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Resumo

A epoxidacdo do éleo de soja com H,0,, catalisada por CH;ReO; homogéneo e
heterogeneizado em polimeros orgénicos foi estudada. Avaliou-se o efeito da adicio de
bases nitrogenadas na atividade e seletividade do sistema catalitico, bem como a
estabilidade do catalisador heterogéneo, com relagic 2 lixiviagio da espécie ativa.
Inicialmente efetuou-se a epoxidaglio dos ésteres metilicos do éleo de soja, utilizando o
sisterna classico a base de 4cido peracético. Os principais produtos obtidos foram separados
por cromatografia em coluna e caracterizados por IV, RMN de 'H e ’C, CG-EM e GPC.
Na etapa seguinte, estudou-se a epoxidacfio de oleato de metila, linoleato de metila e
linolenato de metila catalisada por CH3ReO; homogéneo, na presenga de ‘H,O, aquoso
como oxidante, piridina ¢ CHCl; como solvente. Na epoxidacsio do linoleato de metila,
principal constituinte do 6leo de soja, observou-se ap6s 1h, 64% de conversido com 90% e
9% de seletividade para 0 mono- e di-epéxido, respectivamente. A adi¢lio de piridina
aumentou 2 velocidade e a seletividade da reaglio, chegando-se apés lh, a 99% de
conversdo, 67% e 38% de seletividade para o mono- e di-epoxido. Estes testes foram
repetidos, utilizando-se uma mistura de ésteres metilicos obtidos da transesterificagio do
6leo de soja com metéxido de sédio. O CH3ReO; também se mostrou ativo nessas reagdes.
Obteve-se apds 1h, 82% de conversdo dos ésteres insaturados com 50% e 21% de
seletividade para o mono- ¢ di-epoxido do linoleato, respectivamente. Avaliou-se também o
efeito da adigdo de varias bases nitrogenadas ao sistema (piridina, 2-picolina, 3-picolina, 4-
picolina, pirazol, 6xido de bipiridina, pirazina, e 3-cloropiridina). A adigio dessas bases
aumentou a velocidade e a seletividade das reagfes. Os melhores resultados foram obtidos
com a piridina, obtendo-se apds 1h, conversdo total dos ésteres insaturados usados como
substrato, com 12% ¢ 58% de seletividade para o mono- e di-epéxido do linoleato,
respectivamente. O pirazol e o é6xido de bipiridina diminuiram a atividade do sistema. O
CH;ReO; foi heterogeneizado em polimeros orginicos (a temperatura ambiente e
tetrahidrofurano como solvente). Foram utilizados os seguintes polimeros como suporte:
nylon 6, nylon 6,6, poli(4-vinilpiridina) e poli(N-vinilpirolidona). Os catalisadores
heterogéneos foram testados na epoxidagiio de ésteres metilicos do 6leo de soja. O melhor
suporte testado foi a poli(4-vinilpiridina), observando-se, apés 1 h, 70% de conversio e
62% e 18% de seletividade para o mono- e di-ep6xido do linoleato. O catalisador obtido
com este polimero é estivel com relagdio a lixiviaglio, contudo apds duas reagdes perde a
atividade, devido a oxidag3o do polimero pelo sistema CH3Re03/H,0,.
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Summary

The effect of nitrogen-containing bases on the activity and selectivity of the
epdxidation of soybean oil catalyzed by CH3ReO:/H,0, was investigated. This catalytic
system was studied in homogeneous and heterogeneous phase. Initially the methyl esters of
soybean oil were epdxidized using peracetic acid. The main products of the reactions were
separated using a chromatographic column. IR, C'?, H' NMR, GC-MS and GPC were used
to characterize the individual compounds. In the study, the epoxidation of the individual
methyl esters of soybean oil using the homogeneous CH3;ReOs; /H0; catalyst in
dichloromethane and pyridine was investigated. In the ep6xidation of linoleic methyl ester,
the principal component of soybean oil, in dichloromethane, a conversion of 64% after one
hour, and a selectivity of 90% for mono-epéxide and 9% for di-ep6éxide was found. The
addition of pyridine increased the reaction rate with a 99% conversion after one hour, and a
selectivity of 67% for mono-epéxide and 38% for di-ep6xide. Then, soybean oil methyl
esters were epdxidized using the same catalyst system and the effect of using various
nitrogen-containing bases (pyridine, 2-picoline, 3-picoline, 4-picoline, pyrazole, bypyridine
dioxide, pyrazine, 3-cloropyridine, and 3-cyanopyridine) was evaluated. The addition of
these bases altered the reaction rate and selectivity of the epéxidation. Without any base,
the conversion after one hour using CH3ReO3 and CH,Cl, was 82% with a selectivity of
50% for mono-epéxide and 21% for di-epéxide. Pyridine proved to be the most efficient
co-catalyst with a selectivity of 12% for mono and 58% for di-epéxide after one hour.
Finally the CH3ReO3 was incorporated into various organic polymers (nylon 6, nylon 66,
polyvinylpyridine and polyvinylpyrolidone). These heterogenous catalysts were tested, in
the epoxidation of soybean oil and its methyl esters. Poly(4-vinylpyridine) proved to be the
most effective support giving a conversion of 70% and a selectivity of 62% for mono and
18% for di-epéxide. This heterogenized catalyst is stable with respect to leaching; however
after two reactions activity is lost due to the degeneration of the polymer.
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Capitulo 1-Introdugdo
Capitulo 1 - Introducio

Nos tltimos anos tem aumentado a preocupagdo sobre o esgotamento das reservas
mundiais de petréleo. Intmeras pesquisas tém sido realizadas na busca de alternativas para
os produtos oriundos da industria petroquimica. A oleoquimica apresenta-se como uma
alternativa economicamente vidvel, tendo como vantagem, em relagfio aos produtos
petroquimicos, o fato de suas matérias primas serem renovaveis.

Dentre os inimeros 6leos vegetais atualmente utilizados, o 6leo de SO_]a ¢ um dos
mais versateis, podendo ser oxidado, dimerizado, transesterificado, hidrogenado, sulfonado,
etoxilado, etc” . Esta versatilidade, aliada ao seu relativo baixo custo, torna o dleo de soja
uma matéria prima muito importante para a indistria.

1.1 Reagdes de Epoxidagio.

Oleos vegetais epoxidados sdo utilizados como plastificantes e estabilizantes para
poli(cloreto de vinila) (PVC). O processo de epoxidagdo também possibilita a abertura de
uma gama enorme de novas reagSes quimicas para este substrato,

Epdxidos sdo compostos que contém um anel de trés membros denominado oxirano:

e
0

Figura 1: Anel oxirano.
O anel de trés membros proporciona propriedades inusitadas a eles, propriedades

estas -que fazem com que os epoxidos sejam uma importante classe de compostos
orgéanicos.

' Analysen und Pruefmethoden, Henkel, Duesseldorf, 1968, p- 1975 e 1979,
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O oxirano mais simples é o 6xido de etileno, que é obtido por oxidagBio em fase
gasosa de etileno, com ar, usando um catalisador heterogéneo de prata’ A epoxidagio com
peracidos, gerado in situ pela reagio com H,0,, é ainda o método mais utilizado na
industria para obtencfio de ep6xidos. O principal inconveniente deste método ¢ que para
cada molécula de epoxido, também ¢ produzida uma molécula de 4cido carboxilico como
subproduto. A vantagem da utilizagsio do H»0O, como oxidante é que este apos a reagéo gera
4gua como subproduto. Uma variedade enorme de reagentes tem sido examinada no intuito
de ativar 0 H;0, para gerar bons agentes de epoxidagiio. Em principio, muitas espécies
podem converter um dos grupos hidroxilas do peréxido de hidrogénio em um reativo

reagente de epoxidagéo.
H'&O‘CO—X 0
_— — C—C— + HO—X
el AN

Figura 2 : Mecanismo para epoxidago.’
Uma alternativa que tem sido muito pesquisada é o uso de catalisadores homogéneos
a base de metais de transicio como Mo*’ . Re(’, W e Mns, utilizando peréxido de
hidrogénio como oxidante.

1.2 Epoxidacio via peracido.

A epoxidaglio com perécidos € ainda 0 método mais utilizado na industria para a
obtencdo de epéxidos, sendo utilizado principalmente para olefinas de alta massa

? Weissermel, K. e Arpe, H. J., “Industrial Organic Chemistry”, VCH, Weinhein, 2? ed, 1992.
3Carey,F.A. ¢ Sundberg, R. J., “ Avanced Organic Chemistry — Part B: Ractions and Synthesis”, Third
Edition, Plenum Press, New York, 1990, 631.

* Wahl G., Kleinhenz D., Schorm A., Sundermeyer J., Stowasser R., Rummey C., Bringmann G., Fickert C.,
Kiefer W., Chem. Eur. J, 5 (1999) 3237.

3 Sheldon R. A., Arends 1. W. C. E., Lempers H. E. B., Coll.. Czech. Chem. J. Comm., 63 (1998) 1724.

¢ Herrmann, W. A., Fischer, R. W., Marz, D. W., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 30 (1991) 1638,

7C. Venturello and R. D'Aloisio, J. Org. Chem., 53 (1988) 1553.

! D.E. De Vos, B.F. Sels, M. Reynaers, Y. V. 8. Rao and P.A. Jacobs, Tetrahedron Lett., 39 (1998) 3221

-2-



Capitulo l-Introducio

molecular, como os 6leos vegetais, ésteres e 4cidos insaturados, a-olefinas, polimeros
naturais e sintéticos.® O processo classico para preparagdo de epéxidos a partir de
compostos orgénicos com no minimo uma ligagdio dupla é denominada reagfo de
Prileschajew, ou seja, a epoxidagio com &cidos percarboxilicos.’? Na execugdo do
processo ndo se parte em geral dos &cidos percarboxilicos, mas junta-se peréxido de
hidrogénio aos correspondentes 4cidos carboxilicos, gerando in sito os 4acidos
percarboxilicos, 0s quais reagem com as ligagdes duplas olefinicas. O mecanismo para

epoxidagéio via perdcido ests descrito na Figura 3.

0 0
—C tOH0, T T —(C + H0
O-H 0-O0-H

| 07
S UL IR VA -y
0 >Ll< - %

Figura 3: Mecanismo para epoxidacio via peracido®™.

Para a aceleragfio da reagio freqiientemente utilizam-se catalisadores, por exemplo
acido sulfiirico e outros 4cidos inorginicos. Estes catalisadores aceleram a reacéo, mas
apresentam contudo a desvantagem de provocarem concomitantemente reacdes
secundarias, as quais iniciam principalmente com a abertura do anel oxirano. Para a
epoxidagio de compostos orgdnicos insaturados olefinicos emprega-se freqiientemente
acido férmico e peréxido de hidrogénio. Esse sistema tem a vantagem de prescindir de
catalisador para a formag#o do 4cido percarboxilico, contudo também neste caso observa-se

a formagdo de subprodutos pela abertura do anel oxirano (Figura 4).

®Franz, G. e Sheldon, R. A., “Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry”, Elvers, B., Hawkins, S e
Shulz G. (eds.), VCH, Weinheim, 1991, Vol A 18, p261-311.
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H* OH
0
torg T L
A o= Jcor
AT
m .
+ H,0 —_— H
| du
Diol

Figura 4. Subprodutos da reacgiio de epoxidaciio via pericido,

Nestas condigdes, na presenga de um nucledfilo (4gua por exemplo) em meio acido, o
4cido pode promover a abertura do anel epdxido, gerando uma série de subprodutos (tais

como diois, dimeros e ésteres).!V

1.3 Epozxidacfio via oxigénio molecular.

A participagdo direta de O, na oxidagdio de compostos orgénicos, quando ¢é efetuada
com o auxilio de metais de transig:ﬁo ¢ conhecida como ativagdo de oxigénio. O melhor
exemplo de transferéncia de oxigénio mediada por metal ¢ a epoxidagdio de eteno catalisada
por Ag, envolvendo um complexo Ag-O-O. Este processo foi desenvolvido na década de
30 e ¢ utilizado até hoje"'? (Figura 5).

o Q
\C-C/ _.._):Z — /_\C..._
| ‘/ N Catalisador T |

Figura 5: Epoxidag#io do etileno utilizando-se oxigénio molecular.

'®Swem, D., “ Organic Peroxides”, vol. 111, Wiley-Interscience, 1971, p.355-353.

"! Morrison, R. T. ¢ Boyd, R. N., “Organic Chemistry”, Prentice Hall, Englewood Cliffs, New Jersey 1992,
$2-486. .

EWeissennel, K. e Arpe, H. 1., Industrial Organic Chemistry, VCH, Weinhein, 2° ed, 1992.
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Este complexo metal-oxigénio leva a uma transferéncia sucessiva de elétrons do
metal para o oxigénio, formando complexos do tipo superoxo e peroxo.'>

O processo de epoxidagio via oxigénio molecular, sé & vidvel para compostos como
0 eteno, que nfo apresentam hidrogénio alilico. Visto que a oxidagfio preferencial na
posi¢do alilica, levaria a uma grande variedade de produtos.

1.4 Epoxidacio via complexos peroxo formados com varios éxidos inorgéinicos.

O interesse na utilizagio de complexos de metais de transi¢fio para oxidagdo tem
aumentado muito nas duas ultimas décadas. Algumas das razdes deste aumento de interesse
sdo: a necessidade de funcionalizagio de alcenos de baixo massa molar formados como
subprodutos da manufatura de gasolina, a necessidade de entendermos reag¢des bioldgicas
importantes, o desenvolvimento de reagdes seletivas para oxidagdes parciais e a preparacéo
de compostos com geometria especifica.’” Os complexos metal-peroxo formados a partir
de per6xido de hidrogénio tem sido utilizado com sucesso na cpoxidégﬁo de olefinas e sdo
tipicos dos metais do inicio das séries de transi¢éo (Ti, V, Nb, Ta, Mo, W, U, Th e Re).
Estes complexos s3o capazes de transferir um 4tomo de oxigénio para as olefinas %

(Figura 6).

Figura 6: Mecanismo geral para o complexo metal-peroxo.

 Sheldon, R. A. ¢ Kochi, J. K., Metal-Catalyzed Oxidation of Organic Compounds, Academic Press, New
York, 1981.

" Jorgensen, K. A., J. Am. Chem Soc., 89 (1989) 431.

* Strukul, G., Catalytic Oxidation with Hydrogen Peroxide as Oxidant, Strukul, G. (ed.), Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht, 1992,
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Onde:M = Mo, W, Re e L = base

Um exemplo destes complexos metal-peroxo é o fosfato quartenario de tetra-
amonium (diperoxotungstato) (Q*; {PO4[W(OX02)2}4}*) preparado por Venturello e ai'®
(Figura 7).

4H;WO4 + H3PO; + 8Hz0; + 3Q'CIT ———» 3HCI + 12H,0 + Q3" {POJW(0)O2sle}>

Figura 7: Sintese do Q"3{PO{[W(0)(02):)4}>.

0 Q+3{P04[W(0)(02)2]4}3' (PTC) € um catalisador de transferéncia de fase. Neste
sistema, trabalha-se com duas fases: uma orgénica (bleo de soja por exemplo) e outra
aquosa.

A utilizagio deste complexo em conjunto com peréxido de hidrogénio é um
eficiente e versatil método para epoxidago de olefinas (Figura 8).

+ 3- 0
>C-C< Q3 {PO4[W(0)(O2)2l4) . N

Figura 8: Epoxida¢io de uma olefina utilizando-se Q'3{PO[W(0)(0:)2)4}* como
catalisador.

Através desta técnica, uma grande variedade de alquenos, pode ser epdxidada com
altos rendimentos, sob condi¢des brandas com baixo tempo de reagfio. Este sistema ja foi
utilizado com sucesso na epoxidagdo de terpenos e 4cido oleico 1719,

A vantagem desta técnica em relagdio as outras & que como se utiliza um sistema
bifasico, o substrato fica na fase orginica ¢ o peréxido na fase aquosa, diminuindo a
quantidade de subprodutos, pois neste caso o anel epéxido, n3o fica em contato com os

agentes que promovem a abertura do mesmo.

16 |, Yenturello, C. e D°Aloisio, R., J. Am. Chem Soc., 53 (1988) 1553.

Sakaguchi, 8., Nishiyama, Y. e Ishii, Y., J. Am. Chem Soc., 6] (1996) 5307.

18 Kozhevnikov, 1. V., Mulder, G. P., Stevermk-de Zoete, M. C. e Ootwal, M. G., J. Mol. Catal. A, 134 (1998)
223,
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1.5 Epoxidaciio via enzimdtica.

Outro método de obtenciio de epéxidos é através da epoxidacdo catalitica de
olefinas com hidroperéxidos, utilizando-se lipases como catalisador.'®-20¢2D)
Esta técnica baseia-se na formago de acidos percarboxilicos de cadeia longa

(acidos graxos) os quais reagem in sito com as ligacdes duplas olefinicas.(Figura 9)

0
I

= C
\/\/\/\/—W\/\/ \OH

l Lipase/H;0,

i
\/\/\/\/=\/\/\/\/C\O/OH

Figura 9 : Epoxidacfo de 4cido oléico via lipase.
A vantagem desta técnica é que trabalha-se a temperatura ambiente, utilizando-se
quantidades estequiométricas de hidroperéxido. A seletividade para os epéxidos formados é
elevada. A desvantagem ¢ o elevado tempo de reagdo.

1.6 Epoxidagio via CH3ReO;.

-0 rénio, descoberto em 1925, foi o ultimo elemento quimico descoberto pelos

métodos quimicos convencionais.?? O primeiro grama do metal foi isolado em 1928, e em

** Klaas, M. R. ¢ Warwel, S., Lipid Technol (1996) 77.
* Fang, J., Lin, C., Bradshaw, C. W. ¢ Wong, C., J. Chem. Soc. Perkin Trans. (1995) 967.
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1933 o KReO, (perenato de potdssio) foi produzido industrialmente por uma empresa
alemd, a partir de residuos de molibdénio recuperado de minério de cobre. Compostos de
r€nio t8m um grande potencial em reagdes de oxidagéo, podendo existir em 10 diferentes
estados de oxidag8o, de -3 até +7, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Compostos de rénio mostrando os estados de oxidagio de -3 a +7.23

Valéncia Compostos

+7 Rey04, NH4ReO,, , Re0;Cl, ReOF;, ReF;, (Rng)-
+6  ReOs, ReOF,, ReCls, Re(CN)s 2, Re(CH;)g
+5 Re;0s, ReOF;, ReFg', ReBrs,
+4  ReOs, Rely, ReClg2
+3 (n-CsHs)ReH, Re;Clg, LiReO,
+2 (kﬁarihlte(ﬂz(kﬁars:Iﬂuy%sCE{2CE{mAsPEu)
+1  (n°-CsHs)Re(CO3), Re(CO)s", Re(CO)sCl
0 Re, RengO) 10

-1 Re(CO)
-2 -
-3 Re(CO),™

Até 20 anos atrds, os compostos a base de rénio eram pouco utilizados como
catalisadores em reagSes de oxidag#io. Esta situagiio comegou a ser modificada na década de
80, quando um novo complexo organometalico de Re, (n°-CsMes)ReOs, foi sintetizado 52

O metiltrioxorénio (CH3ReO;) foi sintetizado acidentalmente por Beattie ¢ Jones,?”
sendo a sua sintese posteriormente otimizada por Herrmann “®

O CH;ReO; € utilizado nas oxidagBes de olefinas® 3%, fenéis e anisais®!»32-33 34,
derivados de piridina®®, lcoois e alcanos.®® 37 O ciclo catalitico para a epoxidacgdo de

olefinas, utilizando-se CH3;ReO; ¢ H,0, como oxidante é mostrado a seguir. (Figura 10)

» Piazza, G. ], Foglia, T. A. e Nunez, A., J. Am. Oil Chem. Soc., 76 (1999) 551.

2 Noddack I. e Noddack, W., “Das Rhenium”, Voss, Leipzig, 1933, em “The Chemistry of Technetium and
Rhenium, Peackock, R. D., Elsevier Publishing Company, N. York, 1966.

3 peackock, R. D., The Chemistry of Technetium and Rhenium, Elsevier Publishing Company, New York,
1966,

* Herrmann, W. A., Angew. Chem., Int. Ed. Eng., 27 (1988) 1297.

* Herrmann, W. A., Serrano, R., & Bock, H., Angew. Chem. Int. Ed. Engl,23 (1984) 383.

% Klahn-Oliva, A. H e Sutton, D., Organometallics, 3 (1984) 1313.

¥ Beattie, I. R, ¢ Jones, P. J., Inorg. Chem., 18 (1978) 2318,

b Herrmann, W. A., Kuchler, J. G., Wanger, W., Felixberger, K., Herdtweck, W., Angew. Chem., Int. Ed. Eg,
27 (1988) 394.

¥ Herrmann, W.A,, Fischer, R. W., Rauch, M. U., Scherer, W. J., J. Mol. Catal., 86 (1994) 243,

®Adan, W, e Mitchell, C. M., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 35 (1996) 533.
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>

CH,
1
o"é%‘o()
11{202
?\(I?’O H,0,
1}(
Hj (o}
H H;0
)
* 0
ol o
L RE[ @3)
H;Clp O
H 'H

Figura 10: Ciclo catalitico para o CH;ReO;

F

intermediario (2). Com a adigfio de mais uma molécula do H,O, obtemos o composto (3)

Inicialmente 0 CH3;ReO; (1) reage com uma molécula do H;0, formando o

2

que € a espécie cataliticamente ativa na epoxidag#io das olefinas. Al-Ajlouni e Espenson ©¢®

*! Karasevich, E. 1., Nikitin, A. V., Rubailo, V.. L., Kinetikai Catal., 35 (1994).
7 Adam W., Herrmann, W. A, Lin, J., Saha-Mlier, C. R., J. Org. Chem. 59 (1994) 8281,

% Adamh W., Herrmann, W. A., Lin,
" Engl. 33 (1994) 2475,

* Adam W., Herrmann, W. A, Lin, J.,
% Copéret, Ca., Adolfson, H., Chiang,
36 Murray,

J., Saha-Mdller, Fischer, R. W., Correia, J. D. G., Angew. Chem. Int. Ed.

Saha-Mbller e Shimizu, M., J. Mol. Catal. 4, 97 (1995) 15.

1. P., Yudin, A. K. e Sharpless, K. B., Tetrahedron Lett., (1998) 761.
I. W, lyanar, K., Chen, J. ¢ Wearing, J. T., Tetrahedron Lett. 36 (1995) 6415.

*7 Schuchardt, U., Mandelli, D. ¢ Shul'pin, G. B., Tetrahedron Lett,, 37 (1996) 6487.
** Al-Ajlouni, A. M.e Espenson, J. H., J. Am. Chem. Soc., 117 (1995) 9243.
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realizaram estudos cinéticos e caracterizaram estas duas espécies, calculando para as
mesmas suas respectivas constantes de velocidade de reagfio.

Nas reacfes de epoxidacdo envolvendo 6xidos e compostos organometilicos como
catalisadores, as olefinas nfo se coordenam diretamente ao centro metalico. Um oxigénio
do peréxido ligado ao rénio é transferido para a olefina, formando o epéxido. O
intermedidrio 2 ¢ capaz de se regenerar para espécie ativa 3 apés a adi¢fio de mais oxidante.

1.7 Epoxidaciio via CH;ReOQs na presenca de bases nitrogenadas.

Um dos maiores problemas encontrados na utilizacdo de CH3;ReO; em reagdes de
epoxidagdo estd na baixa seletividade, devido a acidez do centro metalico, 0 que leva a
formacdo de di6is como subprodutos. Uma alternativa & a adicdo de bases nitrogenadas
para aumentar a seletividade da reagdo. Em um trabalho recente Copéret et al 9,
observaram uma melhora na atividade e seletividade do sistema trabathando-se com H,0,
aquosa, na presenca de excesso de derivados de piridina.

A alternativa proposta por Herrmann er al @ * *? foi a utilizagio de pequenas
quantidades de bases externas, diminuindo a acidez do sistema e aumentado a seletividade
para o epdxido, com uma diminui¢dc na atividade catalitica. Nestes trabalhos utilizava-se
H20; anidra pois, acreditava-se que a H,O diminuiria a atividade e seletividade do sistema.
Um dos melhores resultados envolvendo CHs;ReO; para epoxidagdo foi descrito
recentemente por Sharpless et al “”, mostrando que se adicionarmos um excesso de
piridina ao 'sistema CH3Re(03/H;0,, observa-se um grande aumento na seletividade sem

diminuir a atividade, utilizando-se H,0, aquosa como oxidante.

** Copéret, C., Adolfson, H. e Sharpless, K. B., Chem. Commun,, (1997) 1565.
* Herrmann, W. A., Taillefer, M., Bellefon, C. M. ¢ Behm, ./ Inorg. Chem. 30 (1991) 3247.
*' Rudoiph, J., Reddy, K., Chiang J. P. e Sharpless, K. B., J. 4m. Chem. Soc. 119 (1997) 6189.

A
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1.8 Epoxidacfio via CH;ReOj; heterogeneizado.

A heterogeneizagio do CH3ReO; facilitaria a sua aplicagdo industrial, visto que o
catalisador poderia ser facilmente separado e recuperado ao término da reagéio, permitindo
a obtengdo de uma maior quantidade de produtos oxidados por mol de catalisador. Alguns
polimeros foram utilizados por Herrmann er af “? como suporte para 0 CH3ReO; ¢

utilizados em reagdes de epoxidagfio. Os catalisadores obtidos, bem como os métodos de
sintese foram patenteados, mas os resultados na patente nfo s&o muito claros.

2.1 Composigiio e Transesterificaciio do 6leo de soja.

O bleo de soja € um triglicerideo constituido basicamente pelos 4cidos graxos
descritos a seguir.“® (Figura 11)

/\/\/\/\/\/\/\/]?\ Ac. Palmitico 11%
OH
/\/\/\/\/\/\/\/\ﬁ Ac. Estedrico 4%
OH
W\/\F\/\/\/\i Ac. Oleico 15%
OH
' H . o
/\/\F\F\/\/\/\iOH Ac. Linolelco 51 A)

NN M\/\j\ OH Ac. Linolenico 9%

Figura 11: Acidos graxos constituintes do dleo de soja.

*? Herrmann, W. A., U.S. PATENT 5,155,247, 1997.
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2.1.1 Transesterificagdo do éleo de soja.

Transesterificagiio € o termo geral utilizado para designar uma série de reagdes
quimicas de relevante importincia em sintese orginica, pelas quais hd a troca do
grupamento alcodlico de um determinado éster, convertendo-o em oytro “4 (Figura 12):

RCOOR + ROH RCOOR" + ROH

Figura 12: Equagfio geral para um processo de transesterificaciio.

Transsesterificagdo é o termo utilizado para a alcoolise de triglicerideos. A presenga

de catalisadores 4cidos (Brfnsted e Lewis) ou basicos acelera significativamente a
obtengéo dos produtos. Na tmnSseteriﬁcau;io de 6leos vegetais, o triglicerideo reage com
um élcool, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos graxos e glicerina *#4%
(Figura 13).

Hz(IZ—OCOR' R’CO,CH;

CH;O'Na* + Hz(f_OH
"
HCIJ—OCOR + 3CH,;0H R"CO,CH;  + HC-—OH
H;C—OCOR™ + I-IZ(]}—OH
L R"""CO,CH;
Triglicerideo Glicerina
Mistura de ésteres
metilicos

Figura 13: Equacio geral para o processo de transestereificagfio do é6leo de soja.

R’,R’"eR""’ sfio uma mistura dos 4cidos graxos descritos anteriormente.

* Tabelas obtidas da A.D.M. Chemicals (Archer Daniels Midland Company), Minnesota, U.S.A.
“ Otera, J., Chem. Rev., 93, (1993) 1449.
* Wright, KLJ., Segur, I.B., Clark, H.V., Coburn, S., Langdon, E.E., e DuPuis, E.N., Oil Soap, (1944) 145.
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Capitulo 2 - Objetivos

- Estudar a epoxidagfio de ésteres metilicos derivados de 6leos vegetais, tais como o
oleato, linoleato e linolenato de metila, utilizando 0 CH;ReO; homogeénio como catalisador
e H20: 30% aquoso como oxidante.

- Avaliar o efeito da adicio de bases nitrogenadas, na atividade e seletividade do
sistema.

- Aplicar o melhor sistema encontrado na epoxidagio dos ésteres metilicos do 6leo
de soja e do 6leo de soja.

- Heterogeneizar o CH3;ReO; em polimeros orgéinicos e testar a atividade e
seletividade na epoxidacfio do 6leo de soja.

- Avaliar a estabilidade do catalisador heterogeneizado com relagfio 4 lixiviacdo da

espécie ativa.

-13-
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3.1  Reagentes e Solventes Utilizados.

Os solventes THF (Merck) e a acetonitrila (Merck) foram preveamente
tratados. Os compostos Re;O; (Fluka), Sn(CH3)4 (Aldrich), anidrido tricloroacético (Fluka),
n-pentano (Merck), nylon 6 (Dupont), nylon 6.6 (Dupont), poli(4-vinilpiridina) (Fluka),
poliN-vinilpirolidona) (Fluka), cloridrato de guanidina (Aldrich), metanol (Merck),
hexadecano (Merck), oleato de metila (Aldrich), linoleato de metila (Fluka), linolenato de
metila (Fluka), piridina (Merck), 2-picolina (Fluka), 3-picolina (Fluka), 4-picolina (Fluka),
pirazol (Fluka), éxido de bipiridina (Fluka), pirazina (Merck), 3-cloropiridina {Merck), -
acetato de etila (Aldrich), acetonitrila (Aldrich), diclorometano (Merck) e acetona (Merck)
foram utilizados sem tratamento prévio.

3.2  Sintese do CH3;ReO;

O CH;3ReO; foi preparado como descrito por Herrmann(“), reagindo-se 1,0 g (1,2
mmol) de Re;07 e 0,20 mL (1,4 mmol) de Sn(CHz)s em 15 mL de THF (refluxado na
presenga de sodio meté.lico), mantendo-se a reagio sob refluxo.

A reacdo foi mantida a 67°C, sob fluxo de argbnio, por 4 h. Resfriou-se a
temperatura ambiente, evaporando-se o THF sob vécuo o torr) a 70°C, sendo o produto
posteriormente sublimado em um dedo frio. O material foi caracterizado por RMN de 13C e
IH, observando-se os sinais a § = 2,6 ("H) e 8 = 19,0 (°C), referentes ao grupo metila.*®

O residuo da reagdo foi dissolvido em acetonitrila seca com peneira molecular 5A e
recristalizado, obtendo-se o (CH;);SnOReO; puro. Em um Schlenk de 25 mL, foram

* Herrmann, W. A., Fischer, R. W., Scherer, W. ¢ Rauch, M. U., Angew. Chem. Int. Ed, Engl,, 32 (1993)
1157. -
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adicionados 0,8 g (1,9 mmol) do (CH3);SnOReOs, 0,35 mL (1,9 mmol) de anidrido
tricloroacético e 12 mL de acetonitrila (seca com peneira molecular de 5 A).

A mistura foi mantida sob agitagdo magnética a 25°C por 4 h. Em seguida foi
adicionado 0,3 mL (2,2 mmol) de Sn(CH;)s € a reagdo foi mantida a 25°C por 24 h sob
agitagio magnética. O produto foi sublimado a 90-100°C/10°! torr em um dedo frio (0°C),
sendo obtido cristais preto-avermelhados. Os cristais foram pesados em um schlenk de 25
mlL, ao qual foi adicionado #-pentano. Esta mistura foi deixada sob agitaggo magnética, por
12 h. A solugéio amarela obtida foi filtrada, o n-pentano evaporado e o produto sublimado
como descrito anteriormente. Ao sélido sublimado, adicionou-se pentano gelado (0°C), ¢

posteriormente o mesmo foi resublimado. Os cristais de CH;ReQ; foram caracterizados por

RMN de “Ce 'H®

33 Heterogeneiza¢io do CH3ReO3 em Polimeros Orgénicos

Em um baldo volumétrico de 50 mL, foram pesados 0,8 g (3,2 mmol) de CH;ReOs,
9,2 g de polimero ¢ 20,0 mL de tetrahidrofurano (THF). O sistema foi mantido a
temperatura ambiente por 20 h, filtrado e o sélido posteriormente lavado com 20 mL de
THF.*?

Foram utilizados os seguintes polimeros orgénicos; nylon 6, nylon 6.6, poli(4-
vinilpiridina) e poli(N-vinilpirrolidona).

34  Anglise do Indice de Todo (LL) por Volumetria.”
Na industria, a técnica utilizada para o acompanhamento do processo de epoxidagsio de
Oleos vegetais € a andlise de indice de iodo e epdxido. Neste trabalho utilizou-se esta

técnica em conjunto com as andlises por CG (cromatografia a gis) para o acompanhamento
do processo de epoxidago.
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O f{ndice de iodo & determinado pela bromacdo das duplas ligagdes nos éleos,
gorduras e derivados, pela adigfio de solug#io de bromo na presenga de acetato de mercirio
II como catalisador. |

: @
HgA02 Br , Br
>._—-._._< + Bry —— >LA< > | I
% Br I

Br.

Figura 14: Mecanismo da bromagio.

O excesso de reagente é determinado por iodometria. O resultado & expresso em
gramas de iodo por 100 g de amostra. Deve ser feita uma titulago em uma amostra sem o
oleo (branco), paralelamente a prova real.

A andlise foi efetuada pesando-se em um erlenmeyer, uma massa de amostra, dada
pela equacdo (1). Para o LI abaixo de 15, deve-se pesar analiticamente cerca de 2 g de

amostra.

m = 30 0

LI esperado

Adicionou-se 50 mL de cloroférmio, agitando-se levemente para solubilizar a
amostra. Pipetou-se, 25 mL da solug#o de bromo 0,2 N, e adicionou-se 10 gotas de uma
solugdo aquosa de acetato de merctirio (I) 0,5 mol/L. O frasco foi fechado, agitado
levemente e deixado em repouso por 10 minutos no escuro, Juntamente com o branco. Em
seguida, adicionou-se 2 mL de uma solugéio aquosa de iodeto de potassio 0,1 % em ambos
os frascos ¢ agitou-se levemente. Adicionou-se cerca de 150 mL de agua destilada,
titulando-se sob constante agitagdo com solugsio de tiossulfato de sédio 0,1 N até coloragdo
amarela. Adicionou-se 2 mL de uma solugiio aquosa' 10% de amido e a solugfio se tornou
- azul. Prosseguiu—se a titulacdo até a solugéo ficar incolor. O LI. ¢ calculado utilizando-se a
equagéo 2. |
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(B-R)x fx mm (iodo)

LL )

mx 100

Onde: LL = indice de iodo (g de iodo / 100 g amostra ).
B = volume gasto de tiossulfato de sédio — no branco (mL).
R = volume gasto de tiossulfato de sédio — ( mL ).
f = normalidade da solucdo de tiosulfato de sédio.
m = massa de amostra efetivamente pesada ( g ).

mm (massa molar do Iodo) = (126,9g/mol.)

O numero de mot do éleo de soja, utilizado em todas as reagdes, foi expresso em
nimero de mol de duplas ligag3es. Para efetuarmos este calculo foi utilizado o indice de

iodo do dleo de soja.

° LL x massa de amostra pesada
N'demol = 3)

Peso molecular do iodo/100

3.5  Andlise do indice de Epéxido (LE.) por Volumetria."

O indice de epéxido baseia-se na reagfio do 4cido bromidrico com os grupos epéxidos.

O OH
>L< + HBr — 4——'—
Br

Figura 15: Reaciio do 4cido bromidrico com o anel epéxido.
O 4cido bromidrico ¢ gerado pela reagfio do brometo de tetractilamdnio com o titulante

acido perclérico. Apds reagio de todos os grupos epoxido, o dcido bromidrico livre
(produzido pelo excesso de acido perclérico) altera a coloragdo do indicador violeta cristal,
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0 que se considera o ponto final da reagfo. O resultado é expresso em % de oxigénio
0xirano.

Para medir o indice de epéxido, pesou-se analiticamente em um erlenmeyer de 125
mlL, uma massa de amostra conforme a equagio (4):

m = 6@ @

Teor esperado de epéxido

Teor esperado de ep6xido para o éleo de soja= 7,8

Adicionaou-se 10 mL de 4cido acético agitando-se levemente até dissolugdo total da
amostra. Adicionou-se 10 mL da solugfio de brometo de tetraetilaménio (25% em 4cido
acético). Adicionou-se 2 a 3 gotas do indicador Violeta Cristal (0,1% em &cido acético) e
titulou-se com 4cido perclérico 0,1 moV/L até as mudancas de coloragio de violeta para azul
e posteriormente para verde esmeralda. O calcuio para o LE. ¢ dado pela equagdo (5).

V x f x mm (oxigénio)
LE.

()
m x 100

V = volume gasto do 4cido perclérico (mL) .
f = normalidade do 4cido perclérico
m = massa de amostra (g)

mm (massa molar do oxigénio) = 16,0 g/mol

O indice de iodo para o 6leo de soja bruto & 120-141Y, O fndice de epéxido esperado

para o dleo de soja é 7,8.
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3.6  Transesterificagio do Oleo de Soja.4"¢*®

As amostras do éleo de soja epoxidado foram transesterificadas antes da analise por
cromatografia a gds. |

Em um Schlenk de 500 mL, adaptado a um condensador de refluxo, adicionou-se
100,0 g (0,11 mol) de 6leo de soja e 11,0 g (0,34mol) de metanol e 2,0 g (37 mmol) de
met6xido de sodio. Refluxou-se a2 75°C por 90 min, sob agitagio magnética, deixando-se
em seguida resfriar 4 temperatura ambiente. Lavou-se o produto em um funil de separaggo
com 3 porgdes de 10 mL de solugo de NaCl 10%, 2 de 10 mL de solugéo de K;CO;3 10% ¢
3 de 10 mL de 4gua destilada. Os ésteres obtidos foram ainda tratados com CaCl; (para
eliminar excesso de 4gua e 4lcool) e seco com MgS04. O produto obtido foi analisado por
RMN 'H, utilizando-se o procedimento descrito por Gelbard et al. “” Observou-se uma
conversdo de 100% para os ésteres metilicos.

Inicialmente foram feitos testes cataliticos comparativos, utilizando o éleo de soja
bruto e transesterificado, observando-se que a transesterificago n3o promove a abertura
dos anéis ep6xido. No intuito de facilitar as anslises e diminuir 0 numero de
transesterificacdes, os testes cataliticos também foram efetuados com o 6leo de soja ja
transesterificado (ésteres metilicos do 6leo de soja). Os resultados foram comparados e as

duas técnicas apresentaram valores de conversdo semelhantes,

3.7  Epoxidaciio de 6leo de soja com CH3ReO; homogéneo na presen¢a e auséncia

de solvente.

Em um balfo de 30 mL, foram adicionados 5 ,0 g (24,4 mmol, referente ao niimero
de mol de duplas ligacdes) de dleo de soja transesterificado, 0,65 g (2,9 mmol) de
hexadecano como padr#o interno para cromatografia a gis, 2,4 mmol de base (piridina, 2-

? Bradshaw, G. B. ¢ Mealy, W. C., U.S. Patent 2.271.619. (to E.I duPont de Nemours & Company), 1942.
% Stirton, A.J., in Bailey’s Industrial Oil and fat Products, 3" Edition, Edited by D. Swetn, Jonh Wiley &
‘Sons, New York, 1968 60-62. .

s Gelbard, G., Brés, O., Vargas, R. M., Vielfaure, F. e Schuchardt, U., J. Am. Oil Chem. Soc., 72 (1995)
1239
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picolina, 3-picolina, 4-picolina, pirazol, ¢xido de bipiridina, pirazina, 2-cloropiridina e 3-
cianopiridina), 10 mL de CH;Cl,, 25 mg (0,1 mmol) de CH;ReO; e 3,30 g (29,1 mmol) de
H;0; 30%. O sistema foi mantido sob agitagio magnética, a temperatura ambiente, em
banho termostatizado por até 7 h, colhendo-se aliquotas a diferentes tempos de reagdo e
adicionando-se 4s mesmas MnO,, para decompor a H,0, e interromper a reagéo. Efetuou-

se a mesma reagdo utilizando-se o oleato, linoleato e linolenato de metila como substrato.

3.8 Epoxidagio do éleo de soja com CH3;ReO; heterogeneizado em polimeros
orginicos

Em um baléo de 30 mL, foram adicionados 5,0 g (24,4 mmol) de Sleo de soja, 0,65
g (2,9 mmol) de hexadecano como padréo interno para cromatografia a gés, 10 mL de
CH:zCl,, 3,2 g de CH3ReO; suportado em polimero orgénico ( 1,0 mmol de Re) e 3,30 g
(29,1 mmol) de H,O, 30%. A mistura reacional foi mantida sob agitacio magnética, a
temperatura ambiente, em banho termostatizado por até 7 h, colhendo-se aliquotas a
diferentes tempos de reagdo e adicionando-se s mesmas MnO, para decompor o peroxido
de hidrogénio. Foi utilizado o CH3;ReO; suportado nos seguintes polimeros orgénicos;
nylon 6, nylon 6,6, poli(4-vinilpiridina) (com diferentes graus de reticulag@o) e poli(N-

vinilpirolidona).

3.9  Teste de lixiviagio para o CH3ReOs suportado nos polimeros orginicos.

Os testes de lixiviagio foram feitos mantendo-se sob agitagiio uma mistura do 3,2 g
do CH3;ReOj;-polimero (1,0 mmol de Re), 3,30 g (29,1 mmol) de H,0; 30% e 10 mL de
CH.ClL. Apés 1h o sistema foi filtrado, lavado com 10 mL de CH>Cl,, adicionando-se a
fase liquida 5,0 g (24,4 mmol) do 6leo de soja e 0,65 g (2,9 mmol) de hexadecano. Este
sistéma foi mantido a temperatura ambiente, retirando-se aliquotas para andlise por
cromatografia a gés.
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3.10 Estudo do sistema catalitico CH;ReOy/H;0; na presenca e auséncia de piridina
por espectroscopia ultravioleta (UV)

Foram adicionados em duas cubetas 880,0 pL (6,7 mmol de H,0,) de uma solugdo
de H,0,/MeCN 7,6 mol/L, ¢ em uma das cubetas 5 pL ( 0,062 mmol) de piridina ou 2-
picolina. Os volumes foram completados a 3,2 mL com acetonitrila e as cubetas foram
colocadas no espectrofotbmetro. Foram colhidos espectros, 4 temperatura ambiente.
Adicionou-se em cada cubeta 32 pL (0,32 pumol) de uma solugio 107 mol/L de
CH;ReOs/acetonitrila (MeCN) e registrou-se os espectros, descontando-se o branco:

3.11 Caracterizaciio ¢ Quantificacfio dos Produtos da Epoxidacio.

Os produtos foram caracterizados por espectrometria de massa acoplada a
cromatografia a gas (CG-EM) em um aparelho HP 5970 série acoplado a um cromatografo
HP 5890 série II equipado com uma coluna capilar Ultra HP-5 (30 ni) ¢ um detector por
ibnizac;ﬁo em chamas e por comparagfio com amostras autenticas. Foi utilizado a seguinte
rampa de aquecimento, 170°C (1 min), 10°C/min-270°C (35 min), 70°C/min-295°C (10
min), pcab = 15 psi, split = 15 mL/min, volume = 0,5 pL.

Os espectros de infravemelho foram obtidos num espectrofotémetro Perkin Elmer
1600 - FTIR.

Os espectros de RMN de "°C e 'H, foram obtidos em solugfio de CDCl, utilizando-
s¢ um espectrmetro Bruker, com transformada de Fourier, 2 300 MHz ou, um
espectrémetro Varian Gemini-300 (300 MHz).

Os espectros de GPC, foram obtidos em um cromatégrafo Waters 2410 com uma
bomba Waters 510 de 200 uL Foram utilizadas as seguintes condigdes, temperatura do
fono = 40°C, injegdio = 200puL, tempo de andlise = 60min, fase mével = THF. Foram
utilizadas cinco colunas (ULTRA STYRA GEL) para a separagio dos compostos (10*, 10°,
500, 100 e 50A° ), com um detector pro indice de refracio. A amostra foi preparada
utilizando-se a seguinte dilui¢do, 0,3g de amostra em 10mL de THF.
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Na quantificagdo por cromatografia a g4s, utilizou-se um cromatografo a gas HP-
5890-1I equipado com uma coluna capilar Ultra HP-5 (50 m) e um detector por ionizagio
em chamas. Foi utilizada a técnica do padrdo interno e curvas de calibragdo. Em alguns
casos, sintetizou-se amostras dos produtos de epoxidagio. Foi utilizado a seguinte rampa de
aquecimento, 170°C (1 min), 10°C/min-270°C (35 min), 70°C/min-295°C (10 min), pcab =
15 psi, split = 15 mL/min, volume = 1,0 pL.
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Capitulo 4 - Resultados e

Discussio

O CH3ReO; foi sintetizado partindo-se do Re;O07 e do tetrametilestanho em
tetrahidrofurano anidro. Desta maneira foi obtido o CH3ReO; (1) e o (CH;3);SnOReO; (4)
como subproduto da reagfo. (Figura 16)

CH,
(YS\H—CHS
Re;07 + Sn(CHs)y ———> 3 L,
e207 + Sn(CH3)4 + R
T 0t f
HE W@% o

(1) (4)
Figura 16: Sintese do CH;3ReO;.

Um dos inconvenientes na rota sintética existente para a sintese do CH3ReOs € a alta
reatividade e sensibilidade do Re;O; na presenga de HQ, sendo necessario que a reagdo
seja feita sob atmosfera inerte para evitar 2 hidrélise do mesmo, A segunda desvantagem
desta técnica é a perda de 50% do Re adicionado, devido a formacéio do composto 4. Este
inconveniente pode ser contornado através da utilizagdo de uma outra rota sintética para a
obtengdo de 1, a partir do (CH3);SnOReQ; 4.%% (Figura 17)

_{Hh

ll""CH;

CHy *+ o _ + cmenN, §Fs 2C1;C-COSn(CH;);
o cre-g7g-cer, ” sacc o I

Figura 17: Sintese do CH3ReQj5 a partir do (CH3);SnORe0;.

Esta técnica para a obtengio do CH;ReQ; foi empregada neste trabalho com
sucesso, obtendo-se 70% de rendimento global para o CH3zReOs.
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O CH3ReO; foi caracterizado por RMN de 'H. O resultado obtido é mostrado na
Figura 18.

Figura 18: Espectro de RMN 'H do CH;ReO;,

O deslocamento quimico em 7,3 § e referente ao CHCl;, podemos observar em 2.6
0 os protos referentes a metila do CH3ReOs. Os protons em 1,5 & sdo referentes a agua

presente no CDCl;.
4.1 Epoxidacio dos ésteres metilicos dos dcidos graxos constituintes do dleo de soja
com CH;ReO; na presenca e auséncia de piridina .

Visto que o 6leo de soja esterificado é uma mistura de ésteres metilicos, estudou-se

~ inicialmente a epoxidagio destes ésteres em separado, para avaliar quais sio os produtos

fomados.
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4.1.1 Epoxidagio do oleato de metila com e sem piridina.

Os produtos obtidos na epoxidagéio do oleato de metila sdo mostrados na F igura 19.

\/\/\/M\io/ (5)
NMO/ (6)

H
/\/V\wo/ (7

OH
Figura 19: Produtos da epoxidacio do oleato de metila (8), epéxido (6) e diol (7).

Nesta etapa foram feitas duas rea¢des na presenca e auséneia de piridina. Os
resultados sdo mostrados na Figura 20.

(%)

~4— Conv (%)
—2— Seletiv 6 (%)
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100 -

(%)

——— Conv (%)
—2— Seletiv 6 (%)

tempo (h)

(®)

Figura 20: Efeito da piridina na epoxidacio de oleato de metila catalisada por
CH;ReO; com H,0; (30%, aquosa), (a) com piridina e (b) sem piridina.
CH;Re03/H;0,/0Oleato de Metila/Hexadecano/Piridina = 1/200/169/46/24

Apos a adicdo de H,0,, observou-se a formagio de um complexo de coloragdo
amarela, tipica do complexo bis-peroxo (Figura 10), também solivel no sistema.

A adigdo de piridina acelera a reagfio, levando 3 maior converssio apos 7h.
Observou-se também maior seletividade para (6), 99% contra 67% na auséncia da base. O
outro produto € o diol (7), que na reagfo com a adigsio de piridina ngo foi produzido. A
piridina atua como base, doando densidade eletronica para o rénio, diminuindo sua acidez,
¢ evitando que o mesmo atue na abertura do anel epéxido.

Estudos recentes de Herrmann er a/*® mostram que CH3;ReO; se solubiliza mais
facilmente em égua do que em solventes orginicos. Quando coordenado 2 piridina, ele
passa para a fase orgénica. A piridina ¢ muito mais solével no meio orgénico e o 6xido de
piridina no meio aquoso. O CH3;ReQ; também catalisa a oxidagdo da piridina para o éxido
de piridina, por este motivo é necessério a adigfio de um excesso de base, visto que o 6xido
de piridina formado aumnenta a seletividade para os epoxidos mas diminui a atividade do

catélisador.‘so) Quando existem duas fases, o 6xido de piridina formado passa para a fase

50 Herrmann, W. A,, Correia, J. D. G., Rauch, M. U., Artus, G.R. J. e KuhnF. E., J Mol Catal 4., 118
(1997) 33. :
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aquosa, permanecendo a piridina na fase orgénica, junto com o catalisador e o substrato,
aumentando a atividade e seletividade do sistema.

O indice de iodo esperado para o oleato de metila 5 & 1. = 85,7 e o indice de
epoxido esperado para o composto 6 é de 5,4. Os indices de ep6xido ¢ de iodo obtidos para
as reagles com e sem piridina foram: LI = 0, LE. = 52 e LL = 326, LE. = 2,6,
respectivamente.

As andlises feitas por titulagho estio de acordo com os resultados obtidos por
cromatografia, onde podemos observar que na reaggo com piridina, todo o oleato de metila

foi consumido (LI = 0) e o indice de epdxido obtido esta préximo ao esperado.

4.1.2 Epoxidagiio do linoleato de metila com e sem piridina.

O linoleato de metila ¢ o principal constituinte do 6leo de soja e os produtos que
poderiam ser obtidos na epoxidagio deste éster estdo mostrados na Figura 21.

/\/\/m_'\/::\/\/\/\/ﬁo/ (8)
/\/\/=\A/\/\/\io/ (9)
/\/\A/E\/\/\/\io/ (10)
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/\/\/2\/{3\/\/\/\/?\0/ (%)
H
/\/\j)_'l\/&\/\/\/\io/ (14)

OH

H
/\/\/&/1'—?\/\/\/\/E - (15)

OH o

H H |

OH OH
Figura 21: Produtos obtidos através da epoxidacio do linoleato de metila (8).

Os resultados obtidos na epoxidag3o do linoleato de metila na presenca e auséncia
de piridina séio mostrados na Figura 22.

100

—

~@—Conv (%)
—B—Selet 9 ¢ 10 (%)
== Selet 13 (%)

(%)

0 1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)

()
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100
80
. 60+ —&—Conv (%)
S ~B—Selet 9 ¢ 10 (%)
40 + —¢—Selet 13 (%)
20
0
tempo (h)
)

Figura 22: Efeito da piridina na epoxidaciio de linoleato de metila 8 catalisada por
CH3ReO3 com H;0; (30%, aquosa), (a) com piridina e¢ (b) sem piridina.
CH;Re03/H;0,/linoleato de metila/hexadecano/piridina = 1/407/170/46/24

Observou-se um aumento na velocidade da reagio com adigiio de piridina. Os
monoepéxido (9) e (10), intermediirios da reagdo sfio consumidos mais rapidamente
aumentando a seletividade para o diepéxido (13). Ndo foram observados diois nesta reago.
Diferentemente do oleato de metila o principal sub-produto da epoxidagio do linoleato sio
oligdmeros, caracterizados posteriormente por GPC.

Os indices de iodo e epoxido esperado para o linoleato de metila 8 ¢ para o
composto 13 sdo respectivamente 1.1 = 172,5¢ LE. =10,9.

Os indices de epéxido ¢ de iodo obtidos para as reagBes com e sem piridina foram
os seguintes: 1.I. =69, LE. = 6,5 ¢ L1. = 65, L.E. = 3,8, respectivamente.

As analises feitas por titulagdo estdo de acordo com os resultados obtidos por
cromatografia. Apesar de todo o linoleato ser consumido, ainda restam duplas ligagdes ao
final da reagéo, | visto que os monoepdxidos 9 e 10 ainda estio presentes. Portanto a
atividade do sistema € menor do que a observada na reagio com oleato, provavelmente pelo
fato dos monoepoxidos formados se coordenarem ao catalisador, diminuindo sua atividade
e pela maior quantidade de duplas ligagdes com relagdio ao catalisador. Um cromatograma

tipico obtido nesta reagdo esta descrito na Figura 23.
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Soh:'.nta Hexadecano (_8 )
(10)
(9)
(13)
l h ! (13)
30
* 10 20 'I'empo (miny)

Figura 23: Cromatograma tipico para o linoleato de metila epoxidado na auséncia de

piridina com 60 min de reacdio, CH;Re03/H;0,/linoleato de metila/hexadecano =
1/407/170/46.

O produto 13 aparece como 2 picos, cada um deles contendo uma mistura racémica,
que sfio diasteroisdmeros entre si,*?

Tentou-se separar os produtos 9 e 10 por cromatografia em coluna, mas eles sdo
muito semelhantes quimicamente, impossibilitando a sua separagfio. As andlises por CG-
EM, 1V, indice de iodo e epéxido sugeriram estas estruturas.

4.1.3 Epoxidacio do linolenato de metila com e sem piridina,

A epoxidagéo do linofenato de metila leva a um niimero muito. grande de produtos.
Visto que ele estd em pequena quantidade no 6leo de soja, realizou-se apenas uma anlise
semiquantitativa dos produtos formados. Os epoxidos que poderiam ser teoricamente
obtidos estfio na Figura 24.

*! Gustone, F. D., .. Am. Oil. Chem, Soc, 70 (1993) 1139-1144.
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Figura 24: Produtos obtidos através da epoxidaciio do linoleato de metila.

Os resultados obtidos na epoxidagiio do linolenato com e sem piridina estdio na
Figura 25,
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Figura 25: Efeito da piridina na epoxidaciio de linolenato de metila (17) catalisada por
CH3ReO3. com H;0; (30%, aquosa), (a) com piridina e (b) sem piridina.
CH;3Re03/H;0»/linolenato de metila/hexadecano/piridina = 1/607/170/46/24

Esta reag3o ¢ ainda mais lenta do que quando se utiliza o linoleato, confirmando a
desativagdio do sitio ativo pela coordenagsio dos mono ¢ diepéxidos formados, sendo que o
tri-epéxido é formado apenas apés Sh de reagfio. Deve-se lembrar ainda que a razfo duplas
ligagGes/Re e maior neste caso o que também contribui para a diminui¢io na velocidade da
reac@o. Semelhante ao observado para o linoleato de metila, observou-se um aumento na
velocidade da reagio com a adigdo de piridina, bem como no consumo dos mono-epdxidos
intermediarios (18), (19) e (20) e dos di-epéxidos (21), (22) e (23), levando a uma maior
seletividade para o tri-epdxido (24).

O indice de iodo esperado para o linolenato de metila 17 é 260 e o indice de epoxido
esperado para o composto 24 & 16,4.

Nesta réag:ﬁo nZo foi possivel efetuarmos as analises por titulagdo devido a pequena
quantidade de amostra disponivel.

~ Alguns dos produtos foram caracterizados por comparag¢io com o tempo de retencio
dos produtos obtidos na epoxidagso do linoleato de metila, associado com CG-EM. Nio
foram observados di6is nesta reagdo. Um cromatograma tipico da epoxidagdo do linoleato
de metila esta descrito na Figura 26.
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Figura 26: Cromatograma tipico para o linolenato de metila epoxidado na auséncia de

piridina com 60 min de reagio, CH;ReO3/H,0-/linolenato de metila/hexadecano =
1/607/170/46.

Podemos observar os mono-epéxidos 18, 19 ¢ 20 do linoleato em 27 min. Em
aproximadamente 34 min aparecem trés picos, referentes aos seis racematos dos di-
epéxidos 21, 22 e 23 que sdo diasteroisdmeros entre si. Os quatro ultimos picos sdo

referentes aos quatro diasteroisémeros do tri-epoxido 24.°Y

4.2 Epoxidacio dos ésteres metilicos do éleo de soja na presenca ¢ auséncia de

piridina.

Na Figura 27 séio mostrados os produtos da transesterificago do éleo de soja com
metanol.

7 5‘3—:34-.1.19
| AIDOTECA Camime
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Figura 27: Esteres metilicos do 6leo de soja,

O composto (25) é o palmitado de metila e o composto (26) o estearato de metila.
Em todos os testes realizados, utilizou-se esta mistura de ésteres metilicos como substrato
para facilitar as anélises por cromatografia gasosa. Também foram realizados reagbes com

o leo de soja. Anilises por cromatografia gasosa apresentaram resultados de conversdes
semelhantes para ambos os casos. (Figura 28)

120-|
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B Ester metilico
Conv (%) 60
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0_ E

7,00 &
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<
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Figura 28 : Comparaciio entre as conversides obtidas na epoxidaciio dos ésteres
metilicos ¢ do éleo de soja, catalisada por CH3;ReO; com H,0, (30%, aquosa),
CH;3ReO3/H;0,/mol de duplas ligagdes/hexadecano/piridina = 1/293/243/46/24
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- Através da andlise de indice de epéxido, foi possivel constatarmos que a
transesterificagdo posterior do 6leo de soja néio promove a abertura dos anéis epéxidos. O
LE. obtido para o éleo de soja epoxidado foi de 7,4 e para os ésteres metilicos epoxidado
foi de 7,3.

4.2.1 Estudo da influéncia da adigiio de piridina na epoxidagiio dos ésteres metilicos de
oleo de soja.

Primeiramente, foi testado o CH3;ReO; na epoxidagéio dos ésteres metilicos do Sleo
de soja com e sem piridina. Os resultados obtidos estdio na Figura 29.
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Figura 29: Efeito da piridina na epoxidacio de ésteres metilicos do éleo de soja,
catalisada por CH3ReQ; com H;0: (30%, aquosa), (a) com piridina e (b) sem piridina.
CH;Re0yH;0,/ligagbes duplas/hexadecano/piridina = 1/293/243/46/24

Na reago com piridina apés 1 h de reagdo, observou-se 99,7% de conversio dos
ésteres, contra 82,7% na reagdio sem piridina, obtendo-se uma seletividade de 58% e 20%
respectivamente para os di-ep6xidos 13 e 13,7% e 50,4% para os mono-epdxidos 9 e 10,
provenientes do linoleato de metila. Apés 5h de reagdo, os mono-epoxidos foram
completamente convertidos para os di-ep6éxidos. Observamos também um aumento na
seletividade para o epdxido do oleato, visto que na reagfio sem piridina formou-se 0,3 mol
do diol 7 e com piridina ndo observa-se este produto.

O balango de massa para a reago com piridina foi de 98% contra 94% da reagdo
sem piridina, indicando que 2% e 6% do material foi convertido em oligbmeros, que nio

so detectaveis por cromatografia a gés. Estes oligdmeros foram identificados por GPC.
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4.2.2 Anilise por Cromatografia Gasosa (CG) dos ésteres metilicos do 6leo de soja
epoxidado.

Um cromatograma tipico para a epoxidagéio dos ésteres metilicos do éleo de soja
com CH3ReO; esta mostrado na Figura 30.

Hexadecano  (25) (6)
(13)
(26) (13)
(10)
(9)

Abundfincia

(7) (24) (24)

24
S aadaaat I,Jl reriy %M—)-

|
4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 30: Cromatograma tipico para os ésteres metilicos epoxidados do élec de soja.
Catalisado por CH3Re03/H:0»/ligacies duplas/hexadecano = 1/293/243/46.

O primeiro pico e referente ao padrio interno (hexadecano), o seéundo ao palmitato
de metila 28, o terceiro ao estearato de metila 26. Podemos observar os mono-epoxidos do
linoleato de metila 9 € 10 e 0 epéxido do oleato de metila 6 em ~12min. Os di-ep6xidos 13
aparencem em ~15min e os tri-epéxidos 24 em ~20min. Também & possivel observarmos o
diol do oleato de metila 7 em ~17min.

‘ Nos cromatogramas obtidos para os ésteres metilicos epoxidados, os compostos (14)
e (15) (epdxido-diois) néio foram observados, o que nos leva a concluir que apés a formaco

dos mesmos, estes reagem com outro éster epoxidado formando os oligbmeros.
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4.2.3 Anilise por Cromatografia por Permeaciio em Gel (GPC) dos ésteres metilicos
do 6leo de soja epoxidado com e sem piridina.

Na epoxidagfio do 6leo de soja e dos ésteres metilicos do leo de soja, os principais
sub-produtos sio oligdmeros, que seriam formados através da reagéo entre os compostos
epoxidados. Como exemplo mostramos a reagdo na Figura 31.

+
H
V\/V\‘i/\/\/\io/
O OH
J CH;3ReO;

Figura 31: Estrutura proposta para um dos oligbmeros formados a partir dos ésteres
metilocos epoxidados.

Foram realizadas andlises por GPC dos produtos finais das duas reagdes, com e sem

piridina, para verificarmos a ocorréncia de oligbmeros provenientes da reagio entre os
ésteres metilicos epoxidados. Os cromatogramas sfo mostrados na Figura 32 e Figura 33.
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Figura 32: Anilise por GPC para os ésteres metilicos epoxidados do 6leo de soja sem
piridina.

Podemos observar através das figuras 32 e 33 que na epoxidagiio dos ésteres
metilicos do éleo de soja sem piridina, o pico do oligbmero A é maior. O pico B em 44min
€ corresponde aos &steres metilicos epoxidados.

B

mV
B —

Tempo (min)

Figura 33: Anilise por GPC para o ésteres metilicos epoxidados do 6leo de soja com
piridina.

~ A quantidade dos oligdmeros (em 4rea %), para as reagdes com e sem piridina foi
1,7% e 52% respectivamente, o que indica que a adicio de piridina diminui

consideravelmente a formagfo destes subprodutos. Isto ocorre devido 4 coordenacdio da
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piridina a0 CH3ReOs, que ¢ um 4cido de Lewis, minimizando o ataque do mesmo aos anéis

epoxido. Na Figura 34 é proposto um possivel mecanismo para a producio dos diois.

0" CH CH;

R,. O R i gl

LN o R oo | %‘;3e=0
R o 0 Ri 2 R
CH:; RI IOH |"

4 | | - =
0,;,§e0 R3—|— R, H,0
0 OH Ry

Figura 34: Mecanismo proposto para a formacio dos diois.

- Estes diois reagem com outros epoxidos, podendo formar os oligdmeros.

4.2.4 Analise por Infravermelho (IV) para os ésteres metilicos do dleo de soja

epoxidado com e sem piridina.

Foram feitas analises de infravermelho para os produtos finais das rea¢des com e

sem piridina. Os espectros sdo mostrados na Figura 35.
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Figura 35: Andlise de Infravermelho para os produtos da reacio de epoxidacio dos
ésteres metilicos do 6leo de soja com e sem piridina.
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Podemos observar pelos dados da figura 35 que na regido de 3300 ¢m’ (relativa ao
estiramento O-H dos grupos hidroxilas), que na reacio com piridina a intensidade do pico
referente as hidroxilas é diminuida, o que indica que a adigdo de piridina minimiza a

formagio dos diois e oligdmeros na reacdo.
4.2.5 Analise por Resonincia Magnéticda Nuclear (RMN 'H) para os ésteres metilicos
do 6leo de soja e para os ésteres metilicos epoxidados.

Foram efetuadas analises de RMN 'H nos ésteres metilicos do dleo de soja (Figura

36). Os deslocamentos quimicos (em 8) para os diversos grupos de mdrogemos presentes

estdo apresentados na Figura 37.

.00

Figura 36: Andlises de RMN 'H para os ésteres metilicos do éleo de soja.
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(multiplete)
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Figura 37 Deslocamentos quimicos (em d) dos diversos grupos de hidrogénio,
presentes nos ésteres metilicos do éleo de soja.

O espectro de RMN "H para os ésteres metilicos do dleo de soja epoxidado com
. CH:ReO; esta mostrado na Figura 38 e os deslocamentos quimicos (em 3) para os diversos

- grupos de hidrogénios apresentados na Figura 39.

2.00 ) 1.136.99 2,69

S

s %—w’ \iﬂ‘ﬁ s

*ma.f’w S

Figura 38: Anilises de RMN 'H para os ésteres metilicos do éleo de seja epoxidado
com CH;ReOs.
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Figura 39: Deslocamentos quimicos (em &) dos diversos grupos de hidrogénio,
presentes nos ésteres metflicos do dleo de soja epoxidado.

Podemos observar pelo grifico da Figura 38 que o multiplete em & 5,3 referente as
duplas ligagSes desapareceu, e que simultaneamente aparece um multiplete em & 3,0

referente aos hidrogénios do oxirano.

4.2.6 Anilise por Espectroscopia no Ultravioleta (UV) para os ésteres metilicos do 6leo

de soja epoxidados com e sem piridina.

Nas reagdes de epoxidagdio, apés a adi¢@io de HyO,, observou-se a formagio de um
complexo de coloragio amarela, tipica do complexo bis(peroxo)rénio 3. Foram efetuadas
andlises por espectroscopia no ultravioleta para acompanhar a formagio deste complexo,
que ¢ a espécie ativa nas reagdes de epoxidagfio. Foram feitas andlises na auséncia e

presenga de piridina. Os resultados s#io mostrados na Figura 40 e Figura 41.
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Figura 40: Anilise de ultravioleta para o complexo 3 sem piridina.

As analises foram efetuadas sem a presenca do substrato (¢steres metilicos).
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Figura 41: Anilise de ultravioleta para o complexo 3 com piridina.
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- Em ambos os espectros pode-se observar a banda em 310nm caracteristica da
espécie bisperoxo 3, que é a espécie ativa nas reagdes de epoxidacfio de olefinas.

Podemos observar pelos dados das figuras 40 e 41 que com a adi¢do de piridina
aumentamos consideravelmente a absorbéncia para o complexo 3. No espectro da figura 40,
também se observa-se a espécie mono-peroxo 2 em 360-370nm.®? Esta espécie €
considerada por alguns autores como inativa na epoxidagdo de olefinas, mas existem
trabalhos que mostram sua importincia na oxidag#io de outros substratos.

Um gréfico do méximo de absorbancia versus tempo ¢ apresentado na Figura 42 e
Figura 43.

0,24 4
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0,184
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Figura 42: Anilise da Absorbéncia em 310nm x tempo para o complexo 3 sem
piridina.

%2 Abu-Omar, M. M., Hansen, P. J. e Esperson, J. H., J. Am. Chem. Soc., 118 (1996) 4966
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Com piridina
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Figura 43: Anilise da Absorbincia em 310nm x tempo para o complexo 3 com
piridina.
Podemos observar pelos dados da figura 43 que no teste com piridina, o complexo 3
manteve-se ativo por mais tempo. Indicando que a piridina estabiliza este complexo,

aumentando 2 sua concentra¢o no meio reacional, o que explica o aumento da velocidade

de reagfio para as epoxidagdes em presenga de piridina.
4.3 Epoxidacio dos ésteres metilicos do dleo de soja na presen¢a de bases
nitrogenadas.,

Nesta etapa do trabalho estudou-se o efeito da adigio de bases na atividade e

seletividade do sistema. Foram testadas as bases 4-picolina, 3-picolina e 2-picolina. Os
resultados obtidos estéio nas figuras 44, 45 e 46,
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Figura 44: Efeito da 4-picolina na epoxidacdo de ésteres metilicos do 6leo de soja,
catalisada por CH3ReO; com H,0, (30%, aquosa). CH;Re0y/H,0,/ligagio
dupla/Hexadecano/4-picolina = 1/291/244/46/24
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Figura 45: Efeito da 3-picolina na epoxidacio de ésteres metilicos do éleo de soja,
catalisada por CH;ReO; com M0, (30%, aquosa). CH;3Re03/H,0,/ligacdes
duplas/Hexadecano/3-picolina = 1/291/244/46/24
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Figura 46: Efeito da 2-picolina na epoxidaciio de ésteres metilicos do éleo de soja,
catalisada por CH3;ReO; com H;0: (30%, aquosa). CH;ReOyH,0)lligacbes
duplas/Hexadecano/2-picolina = 1/291/244/46/24

A 4-picolina e a 3-picolina apresentaram resultados semelhantes, aumentando a
velocidade da reagfio, mas de maneira menos significativa do que a piridina. A 2-picolina
envenenou o catalisador, observando-se apenas a formagfio de 5% de epéxido. Isto
provavelmente ocorreu devido a posigéio da metila na 2-picolina, que impede estericamente
o sitio ativo do catalisador. Resultado semelhante foi descritd por Sharpless et al na
epoxidaggo de cicloocteno.®?

Estudou-se também o efeito da adi¢@o de pirazol, 6xido de bipiridina, pirazina, 2-
cloropiridina e 3-cianopiridina na reagfio de epoxidagfio dos ésteres metilicos do éleo de
soja. O resuitado para a reaglo com o oxido de bipiridina, pirazol e a pirazina estfio

descritos na Figura 47, Figura 48 e Figura 49.
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Figura 47: Efeito do éxido de bipiridina na epoxidacdo de ésteres metilicos do 6leo de
soja, catalisada por CH3ReO; com H,0, (30%, aquosa). CH3ReO3/H;0./ligagées
duplas/Hexadecano/ 6xido de bipiridina = 1/291/244/46/24. '
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Figura 48: Efeito do pirazol na epoxidacdio de ésteres metilicos do éleo de soja,
catalisada por CH;ReO; com H,0, (30%, aquosa). CH;ReO03/H,0-/ligacies
duplas/Hexadecano/pirazol = 1/291/244/46/24
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Figura 49: Efeito da pirazina na epoxidacéio de ésteres metilicos do dleo de soja,
catalisada por CH3ReO; com H;0; (30%, aquosa). CH;3Re03/H,0,/ligacdes
duplas/Hexadecano/pirazina = 1/291/244/46/24

As reages efetuadas com o 6xido de piridina e o pirazol apresentaram baixas
converses (40% e 85% respectivamente) e baixa seletividade para o di-epoxido 13 (5% e
22%). De acordo com a literatura, estas bases aumentaram a atividade e seletividade na
epoxidacio de a-olefinas e estireno respectivamente® ¢ *¥ mas nfio funcionaram para os
derivados do 6leo de soja. Na reagio com a pirazina apds sete horas de reagfio obtivemos
100% de conversio e 58% de seletividade para o di-epéxido 13, porem a reacdo foi mais
lenta do que a com piridina.

Os resultados para as reagdes com a 3-cianopiridina ¢ a 3-cloropirina estfo descritos

na Figura 50 e Figura 51,

* Nakajima, M., Sasaki, Y., Iwamoto, H. ¢ Hashimoto S., Tetrahedron Lett,, 39 (1998) 87-88.
% Herrmann, W. A., Kratzer, R. M., Ding, H., Thiel, W. R., Glas, H., J. Organometallic Chem., 555 (1998)
293-295. .
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Figura 50: Efeito da 3-cianopiridina na epoxidacdo de ésteres metilicos do 6leo de soja,
catalisada por CH;ReQ3; com H:0; (30%, aquosa). CH;3Re03/H,0,/ligacbes
duplas/Hexadecano/3-cianopiridina = 1/291/244/46/24
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Figura 51: Efeito da 3-cloropiridina na epoxidacfio de ésteres metilicos do 6lec de soja,
catalisada por CH;3;ReO; com H,0: (30%, aquosa). CH;Re03/H,05/duplas
ligacdes/Hexadecano/3-cloropiridina = 1/293/244/46/24.

Podemos observar pelos grificos das figuras 50 e 51 que na reacdo com a 3-
cianopiridina e 3-cloropiridina, ap6s 7 horas de reagéo, a converséo foi baixa (84% ¢ 60%
respectivamente) e a reagdo foi muito lenta. Este resultado poderia estar relacionado com a
menor basicidade destas bases, que possuem um grupo retirador de elétrons, e

consequentemente um pKb maior do que a piridina.

-51-



Capitulo 4 - Resultados e Discussio

Pode-se entdo fazer um estudo comparativo do efeito das bases, utilizando-se as

aliquotas com 60min de reagfio. Os resultados estio na Figura 52,

100

80

60

(%)

40

20 -

Figura 52: Comparagio entre a atuagdo das diferentes bases na epoxidacio do éleo de
soja com 60min de reacio. CH;3Re03/H,0,/duplas ligacdes/Hexadecano/base =
1/293/244/46/24

A adicio das bases aumenta a conversdo ¢ seletividade para o di-epéxido 13. O
efeito € mais pronunciado para a piridina. A 4 e 3-picolina também levam a aumentos na
conversdo ¢ seletividade, mas menores do que a piridina. A adicdo das bases preveniu a
formacdo do diol 6. A adicgo da 2-picolina diminuju a atividade do catalisador, com a
coordenacdio da base ao catalisador, a posi¢do do grupo metila, impede estericamente a
formacdo do composto 3 que ¢ a espécie cataliticamente ativa na epoxidagdo das olefinas.
A 3-cloropiridina e a 3-cianopiridina desativaram o catalisador, neste caso temos grupos
retiradores de densidade eletrénica que diminuem a basicidade da piridina, ¢ que possuem
grupos substituintes em posicdo meta que também podem desfavorecer por impedimento
estérico a formacg&o do complexo ativo 3. A pirazina, o pirazol e o 6xido de bipiridina, nio

aumentaram a convers3o para epoxidaggio do 6leo de soja.
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4.4 Estudo da reprodutibilidade da reaciio de epoxidacfio dos ésteres metilicos do 6leo

de soja com piridina.

Foram realizados seis ensaios em replicata para a reagio de epoxidaciio dos ésteres

metilicos do dleo de soja, com o intuito de estimar o erro experimental. Os resultados estdo

descritos na Figura 53,
100 -
80 -
W Conv (%)
_ 601 B Selet 9 ¢ 10 (%)
& B Selet 6 (%)
40 ~ O Selet 13 (%)
M Selet 7 (%)
20+
0 -t

P1 P2 P3 P4 P5 P6

Figura 53: Reprodutibilidade para a reaciio de epoxidaciio dos ésteres metilicos do
éleo de soja com piridina com 420min de reacdo.

Podemos verificar pelos dados da figura 53 que a reagfio ¢ bastante reprodutiva. A
conversdo media obtida e o respectivo desvio padrio foi de 100% + 0. A seletividade média

e 0 desvio padréo para 6 e 13 foram de 35,2% + 1,7 € 63,5% = 1,5 respectivamente.

4.5.1 Estudo do efeito do solvente na reacdio de epoxidacio dos ésteres metilicos do

oleo de soja.

Também foi avaliado o efeito de diferentes solventes na epoxidagiio dos ésteres

metilicos do éleo de soja, os resultados estfio descritos na Figura 54.
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100

W Conv
X M Mono-epox
O Di-epox

Figura 54: Estudo da influéncia dos solventes na reacéio de epoxidagdio catalisado por

CH;ReO;3 com 60min de reagio. CH;3Re03/H20,/duplas ligacSes/Hexadecano/piridina
=1/293/244/46/24.

Dentre os solventes testados o diclorometano foi o que apresentou o melhor
resultado; ap6s 60min de reagfio obtivemos 82,7% de conversdo, 50,4% de mono-epéxidos
6 ¢ 20,3% de di-ep6xidos 13. Portanto a utilizagdo de um solvente menos miscivel com a
dgua, que mantenha o substrato e o catalisador protegidos parece ser de grande importancia

na atividade do sistema.
4.5.2 Reaciio de epoxidacio dos ésteres metilicos do 6leo de soja em meio anidro
(sistema monofasico).

Efetuou-se a reacéio de epoxidagiio em meio anidro, utilizando-se H>0; em acetato
de etila como oxidante e acetato de etila como solvente. Os resultados séo apresentados na

Figura 55.
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Figura 55: Epoxidagiio de ésteres metilicos do éleo de soja em meio anidro, catalisada
por CHi;ReO3; com H,0, (30%, acetato de etila). CH;3ReO3/H,0,/duplas
ligagdes/Hexadecano = 1/293/244/46.

Apds 60 minutos, observou-se 59% de conversfio dos ésteres € uma seletividade de
apenas 10% para os monoepéxidos do linoleato 9 e 10 e 60% para os epéxido-diois (14) e
(15). O di-epéxido 13 néo foi observado nesta reacéo. Observou-se que o balango de massa
da reacdio diminui com o tempo (apés sete horas de reacdo detectamos apenas 45% dos
produtos), visto que s&o formados oligdmeros que ndo sfo detectados por cromatografia
gasosa.

Estes resultados estdo de acordo com os dados da literatura, pois estudos recentes de
Herrmann et al ®? indicaram que trabalhando-se com H,0, 30% em um sistema bifésico,
diminui-se sensivelmente o ataque do H,0, e da H,O aos anéis epoxidos, evitando-se a
formacdo de diois.
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4.6 Epoxidacfio dos ésteres metilicos do 6leo de soja com CH3;ReO; suportado em
vérios polimeros orgéinicos.

Na segunda etapa do trabalho, o catalisador foi heterogeneizado em polimeros
orgénicos, ¢ sua atividade avaliada na epoxidacio dos ésteres metilicos do éleo de soja.
Nestas reagdes, utilizou-se uma razso ligagdes duplas/Re de 59, colhendo-se uma aliquota
apos 7h de reagdo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 56. Dos polimeros
estudados, a poli(4-vinilpiridina) apresentou melhores resultados. Foram feitos testes deste
polimero com dois graus de reticulagdio: 2% e 25% de divinilbenzeno (DVB) e os melhores
resultados foram obtidos com o menor grau de reticulagiio, obtendo-se uma conversdo de
70% apés 7h. A poli(4-vinilpiridina) reticulada com 25% de divinilbenzeno levou a uma
conversdo de 9%, isto se deve ao fato deste polimero, mais reticulado, inchar menos do que
0 polimero menos reticulado, o que provavelmente dificultava o acesso do substrato ao sitio
ativo do catalisador. Os demais suportes, nylon-6, nylon-6,6 e poli(N-vinilpirolidona)
apresentaram valores de convers3o muito baixos e n#io se mostraram adequados para a
heterogeneizagdo.

100 T

conv (%)

0 r4- — . — S

.. poli- poti- poli- nylon 6 nylon 6, 6
(4-vinipridna)  (4-vinilpiridina)  (N-vinilpirolidona)
2% divinibenzeno 25% divinibenzeno

Figura 56: Epoxidag#o dos ésteres metilicos do éleo de soja, catalisada por
CH;ReOs/polimero, com H,0, (30%, aquosa). CH;ReO3/H,0,/ligagbes
duplas/hexadecano = 1/29/25/3, t=7h, T=25°C.
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Visto que o CH;ReO4/poli(4-vinilpiridina/ 2% de divinilbenzeno) foi o melhor
catalisador, efetuou-se um estudo de sua atividade na epoxidacdo dos ésteres metilicos do
6leo de soja, em fungdio do tempo. Os resultados obtidos, s#o mostrados na Figura 57.
Mesmo utilizando uma razéio ligagdes duplas/Re menor, a atividade do sistema & menor,
quando comparado ao sistema homogéneo. Apés 60 min, observou-se uma conversdo de
70%, ¢ uma seletividade de 9% para o di-epéxido 13, 60% para os mono-epdxidos 9 e 10 e
28% para 0 mono-epéxido 6. A diminui¢8o na atividade fica evidenciada pela presenca dos
mono-epoxidos 9 e 10 apéds 5h de reagiio, os quais foram completamente transformados nos
diepéxidos, pelo sistema homogéneo. Também foram realizados testes com o 6leo de soja
bruto (sem prévia transésteriﬁcat;io), ¢ os resultados foram similares aos obtidos com o
6leo transesterificado.

~—CHaCH-—

@)

n ——Conv (%)

—E—Selet 9 ¢ 1(
—&— Selet 6 (%)
—>— Selet 13 (%
20 - —H— Selet 7 (%)

e — —X

0 5& . . —— e

0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (h)

Figura 57: Epoxidacio dos ésteres metilicos do 6leo de soja, catalisada por CH3;ReO;
suportado em poli(4-vinilpiridina/ 2% de DVB) com H,0: (30%, aquosa).
CH;3ReO3/H;0y/Esteres metilicos do Oleo de Soja/Hexadecano/ = 1/29/25/3, T = 25°C.

Para verificar se as espécies ativas eram realmente heterogéneas, efetuou-se um
teste de lixiviag&o com este catalisador. Neste teste, o CH;3ReOs/poli(4-vinilpiridina/ 2% de
DVB) foi adicionado a uma solugio de H,0, 30% e CH;Cl, ¢ mantido sob agitagdio. Apés
1k filtrou-se o catalisador, lavou-se com CH,Cl, e adicionou-se o substrato ao filtrado,

prosseguindo-se a reagfio. A quantidade de produtos nestes testes de lixiviagho foi
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desprezivel, indicando que o sistema & realmente heterogéneo. Na etapa seguinte, testou-se
a estabilidade deste sistema, através da reciclagem do catalisador. Os resultados obtidos na
primeira reago, e nas duas reciclagens sdo mostrados na Figura 58.

100 -
80 -
$
s 60 - —4— Primeiro ciclo
? —&- Segundo ciclo
2 40 - —&— Terceiro ciclo
&
o]
20
0 T T T 7 l*‘*
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo (h)

Figura 58: Reciclagem do CH;ReO;3/poli(4-vinilpiridina/ 2% de DVB), com H;0,
(30%, aquosa). CH;ReO3/H,0./ligacdes duplas/hexadecano = 1/29/25/3, T=25°C.

A converséio dos ésteres metilicos diminui no segundo ciclo e o catalisador
praticamente perde a atividade na terceira reaco. Observando-se a textura do catalisador,

apos as trés reagles, observa-se que o polimero foi oxidado pelo sistema CH3ReO3/H,0,,
sendo degradado apés cada ciclo.
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Capitulo 5 - Conclusdes

- O CH;3ReO; ¢ ativo na epoxidag#o do éleo de soja.

- A adigiio de bases nitrogenadas aumenta a velocidade da reaclo ¢ a seletividade
para os epoxidos, devido & estabilizag@io do complexo ativo bisperoxo, que aparece em
maior concentragdo no meio reacional,

- E importante que na reag3o seja mantido um sistema bifésico no qual a espécie
ativa ¢ separada do oxidante.

- Os subprodutos majoritérios s&#o oligdmeros formados pela reacdo entre os grupos ‘
epdxidos.

- Devido ao alto custo do catalisador a sua aplicacfo industrial em fase homogénea ¢
limitada a epoxidag#io de compostos de elevado valor comercial.

- A heterogeneizagsio do catalisador é possivel, porém o polimero orginico ¢é
decomposto € o niimero possivel de ciclos reacionais ¢ pequeno.

- Deveré ser desenvolvido um catalisador a base de rénio em um suporte inorgénico
que seja mais estavel.
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The epoxidation of soybean oil with hydrogen peroxide catalysed by CH3ReO; was
investigated in order to evaluate the effect of nitrogen-containing bases (pyridine, 2-picoline,
3-picoline, 4-picoline, pyrazole and bipyridine N,N’-dioxide) on the activity and selectivity of
the catalytic system.

1. INTRODUCTION

The oxidation of hydrocarbons with hydrogen peroxide or dioxygen catalysed by transition
metal complexes is an important industrial process which produces compounds with a higher
added value. Epoxidised oils, especially soybean oil, are produced on an industrial scale (=10*
ton/year) and are used as stabilisers and plasticisers in the production of polyvinyl chloride
[1]. These componds can be prepared in the presence of CH;ReO; as a cataiyst. This
alkylrhenium complex reacts with HO, forming the bis-peroxo species CH3ReO(0,),H,0,
which is active in the epoxidation of olefins [2]. The current industrial process for the
production of epoxidised olefins is via percarboxylic acid, which is a slow reaction, producing
acids as side products.

The epoxidation catalysed by CH3ReQs (A) shows a much higher reaction rate and can be
carried out at room temperature, reducing the amount of side products. (A) reacts with two
H;0; molecules to form (C), which is the catalytically active intermediate for the epoxidation
of alkenes, as shown in Figure 1 [2]. (C) transfers one oxygen atom to the alkene, forming the
epoxide and regenerating (B).

P o o P a0 1"
Re +H0, | O Re /T +H;05 ?\ Re””
Y4 I Y Z 1N\ -HO 0/// N
0 0 0~ | o Y
(A) (B) ©)

Fig. 1. Formation of peroxo and bis-peroxo species from CH;ReO; and H,0, [2].
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A serious problem in these processes is the acid catalysed ring-opening reaction of the
formed epoxide [3]. Recently, Sharpless and co-workers have reported that the addition of
pyridine derivatives in a biphasic system (solvent/water) suppresses the ring-opening
reaction, with no effect on the reaction rate [4). Pyridine stabilizes the CH3Re03/H,0,
system and increases the generation of the peroxorhenium species. The base coordinated to
the bis-peroxorhenium complex seems to be also responsible for the acceleration of the
epoxidation reaction. The basicity of pyridine also lowers the activity of hydronium ions in
the reaction medium, reducing the rate of epoxide ring opening [5,6]. A large excess of
pyridine is required to maintain the catalytic activity due to the rapid oxidation of pyridine
to pyridine N-oxide, in the presence of CH;3ReO;. Pyridine N-oxide also forms a highly
selective, but less active co-catalyst with CH3;Re03/H;0;. The presence of the aqueous
phase ensures high epoxidation activities, due to the rapid and efficient removal of the
pyridine N-oxide [6] from the organic media, avoiding its contact with the catalyst.

2. EXPERIMENTAL

2.1, Materials

Aqueous hydrogen peroxide (30 wt.%), dichloromethane, and the nitrogen-containing
bases (pyridine, 2-picoline, 3-picoline, 4-picoline, and pyrazole) were used without further
purification. The bipyridine N,N’-dioxide was prepared by a procedure described in the
literature [7]. Soybean oil was obtained from Henkel S.A Industrias Quimicas. CH;ReO;
was prepared as described in the literature [3].

2.2. Epoxidation reactions

In the epoxidation reactions, soybean oil (5.0 g, 24,4 mmol of double bonds), CH3;ReO;
(25 mg, 0.1 mmol), nitrogen-containing base (2.4 mmol), H,0, 30% (3.3 g, 29.1 mmol) and
hexadecane (0.65 g, 2.9 mmol, internal standard) were added to 10 mL of CH,Cl,. The
mixture was kept at 25°C under magnetic stirring for 7 h. The reaction was quenched by
adding a catatytic amount of MnO; to decompose any remaining H,0; and a stoichiometric
amount of anhydrous MgSOy to remove the formed water, The suspension was then filtered
and submitted to transesterification with methanol, following a procedure described in the
literature [8]. The methyl esters obtained were quantified by gas chromatography.

2.3. Product characterisation

The yields of the epoxidation products were determined by GC, using a Hewlett-
Packard gas chromatograph (Hewlett-Packard 5890 II) equipped with a split/splitless
injector, flame ionization detector and fitted with a Ultra II HP-5 column (Hewlett-
Packard). External standard calculations were applied to obtain the response factor of the
epoxidized soybean oil methyl ester products.

The structures of the products were determined by GC/mass spectrometry (Hewlett-
Packard 5970) and by comparison of their retention times with those of authentic samples,
which were obtained in a large scale epoxidation experiment via peracids, and isolated
using column chromatography. These authentic samples were analysed by '"H NMR and 1*C

NMR, IR and GC-MS,
' The C and 'H NMR spectra were recorded on a Bruker AM 300 spectrometer at 300
MHz, using CDCl; as the solvent. Infrared spectra were obtained on a Perkin-Elmer 1600
FTIR M-80 Specord spectrometer.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

The typical fatty acid composition of soybean oil is shown in Figure 2.

/\/\/\/\/\/\/\iOH Palmitic Acid 11%
N\NW\/\/\ﬁOH Stearic Acid 4%
/\/W\/\/\/\/\/PLOH Oleic Acid  25%
/\/\/\/\/\/\/\/\j\on Linoleic Acid 51%

P N P OH Linolenic Acid 9%
Fig. 2: Typical fatty acid components of soybean oil

The principal products obtained in the epoxidation of soybean oil using CH3Re03/H,0;
(after transesterification) are shown in Figure 3.

6)) /\/\/\/\/\/\/\Rof /W\/\/\/\/\/\Eo’ @)
3 /\/\/\/\/\/\/\/\/(Eof /\/\/\/\N\/\/\jaof @

/\/\/\/\2—1/\/\/\3
(5) /\/\/\/&\/\/\/\Eo’ : o (6

OH

VPO P PN NS P )
/M
DI X 'S o ao

OH

/\/\W
11) O WC’ (12)

OH
Fig. 3: Principal products obtained in the epoxidation of soybean oil.

Oleic, linoleic and linolenic esters present in the soybean oil are thus converted to mono-
, di-, tri-epoxides and their respective diols. A typical chromatogram obtained for the
epoxidised soybean oil after transesterification with methanol is shown in Figure 4.

* The epoxidation of olefins with CH;ReQ; is a stereospecific (cis) addition. Since the
starting olefin (unsaturated vegetable oil) is a cis isomer, the resulting epoxide will be cis as
well. The bis-peroxo complex can be coordinated on both sides of the double bond. Thus,
oleic esters give two enantiomeric epoxystearates, which appear as a single peak,
correponding to the racemic mixture (5). Linoleate gives two (9) diasteroisomeric
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racemates. The diasteroisomeric racemates are not necessarily formed in equal amounts [9].
The racemic mixtures from the linolenate epoxide (12), were not detected by gas
chromatography. These epoxides react, giving oligomers detected by GPC (gel permeation
chromatography).

soivent gtandard (1) GB4) -
@) lm)

l & ©)
an R
10 20 30 40

time (min)
Fig. 4. Chromatogram of methyl esters of epoxidised soybean oil.

3.1 Epoxidation of soybean oil in the presence of pyridine. .
~ The results for the epoxidation reaction of soybean oil with CH;ReO3s/H;0; in the
absence and presence of pyridine are shown in figure 5 and 6.

~ 1001 ® ®
»?\: | o/
80-. / —e— Conv
60 X X —o— Select 7,8

40 —a&— Select §
4 ya¥ A_.x__
20 ) Select 9
' \ —o— Select 6
0 ———e e
0O 1 2 3 4 5 6 7
time (h)

Fig. 5: Epoxidation of soybean oil without pyridine. CH3ReQ3/H,05/double bonds/
hexadecane = 1/291/244/46

The addition of pyridine causes an increase in the reaction rate. The reaction is
practically finished after 60min, while it takes 300min in the absence of pyridine. The
monoepoxide intermediates (7) and (8) react faster, forming the diepoxides (9) in a shorter
reaction time. In the absence of base, 0.3 mol of the diol (6) was produced, and no diol (6)
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was produced in the presence of pyridine. This Lewis base accelerates the generation of the
bis-peroxorhenium species, which coordinates to the olefin. The acceleration of the
epoxidation reaction is explanied by its higher concentration with the presence of pyridine
[3]-

L — —®
—e— Conv
X X X —o— Select 7,8

A—A—— Select 5

4 “ —x— Select 9

T —o— Select 6
T -—\’,:____.____—5—-— y—}
2 3 4 5 6 7

time (h)

Fig. 6: Epoxidation of soybean oil with pyridine. CH;ReOs/H,0,/double
bonds/hexadecane/pyridine = 1/291/244/46/24

3.2 Epoxidation of soybean oil in the presence of other bases.

We have compared the effect of pyridine, 4-, 3- and 2-picoline, pyrazol and
bipyridine N, N'-dioxide in the epoxidation of soybean oil with CH3ReO3/H,0,. The results
are shown in Figure 7.

W Conv (%)
B Select. mono-epox (%)
O Select. di-epox (%)

Fig.7. Effect of the addition of bases in the epoxidation of soybean oil after 60 min.
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The addition of bases normally increased both conversion and selectivity for the di-
epoxide (9). This effect was more pronounced for pyridine, showing that the intrinsic
basicity of the base was not proportional to the yield of the products, since 3- and 4-
picoline have a higher pKb. The bases also prevented the formation of the diol (6). The
addition of 2-picoline reduced the activity of the catalyst, giving a 5% yield to the mono-
epoxide after 60 min, which is probably due to the steric hindrance of the active site caused
by the methyl group at the ortho position. A similar result was described by Sharpless in
the epoxidation of cyclooctene [4].

The reactions carried out with bipyridine dioxide and pyrazole showed low
conversions (approx. 40 and 18%, respectively). According to the literature [7,10], these
bases increase the activity of the catalyst and the selectivity for the epoxide in the
epoxidation of a-olefins and styrene, respectively, but were rather inactive when soybean
oil was used as the substrate.

4. CONCLUSIONS

We have found that CH3ReQ3/H;0; is an active catalytic system for the epoxidation
of soybean oil. The activity of this system can be increased by the addition of nitrogen-
containing bases, which also prevent the formation of diols, thus increasing the yield of the
desired epoxides. Pyridine proved to be the most efficient co-catalyst, whereas typically
efficient bases such as pyrazol and bipyridine N,N'-dioxide are not active. 2-picoline
poisons the catalyst due to steric hindrance of the active site.
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Introduciio

Nos iltimos anos tem aumentado a preocupagio sobre o esgotamento das
reservas mundiais de petréleo. Os 6leos vegetais epoxidados podem ser utilizados para
obtengio de alguns produtos que normalmente sfio obtidos através de insumos
petroquimicos. A epoxidag@io com peracidos € ainda o método mais utilizado na industria
para a obtencdio de ep6xidos [i]. Um método altemnativo é através da epoxidag#io catalitica
de olefinas com hidroperdxidos, utilizando metais como Re[ii], W [iii] ou Mn ["].
Atualmente, tem crescido o nimero de trabalhos envolvendo complexos de rénio como
catalisador na oxidagdo de compostos orgénicos. O CH3ReO; € o mais ativo deles, sendo
utilizado nas oxidagdes de olefinas [v,vi], fendis e aniséis [vii,viii], derivados de piridina
[ii], &lcoois e alcanos [ix,x].

Na Figura 1 sdo mostrados os complexos peroxo formados na reagdo entre
CH3ReO; e Hy0,. O catalisador reage inicialmente com uma molécula de peréxido de
hidrogénio, formando um complexo peroxo. Com mais um equivalente de H,0,, observa-se
a formagdo do complexo diperoxo, cuja estrutura foi caracterizada por difragio de raios-X
[*]. Esta espécie é considerada como sendo ativa nas reacdes de oxidag8o. Espenson et al
[xii] realizou estudos cinéticos e caracterizou estas duas espécies, calculando para as
mesmas as suas respectivas constantes de velocidade de reagiio.
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Figura 1: Complexos peroxo e diperoxo formados na reagdo entre CH;ReQ; e HO, [xi]

A heterogeneizagéio do CH3ReO; facilitaria sua aplicagdo industrial, visto que o
catalisador poderia ser facilmente separado e recuperado ao término da reagéio, permitindo
a obtenc@o de uma maior quantidade de produtos oxidados por mol de catalisador. Alguns
polimeros foram utilizados por Herrmann ez al [xiii] como suporte para 0 CH3ReO; ¢
utilizados em reagdes de epoxidacio. Os catalisadores obtidos, bem como ¢ método de
sintese foram patenteados, mas os resultados descritos na patente nfio sdo muito claros.
Neste trabalho, estudou-se a epoxidagfio de ésteres metilicos do 6leo de soja com H,0,,
catalisada por CH;ReO; homogéneo ¢ heterogeneizado em polimeros orgénicos, avaliando-

- 66 -



se a atividade catalitica e a estabilidade dos catalisadores heterogéneos com relagio a
lixiviagdo.

Experimental

Heterogeneizagiio do CH3;ReO; em Polfmeros Orginicos

O CH3zReO; foi preparado seguindo-se o procedimento descrito na literatura -
[xiv]. A heterogeneizag#io foi feita em um baldo de S50mL ao qual foi adicionado 0,8g
(3,2mmol) de CH3ReOs, 9,2g de polimero e 20,0mL de tetrahidrofurano (THF). O sistema
foi mantido a temperatura ambiente por 20h, filtrado e o sélido posteriormente lavado
vérias vezes com THF, Foram utilizados os seguintes polimeros; nylon 6, nylon 6,6, poli(4-
vinilpiridina) e poli(N-vinilpirolidona).

Epoxidaciio de Oleo de Soja

Em um baléo de 30 mL, foram adicionados 5,0g (24,4mmol, referente ao nimero de
mol de ligagdes duplas) de dleo de soja transesterificado, 0,65g (2,9mmol) de hexadecano
como padrdio interno para cromatografia a gés, 10mL de CH;Cl,, 25mg (0,lmmol) de
CH;ReO; ou 3,2g do CH3ReOs/polimero e 3,30g (29,1mmol) de H,0, 30%. O sistema foi
mantido sob agitagdo magnética, a temperatura ambiente, em banho termostatizado por até
7h, colhendo-se aliquotas em diferentes tempos de reagfio e adicionando-se s mesmas
MnQ,, para decompor a H,0, e interromper a reagio. Os produtos foram quantificados por
cromatografia a gas (CG), utilizando-se um detector por ionizagio em chamas e uma coluna
capilar Ultra HP-5. Uma mistura padréio dos epéxidos foi produzida por epoxidagdo dos
ésteres metilicos do 6leo de soja via pericido, e separada em coluna de SiO,, utilizando
uma mistura de acetato de etila e hexano como solvente. Os principais produtos foram
isolados e caracterizados por RMN, CG-EM e IV. Estes produtos foram utilizados na
obtengdo das curvas de calibragfo para analise por CG.

A mistura dos ésteres metilicos do dleo de soja utilizado continha a seguinte
composi¢do: 11% palmitato de metila, 4% estearato de metila, 25% oleato de metila, 51%
linoleato de metila e 9% de linolenato de metila.

Teste de Lixiviagiio para o CH3;ReQO; Suportado nos Polimeros Orgénicos

Os testes de lixiviagfio foram feitos mantendo-se sob agitagéio uma mistura de
3,2g do CH;3ReOs-polimero, 3,30g (29,1mmol) de H,0> 30% e 10mL de CH,Cl,. Apés 1ho
sistema foi filtrado, adicionando-se a fase liquida, 5,0g (24,4mmol) de 6leo de soja e 0,65g
(2,9mmol) de hexadecano. Este sistema foi mantido a temperatura ambiente, retirando-se
aliquotas para andlise por cromatografia a gas.

Resultados e Discussio

Neste trabalho utilizou-se 6leo soja, transesterificado com metanol, na presenca
de guanidina como catalisador [xv]. Os principais produtos obtidos na epoxidag@o destes
ésteres metilicos sdo os epbéxidos e didis, mostrados na Figura 2. O diepéxido (8)
corresponde a uma mistura de quatro diasteroisdmeros, que aparecem como dois picos -

-67-



no cromatograma. O tripéxido (11) possui oito diasteroisdmeros, sendo observado apenas
trés picos no cromatograma. Os produtos de principal interesse para a industria sfo estes
dipéxidos e triep6xidos, que podem ser utilizados como plastificante para PVC [i].
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Figura 2: Principais produtos obtidos da epoxidagio do 6leo de soja.

Primeiramente, foi testado o CH3ReO; na epoxidacdio dos ésteres metilicos do
6leo de soja. Nas condigses de reagdo, este catalisador & soltivel no meio reacional. Apos a
adi¢do de H,0,, observou-se a formagdio de um complexo de coloragdo amarela, tipica do

complexo bis-peroxo (Figura 1), também soltivel no sistema. Os resultados obtidos sdo
mostrados na Figura 3.
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Figura 3: Epoxidagio do éster metilico do éleo de soja, catalisada por
CH3ReO; homogéneo, com H:0, (30%, aquosa). CH3ReO3/H,04/ligagdes
duplas/hexadecano = 1/293/243/ 29, T=25°C
Apés 60 minutos, observou-se 83% de conversio dos ésteres, e uma
seletividade de 20% para os diepéxidos (8) e 50% para os monoepéxidos (6) e (7),
provenientes do linoleato de metila. Também observou-se 27% de seletividade para o
monoepdxido (4), obtido da epoxidacdo do oleato de metila. Apbds 5h de reacdo, os
monoepéxidos foram completamente convertidos pata os diepéxidos. O balanco de massa
desta reagdo foi de 92%, indicando que 8% do material foi convertido em oligbmeros, que
ndo s3o detectiveis por cromatografia a gés.
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Na etapa seguinte este catalisador foi heterogeneizado em polimeros orgénicos,
e sua atividade foi avaliada na epoxidagio dos ésteres metilicos do 6leo de soja. Nestas
reagdes, utilizou-se uma razio ligag6es duplas/Re de 59, colhendo-se uma aliquota apés 7h
de reagdo. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4. Dos polimeros estudados, a
poli(4-vinilpiridina) apresentou melhores resultados. Foram feitos testes deste polimero
com dois graus de reticulacio: 2% e 25% de divinilbenzeno e os melhores resultados foram
obtidos com o menor grau de reticulagio, obtendo-se uma conversio de 70% apés 7Th. A
poli(4-vinilpiridina) reticulada com 25% de divinilbenzeno levou a uma conversio de 9%.
Este material se apresentava na forma de granulos com tamanho bem maior do que o
polimero menos reticulado, o que provavelmente dificultava o acesso do substrato ao sitio
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Figura 4: Epoxidacdo do éster metilico do éleo de soja, catalisada por CH3ReOs/polimero,
com H;O; (30%, aquosa). CH3ReO3/H,0,/ligagdes duplas/hexadecano = 1/29/25/3, t=7h,
T=25°C.

nylon 6,6 e poli(N-vinilpirolidona) apresentaram valores de conversfo muito baixos e nio
se mostraram adequados para a heterogeneizacgo.

Visto que o CH3ReO3/poli(4-vinilpiridina) 2% de divinilbenzeno foi o melhor
catalisador, efetuou-se um estudo de sua atividade na epoxidagiio dos ésteres metilicos do
Oleo de soja, em fungio do tempo. Os resultados obtidos, sio mostrados na Figura 5.
Mesmo utilizando uma razio ligacSes duplas/Re menor, a atividade do sistema ¢ menor,
quando comparado ao sistema homogéneo. Apds 60 min, observou-se uma conversio de
70%, € uma seletividade de 9% para os diep6xidos (8), 60% para os monoepéxidos (6) € (7)
¢ 28% para 0 monoepo6xido (4). A diminui¢go na atividade fica evidenciada pela presenca
dos monoepdxidos (6) e (7) apdés 5h de reagdo, os quais foram completamente
transformados nos diepéxidos, com o sistema homogéneo. Também foram realizados testes
com o 6leo de soja bruto (sem prévia transesterificacdo), e os resultados foram similares
aos obtidos com o 6leo pré-transesterificado.
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Figura S: Epoxidagdio do éster metilico do éleo de soja, catalisada por CH3ReOs/poli(4-
vinilpiridina) 2% de divinilbenzeno, com H,0, (30%, aquosa). CH3ReO3/H,0/ligagdes
duplas/hexadecanoc = 1/29/25/3, T=25°C.

Para verificar se as espécies ativas eram realmente heterogéneas, efetuou-se um
teste de lixiviagio com o CH3ReOs/poli(4-vinilpiridina) 2% de divinilbenzeno. Neste teste,
o catalisador foi adicionado a uma solugdo de H,0, 30% e CH,Cl; ¢ mantido sob agitagdo.
Apds 1h filtrou-se e adicionou-se o substrato ao filtrado, prosseguindo-se a reagdo. A
quantidade de produtos nestes testes de lixiviagdo foi desprezivel, indicando que o sistema
¢ realmente heterogéneo. Na etapa seguinte, testou-se a estabilidade deste sistema, através
da reciclagem do catalisador. Os resultados obtidos na primeira reacdo, ¢ nas duas
reciclagens sfio mostrados na Figura 6.
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Figura 6: Reciclagem do CH3ReOs/poli(4-vinilpiridina) 2% de divinilbenzeno, com H,0,
(30%, aquosa). CH3Re03/H;0,/ligagbes duplas/hexadecano = 1/29/25/3, T=25°C.

A conversio dos ésteres metilicos diminui no segundo ciclo e o catalisador
praticamente perde a atividade na terceira reagio. Observando-se a textura do catalisador
apos as trés reagdes, observa-se que o polimero também foi oxidado pelo sistema
CH;3Re03/H; 03, sendo degradado apés cada ciclo.

Conclus#io

O sistema CH3ReO3/H;0; € ativo para a epoxidago dos ésteres metilicos do
Oleo de soja. O CH;ReO; foi heterogeneizado em vérios polimeros orgénicos, mas os
melhores resultados foram obtidos com a poli(4-vinilpiridina) reticulada com 2% de
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divinilbenzeno. O catalisador obtido com este polimero € estével com relagdo a lixiviagéo,

contudo apds duas reagdes perde a atividade, devido & oxidagio do polimero pelo sistema
CH3Re04/H,0;.
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