

The graphene oxide (GO) was prepared from graphite powder using a modified
(Huang et al., 2012; Min and Lu, 2011) Hummers method (Hummers and Offeman,
1958). H,SO4 (46 mL) and graphite (2 g) were stirred vigorously in an ice bath, KMnOy
(6 g) was slowly added and stirred for about 30 min. Water (50 mL) was added and stirred.

Finally, more water (300 mL) was added, followed by the slow addition H,O5 (10 mL).

https://mc04.manuscriptcentral.com/bjce-scielo
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The dispersion obtained was centrifuged at 6000 rpm for 15 min and rinsed repeatedly
with water to remove the remaining salt until pH 7, washed with ethanol and dried at
room temperature (Zhang et al., 2011).

The synthesis of GO/ZnO nanocomposite was based on B. Li et al. Procedure (Li
et al., 2012), in which 0.1 g of GO was dispersed in 40 mL of water by ultra-sonication.
ZnCl, (1.0 mmol) and NaOH (10.0 mmol) were successively dissolved in the GO
suspension. The mixture was stirred for 6h at 90 °C and then cooled to room temperature.
The composite obtained was filtered, washed with water and ethanol, and dried at room

temperature.

2.3. FAME Epoxidation and Ring-Opening Reactions

The soybean FAME was obtained by transesterification, as described in the
literature (Oliveira et al., 2006; Ramalho et al., 2014), with a mass ratio of 6.42:57.5:1
(soybean 0il:MeOH:KOH), in which KOH was completely dissolved in MeOH under
magnetic stirring and nitrogen atmosphere in a reactor. Then, the dried soybean oil was
added into the reactor and the mixture was maintained under stirring for 3 h at room
temperature. The final product was washed repeatedly with distilled water, dried with
anhydrous MgSO4 under vacuum, filtered on a basic alumina column under nitrogen
atmosphere and stored at below 0 °C temperature, to prevent the oxidation of the
unsaturation.

Soybean FAME (ca. 30 g) was placed in a reflux system at 60 °C and a mixture of HyO»
and formic acid was slowly added to the reaction, with a mass ratio of 1.42:1.92:1.88
(Soybean FAME:Formic Acid:Hydrogen Peroxide), then the temperature of the system
was increased to 80 °C and the reaction refluxed for 5 h. After cooling, the system was

washed repeatedly with distilled water, dried with anhydrous MgSO, under vacuum,
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filtered on a basic alumina column under nitrogen atmosphere and stored at below 0 °C
temperature (Campanella et al., 2008).

After the FAME epoxidation, the oxirane ring opening was performed by
acetylation reaction (Oliveira et al., 2017), in which FAME epoxide (1,0 g) was mixed
with acetic anhydride (1,0 g) and different amounts of GO, ZnO and GO/ZnO catalysts
were added to mixture under stirring in a schlenk tube at 120 °C for 12 h or 24 h. The
modified FAME was washed with ethanol and centrifuged at 6000 rpm for 15 min, then,
dried under vacumm for 24 h. The reusability of GO and GO/ZnO catalysts were
measured in the oxirane ring-opening of epoxidized soybean FAME, three cycles of the
catalytic experiment for each catalyst were carried out in optimal conditions. In all
recycling experiments, the reaction mixture was centrifuged after the reaction in order to
separate the catalysts. The GO and GO/ZnO catalysts were washed with water and dried

at 50 °C before being reused in the reaction.

2.4. General Characterization

GO and GO/ZnO nanocomposites were characterized by X-ray powder diffraction
collected at room temperature using a Bruker D8 with copper rotating anode (Agy =
1,5404 A, hyo = 1,5444 A, 15/1,, = 0.5) sealed-tube fine focus x-ray source. Intensity data
were collected in step scanning mode ranging from 5 to 90° (20), step size of 0.01°, Soller
slit with 2.5° divergence, scattering slit of 2.5° and receiving slit of 0.3 mm. Scanning
Electron Microscopy (SEM) images were collected using a scanning electron microscope
JEOL (JSM-6610) working at 15 kV. Samples were prepared by deposition on aluminum
sample holders followed by carbon coating and a later gold coating (ca. 20 nm) to 5 mA.
Transmission Electron Microscopy (TEM) images were obtained using a transmission
electron microscope JEOL 1011. Samples were diluted in ethanol, deposited in a copper

grid, and dried at room temperature. The FAME products were analyzed by infrared
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spectroscopy using a FT-IR spectrometer model IR Prestige from Shimadzu, with ATR
Miracle cell and by nuclear magnetic resonance 'H NMR spectroscopy (600 MHz,

CDCl3), using a Bruker, model Magneto Ascend 600 with Console Avance ITT HD.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of GO and GO/ZnO Nanocomposite

Oxidation of graphite to graphene using a modified Hummers method was
evaluated by X-ray diffraction (XRD). The XRD patterns (Figure 1) show that after
oxidation, the diffraction peaks of graphite in 20 = 26.6° (dy = 002) and 20 = 54.4° (dyy
= 004) disappeared, while for graphene appeared a broad and characteristic peak at a
lower diffraction angle in 20 = 13.1° (dyg = 001). The absence of the characteristic
diffraction peaks of graphite confirmed the obtainment of graphene oxide (Huang et al.,
2012). Moreover, the introduction of oxygen-containing functional groups on the surfaces
of the graphite sheet induced a interplanar distance at GO of ca. 6.75 A, using the Bragg’s
law (2d sen 0 = n}) (Sheng et al, 2013), that is much larger than of the graphite (3.35 &),
as described in the literature (J. Bian et al., 2009; Jun Bian et al., 2009). The diffraction
peaks of GO/ZnO nanocomposite are like those of hexagonal phase wurtzite ZnO
(data_82028-ICSD) as well as was observed the characteristic diffraction peak of
graphene in 20 = 13.1° (dyy = 001), demonstrating that the GO/ZnO nanocomposite was

obtained successfully.
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Figure 1. XRD Patterns of ghaphite, graphene oxide (GO) and GO/ZnO nanocomposite.

Microstructures and morphologies of GO and GO/ZnO nanocomposite were
evaluated by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy
(TEM). In the SEM image of GO (Figure 2), can be seen the stacked structure of graphene
sheets with thin layers arranged like waves or wrinkles in the surface, whereas GO/ZnQO
nanocomposite is observed the presence of small particles of ZnO deposited on and

between the GO sheets surfaces, as can be best seen in the TEM images (Figure 3).
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Figure 2. SEM images of (a) GO and (b) GO/ZnO nanocomposite.

In the TEM and HR-TEM images (Figure 3) it is possible to distinguish the light-
gray thin films, that are the GO sheets, from the dark regions on the GO background that
are due to the presence of ZnO nanoparticles. The GO sheets were decorated with ZnO
nanoneedles aggregated with ca. 20 nm of diameter, in which the ZnO nanoparticles were
mainly located at the edge of the GO sheets. The interplanar distance found in the HR-
TEM was ca. 0.272 nm, which corroborate with data of interplanar spacing of ZnO
obtained by XRD pattern ca. 2.47 A, using the Bragg’s law (2d sen 0 = 1) in 20 = 36.31°

(dua = 101), Figure 1.
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Figure 3. HR-TEM images of (a) GO, (b) GO/ZnO, (c¢) ZnO nanoneedles are indicated

by red arrows and (d) interplanar distance of ZnO nanoparticle.

Thermogravimetric curves show the thermal stability of GO and GO/ZnO (Figure
4). The highest rate of mass loss to the GO has occurred between 100 and 300 °C,
indicating the release of CO, CO, and vapors from the most labile functional groups
during pyrolysis. Differential thermal analysis (DTA) curve of GO/ZnO presents an
exothermic loss due to liberation of CO, CO, and vapors due to the presence of GO in the
nanocomposite. At higher temperatures, weight loss continues up to 500 °C, which could
be associated to decomposition of reminiscent Zn(OH), (Moharram et al., 2014). Above

700 °C, the DTA curve of GO/ZnO has a prominent endothermic peak which can be
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attributed to the structural reorganization of ZnO, reduction and sublimation of the Zn

(Anthrop and Searcy, 1964), and the crystallization of some amorphous carbon (Aratjo

ONO WUV A WN =

etal., 2009). These results agree with XRD patterns data, confirming the obtaining of the

10 nanocomposite, moreover, show their thermal stability.
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48 Figure 4. Thermogravimetric curves of (a) GO and (b) GO/ZnO.

52 3.2. Catalytic Performance of GO and GO/ZnO nanocomposite
Soybean FAME were obtained by transesterification as described in a previous
57 work (Ramalho et al., 2014), using KOH, methanol and dried soybean oil. The final

59 product was ca. 99,3% pureness in FAME, measured by HPLC using a method previously
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described (Carvalho et al., 2012). Moreover, soybean FAME and epoxide soybean FAME
were evaluated by FTIR and 'H NMR spectroscopies (Figure 5). The main characteristic
of the soybean FAME in the FTIR spectrum is the presence of an absorption band
attributed to sp? carbon of C-H group with stretch at 3010 cm!. There are characteristic
peaks in the 'H NMR spectrum with displacements in the region at 5.2 - 5.6 ppm (Y in

Figure 5b), which are attributed to the hydrogens adjacent to the unsaturation.
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Figure 5. (a) FTIR and (b) '"H NMR spectra of the soybean FAME and epoxidized

soybean FAME.

‘When the epoxide soybean FAME is formed, the characteristic band in the FTIR
spectrum of C-H sp® carbon of the FAME disappears and new one arises at ca. 823 and
842 cm'! referring to C-O stretches present in the oxirane ring of epoxy group. The H
NMR spectrum shown that the typical signals of the hydrogen nucleus adjacent to the
FAME unsaturation bond at 5.2 — 5.6 ppm (Y in Figure 5b) were vanished.
Concomitantly, the hydrogen signals of the epoxide ring arose between 2.8 — 3.2 ppm, Z
in Figure 5b (Jacintho et al., 2009; Oliveira et al., 2017). The conversion of soybean
FAME to epoxide soybean FAME (Yinitiat — Y finat/ Yinisiat X 100) was ca. 98,4% and the
selectivity of the epoxidation reaction (Z/Y x 100) was ca. 79,8%, because 2H of Y form
2H of Z, in which Y is the amount of hydrogen on the peak area from 5.2 — 5.6 ppm and
Z is the amount of unshielded hydrogen on the peak area from 2.8 — 3.2 ppm. According
to literature, it is possible to identify the opening of epoxide by the integration of the
relative areas in 'H MNR spectra (Aerts and Jacobs, 2004). The peak at ca. 3.6 ppm (X
in Figure 5b), corresponding to OCHj hydrogens of the terminal ester groups of FAME
carbon chain, was used as internal standard for conversion and selectivity calculation,
since it does not change in the reaction.

The epoxidation was performed aiming the posterior epoxy ring-opening with
acetic anhydride in the presence of GO and GO/ZnO catalysts, resulting in an acetylated
FAME, the di-acetyl soybean FAME (Scheme 1). The acetylation products were analyzed

by FTIR and 'H NMR spectroscopies.
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Scheme 1. Epoxidation and Ring-opening of epoxidized soybean FAME.

The disappearance of characteristic vibrational modes of epoxy in ca. 823 and 842
cmr! in the FTIR spectrum (Figure 6) evidences the oxirane ring-opening, as well as the
absorption band in ca. 1234 em! related to acetic anhydride present in the structure (Azeh
et al., 2013; Wang et al., 2016). Another important indication of the addition of acetic
anhydride in the modified FAME is the acetic acid formation, characterized by the

presence of the vibrational mode in ca. 1738 cm™ related to C=0 stretches.
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Figure 6. FTIR Spectra of (a) Epoxide Soybean FAME and oxirane ring-opening reaction

of the epoxidized soybean FAME performed with acetic anhydride in the presence of (b)

GO and (c) GO/ZnO catalysts.

The epoxy ring-opening reaction was evaluated by 'H NMR spectroscopy by the
decreasing of the characteristic peaks of protons adjacent to the oxirane ring in ca. 2.8 at
3.2 ppm (Scala and Wool, 2002) (Figure 7). The conversion of epoxy ring-opening
reaction was calculated, as well as before, using the relation (Ziyisia1 — Zgina)/Zinitiar X 100
and the selectivity of the acetylation reaction by A/3Z x 100, since 2H of Z form 6H of A
(Figure 7), a unshielded methyl adjacent to a carbonyl of the di-acetyl group, in which A
is the amount of hydrogen on the peak area around 2.0 ppm and Z is the amount of
unshielded hydrogen on the peak area from 2.8 — 3.2 ppm. Thus, the peak at ca. 3.6 ppm
(X in Figure 7), corresponding to OCHj3 hydrogens of the terminal ester groups of FAME

carbon chain, was also used as internal standard, because to it does not change during the

https://mc04.manuscriptcentral.com/bjce-scielo

122



ONOWU A WN =

Brazilian Journal of Chemical Engineering

reaction.

(a)
(b)

B
(c)

B

X
Z
MM l
X
o
P
|
X

Page 16 of 25

Figure 7. 'H MNR spectra of (a) Epoxide Soybean FAME and oxirane ring-opening

reaction of the epoxidized FAME performed with acetic anhydride in the presence of (b)

GO and (c) GO/ZnO catalysts.
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The acetic anhydride represents a relatively weak nucleophile, therefore the
reaction usually demands high acidity/alkalinity, reagent excess, or long reaction times
and high temperatures (Madankar et al., 2013). The GO and GO/ZnO catalysts were
thermally stable around 150 °C (Figure 4), thus, the acetylation reaction was performed
until 120 °C and 24 husing 1 or 10 % w/w of catalysts (Table 1). Reactions carried out at
lowest temperatures (80 at 100 °C) and in a short time (until 12 h) present low conversion
rates (ca. 30 to 45%). The epoxy ring was almost completely open in the presence of
GO/ZnO nanocomposite catalyst (ca. 98.6%), partially open using only GO (ca. 88.2%),
and poorly opened using only ZnO (ca. 59.6%) as catalysts, at optimal conditions, at 120
°C for 24 h. The selectivity was increased when the amount of catalyst was enhanced to
10% w/w, being still a low amount of catalyst, mainly ZnO in the GO/ZnO
nanocomposite, comparing with works in the literature with similar results using 15%
w/w of catalyst for epoxy ring-opening in acetylation reaction (Oliveira et al., 2017). The
results are even better when the amount of GO was enhanced to 20% w/w, showing the

efficiency of GO as acid catalyst.

Table 1. Conversion and selectivity of epoxy ring-opening in the acetylation reaction, in
the presence of GO, ZnO and GO/ZnO catalysts at 120 °C for different times and amounts

of catalysts.

Catalyst %% W/wW Time (h) Conversion (%) Selectivity (%)

- 0 12 8.26 228

- 0 24 103 289

GO 1 12 751 549
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GO 10 12 833 68.8
GO 10 24 88.2 754
GO 20 24 963 88.1
Zn0O 1 12 509 492
Zn0 1 24 49.8 50.3
ZnO 10 12 56.3 47.6
Zn0O 10 24 59.6 57.1
GO/ZnO 1 12 959 71.2
GO/ZnO 1 24 96.3 738
GO/ZnO 10 12 98.4 85.4
GO/ZnO 10 24 98.6 89.5
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3.3. Catalytic Recycle

The reusability of GO and GO/ZnO nanocomposite catalysts were performed in the
epoxy ring-opening of epoxided FAME (Figure 8), showing activities up to 85% in all
recycle reactions. There was a small mass loss, but after three cycles the catalytic activity
was almost completely preserved. XRD analysis (Figure 8b) indicates the leaching of the
ZnO nanoparticles from composite, resulting in a reduction of 11% in the reaction yield
upon the third recycle. Noteworthily, these results are similar those ones presented by GO
(reaction yield of ca. 10 %) under the same recycle regime. Thus, the heterogeneous acid
catalysts herein presented were not deactivated during the acetylation reaction, presenting
excellent activity/cycle, thermal stability around 120 °C and water tolerance, in addition,

both heterogeneous catalysts can be easily separated from the reaction medium.
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comparing of GO before reaction.

49 4. Conclusion

51 The GO and GO/ZnO nanocomposite were synthesized, characterized and used as
a heterogeneous catalytic system for the acetylation of soybean FAME. Indeed, GO and
56 GO/ZnO were active for epoxy ring-opening with acetic anhydride, achieving great
58 conversion rates and selectivity. The best results were obtained at 120 °C for 24 h. The

GO/ZnO nanocomposite has showed better performance than GO catalyst and the
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selectivity was enhanced when the amount of catalyst was increased. The epoxy ring was
almost completely open in the presence of GO or GO/ZnO nanocomposite and partially
open using only ZnO as catalysts, with conversion up to ca. 99% and selectivity of ca.
90%, showing that the proposed reaction could be easily performed using GO or GO/ZnO
catalysts. The catalytic activities in all recycle reactions were practically preserved with
activities up to 85%. Although the activity of GO/ZnO catalyst decreased probably due
to the ZnO nanoparticles leaching, the GO catalyst showed stable catalytic activity and
does not undergo deactivation during the acetylation reaction. Therefore, the GO and
GO/ZnO heterogeneous catalysts present good conversion and selectivity for epoxy ring-
opening in the acetylation reaction of epoxide soybean FAME with ease of separation,

excellent activity, thermal stability at 120 °C, being great catalysts for these reactions.
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