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RESUMO

A quimica verde busca otimizar processos quimicos, substituindo reagentes téxicos
por substancias mais seguras e tornando reagbes mais brandas. Fundamentada em
12 principios, a quimica verde abrange questdes vitais como catalise e reducao de
residuos, que sao destacados no presente trabalho. Neste estudo, foram utilizados
métodos mecanoquimicos para promover reacdes de abertura de epdxidos, com o
intuito de minimizar a geragdo de residuos. Catalisadores heterogéneos, como a
Montmorillonita K-10 (MMT K-10) e a Amberlyst-15 (A-15), foram também
empregados para reforcar o carater verde da metodologia. Inicialmente,
investigou-se a reacdo de abertura do epoxido do ciclo-hexeno, uma molécula
simétrica que, ao reagir, ndo gera isbmeros. Ao utilizar a argila MMT K-10 e metanol
como nucledfilo, foi obtida uma conversao de 75% para o 2-metoxiciclo-hexanol, o
produto desejado, e 25% de um subproduto de maior massa molecular. Na abertura
do 1,2- epoxidodecano via mecanoquimica apenas 12% do epdxido foi consumido.
Em contrapartida, a A-15 em sua forma wet (Umida), empregando agua como
nucledfilo, proporcionou uma conversao de 100% para o produto majoritario
esperado, o 1,2-ciclo-hexanodiol. No entanto, utilizando metanol como nucledfilo foi
observado uma mistura do 2-metoxiciclo-hexanol e 1,2-ciclo-hexanodiol. Ao fazer
uso da A-15 dry (seca), com metanol como nucledfilo, obteve-se uma converséo de
94% no 2-metdxiciclo-hexanol. Na abertura do 1,2-epoxidodecano, molécula
nao-simétrica, com a A-15 dry foi observado 90% de conversdo do epdxido, mas
ndo mostrou regiosseletividade, gerando uma mistura 50:50 do que acredita-se ser
0s regioisdmeros. Métodos quimiométricos, como planejamento fatorial completo e
fracionario, foram utilizados na otimizacdo das condicdes reacionais da abertura do
epoxido do ciclo-hexeno com MMT-K10 e com a A-15. A mecanoquimica apresenta
grande potencial como técnica verde para reagdes organicas, sendo observados
resultados mais promissores com a A-15 (dry) para a reagcdo de abertura de

epoxidos.

Palavras-chave: quimica verde; mecanoquimica; catalise; epoxidos.



ABSTRACT

Green chemistry aims to optimize chemical processes by replacing toxic reagents
with safer substances and making reactions milder. Based on 12 principles, green
chemistry encompasses vital issues such as catalysis and waste reduction, which
are highlighted in this work. In this study, mechanochemical methods were employed
to promote epoxide ring-opening reactions, with the goal of minimizing waste
generation. Heterogeneous catalysts, such as Montmorillonite K-10 (MMT K-10) and
Amberlyst-15 (A-15), were also used to enhance the green character of the
methodology. Initially, the ring-opening reaction of cyclohexene oxide, a symmetric
molecule that does not generate isomers upon reaction, was investigated. Using
MMT K-10 clay and methanol as the nucleophile, a 75% conversion to the desired
product, 2-methoxycyclohexanol, was achieved, along with 25% of a higher
molecular weight byproduct. In the ring-opening of 1,2-epoxydecane via
mechanochemistry, only 12% of the epoxide was consumed. Conversely, A-15 in its
wet form, using water as the nucleophile, resulted in a 100% conversion to the
expected major product, 1,2-cyclohexanediol. However, when using methanol as the
nucleophile, a mixture of 2-methoxycyclohexanol and 1,2-cyclohexanediol was
observed. When A-15 dry was used with methanol as the nucleophile, a 94%
conversion to 2-methoxycyclohexanol was obtained. In the ring-opening of
1,2-epoxydecane, a non-symmetric molecule, using A-15 dry, a 90% conversion of
the epoxide was observed, but no regioselectivity was detected, resulting in a 50:50
mixture of what is believed to be the regioisomers. Chemometric methods, such as
full and fractional factorial design, were used to optimize the reaction conditions for
the ring-opening of cyclohexene oxide with MMT-K10 and A-15. Mechanochemistry
demonstrates great potential as a green technique for organic reactions, with A-15

(dry) showing the most promising results for epoxide ring-opening reactions.

Keywords: green chemistry; mechanochemistry; catalysis; epoxides.



Figura 1 —

Esquema 1 —
Figura 2 —
Figura 3 —

Esquema 2 —

Esquema 3 —

Esquema 4 —

Figura 4 —

Esquema 5 —

Esquema 6 —

Esquema 7

Esquema 8 —

Esquema 9 —

Esquema 10 —

Grafico 1 —

Gréafico 2 —
Grafico 3 —

LISTA DE ILUSTRAGOES

Estrutura quimica da montmorilonita

Reacdo de abertura do epodxido do ciclo-hexeno com
metanol

Estrutura quimica da amberlyst-15

Fotomicrografia da amberlyst-15

Desidratagao do frans-terpeno em diclorometano

Reacdo da abertura do epodxido do ciclo-hexeno com
cicloexilamina, utilizando como catalisador o triflato de
bismuto (Bi(OTf):-4H.O

Sintese de hidrazonas a partir de hidrazinas comerciais

Estrutura do 2,3-6xido de esqualeno

Reacao de acilagdo da dimedona com acido

3-fenilpropandico

Reacao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno com etanol
utilizando o triflato de aluminio como catalisador

Abertura do epdxido do ciclo-hexeno catalisada pela A-15
em microondas

Abertura do anel epoxido por aminas

Reacado de abertura do epoxido do ciclo-hexeno com agua

quente

Reacao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno catalisado
pela MMT via mecanoquimica

Grafico de Pareto dos Efeitos. Nivel de confianca de 95%
(a=0,05)

Grafico dos Efeitos Principais

Primeira superficie de resposta a partir dos dados

coletados do Planejamento Fatorial Completo 22

11
12

12

14

22

25

25
26



Grafico 4 —

Gréafico 5 —

Esquema 11 —

Esquema 12 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Esquema 13 —

Figura 7 —

Esquema 14 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Esquema 15 —
Esquema 16 —
Grafico 6 —

Grafico 7 —

Esquema 17 —

Grafico 8 —

Grafico de contorno da taxa de conversao no produto
principal majoritario em fungdo do tempo e da quantidade
do nucledfilo

Grafico de superficie da taxa de conversdo no produto
principal majoritario em fungdo do tempo e quantidade de
nucleofilo

Mecanismo da reacdo de abertura do anel epdxido por
catalise acida

Abertura do epdxido do 1,2-epoxidodecano catalisada pela
MMT K-10 em solugcao

Cromatograma correspondente a reagdo de abertura do
1,2-epoxidodecano em solugao

a) lIsbmero resultante do ataque no carbono mais
substituido. b) Isébmero resultante do ataque no carbono
menos

Reacdo de abertura do 1,2-epoxidodecano via
mecanoquimica

Cromatograma correspondente a reagdo de abertura do
epoxido do 1,2-epoxidodecano

Reacao de abertura do epoéxido do ciclo-hexeno catalisada
pela A-14 wet em solugao

Cromatograma correspondente a reagdo de abertura do

epoxido do ciclo-hexeno em solucgéo
Imagem do equipamento IKA Ultra-Turrax® Tube Drive

Reacado de abertura do epdxido do ciclo-hexeno com agua
catalisada pela A-15 iumida

Mecanismo da reacgao de hidrolise acida de anéis epoxidos
Grafico de Pareto dos efeitos dos parametros

Grafico dos efeitos principais

Reacao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno catalisada
pela A-15 seca via mecanoquimica

Grafico de Pareto do Planejamento Fatorial Completo 23

28

28

29

31

31

32

32

33

34

34

35

36
37
38
39

40



Grafico 9 — Grafico dos efeitos principais do Planejamento Fatorial 40

Completo 2°
Esquema 18 — Reacao de abertura do 1,2-epoxidodecano 41
Figura 10 — Cromatograma da amostra proveniente da abertura do 41

1,2-epoxidodecano com metanol



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

Tabela 13 —

LISTA DE TABELAS

Paréametros analisados no planejamento
Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Completo 22

Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Completo 22 do
produto secundario

Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Fracionario 2°2
Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Completo 23
Planejamento Fatorial Fracionario 2+

Experimentos do Planejamento Fatorial Completo 22

Niveis utilizados no segundo Planejamento Fatorial
Completo 22

Experimentos do segundo Planejamento Fatorial Completo
22

Planejamento Fatorial Completo 22 para otimizagdo do
produto secundario

Niveis utilizados no segundo Planejamento Fatorial
Completo 22

Planejamento Fatorial Fracionario 252 para otimizagdo do
1,2-ciclohexanodiol

Planejamento Fatorial Completo 23 para otimizagdo do

2-metoxiciclo-hexanol

17

18

19

21

21

24

26

27

28

29

36

37

39



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A-15 Amberlyst-15

CG Cromatografia Gasosa

CG-EM Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrémetro de Massas
MA Mecanical Alloying

MMT Montmorilonita

m-CPBA Acido meta-cloroperbenzoico

RMN Ressonéancia Magnética Nuclear

SBO Soybean QOil



SUMARIO

1 INTRODUGAO 1

2.1 Quimica Verde 3

2.1.1 Principios da Quimica Verde 3

2.1.1.1 Reducéao de Residuos 4

2.1.1.2 Catalise 5

2.1.1.2.1 Catalisadores Heterogéneos 5

2.1.2 Eficiéncia Energética 9

2.2 Mecanoquimica 10

2.3 Epo6xidos 11

2.3.1 Reagdes de Abertura de Epoxidos 13

3 OBJETIVOS 15

3.1 Objetivo Geral 15

3.2 Objetivos Especificos 15

4 METODOLOGIA 16

4.1 Reagentes 16

4.2 Equipamentos 16
4.3 Abertura do epodxido do ciclo-hexeno com Montmorilonita (MMT) via

mecanoquimica no moinho Retsch MM200 16

4.4 Planejamento Fatorial Fracionario 24-1 para otimizagao da reagao de
abertura do epodxido do ciclo-hexeno com MMT via mecanoquimica no
moinho Retsch MM200 17

4.5 Planejamento Fatorial completo 22 para otimizagao da reagao de
abertura do epoéxido do ciclo-hexeno catalisada pela argila MMT via

mecanoquimica no moinho Retsch MM200 17
4.6 Reagao de abertura do epéxido do ciclo-hexeno em solugao catalisada
pela argila Montmorilonita K-10 18
4.7 Planejamento Fatorial Completo 22 do produto secundario da reagao de
abertura do epoéxido do ciclo-hexeno catalisada pela argila MMT 18
4.8 Reagao de abertura do 1,2-epoxidodecano em solugao catalisada pela
argila MMT 19
4.9 Reagao de abertura do 1,2-epoxidodecano catalisada pela argila MMT
via mecanoquimica no moinho Retsch MM200 19

4.10 Estudo da reacao de abertura do epéxido do ciclo-hexeno com a
resina de troca ionica A-15 via mecanoquimica no moinho Retsch MM200
19

4.11 Reacao de abertura do epéxido do ciclo-hexeno catalisada pela resina
de troca i6nica amberlyst-15 (wet) em solugao 20
4.12 Reagao de abertura do epoéxido do ciclo-hexeno com agua, catalisada
pela A-15 via mecanoquimica utilizando o IKA Ultra-Turrax® Tube Drive 20

4.13 Planejamento Fatorial Fracionario 25-2 da reagao de abertura do
epoxido do ciclo-hexeno catalisada pela resina de troca iénica A-15 (wet)
via mecanoquimica utilizando o IKA Ultra-Turrax® Tube Drive 21



4.14 Planejamento Fatorial Completo 23 da reacao de abertura do epéxido
do ciclo-hexeno catalisada pela resina de troca idnica A-15 (dry) via

mecanoquimica utilizando o IKA Ultra-Turrax® Tube Drive 21
5 RESULTADOS E DISCUSSAO 22
5.1 Abertura do epoxido do ciclo-hexeno catalisada pela MMT 22
5.2 Abertura do 1,2-epoxidodecano catalisada pela MMT 30
5.3 Abertura do epdxido do ciclo-hexeno pela A-15 (wet) 33
5.4 Abertura do epdéxido do ciclo-hexeno catalisada pela A-15 (dry) 39
5.5 Abertura do epdxido do 1,2-epoxidodecano catalisada pela A-15 (dry) 41
6 CONCLUSAO 43
REFERENCIAS 44
APENDICE A - (GC-MS) GC-MS DA REAGCAO DE ABERTURA DO EPOXIDO DO
CICLO-HEXENO CATALISADA PELA MMT-K10 48

APENDICE B - ANAL__ISE DO ESPECTRO DE MASSAS DO PRODUTO EM 6,82
MINUTOS DA REACAO DE ABERTURA DO EPOXIDO CATALISADA PELA MMT
K-10 50

APENDICE C - ANAL_ISE DO ESPECTRO DE MASSAS DO PRODUTO EM 16,07
MINUTOS DA REACAO DE ABERTURA DO EPOXIDO CATALISADA PELA MMT
K-10 51

APENDICE D - ANAL_ISE DO ESPECTRO DE MASSAS DO PRODUTO EM 7,52
MINUTOS DA REACAO DE ABERTURA DO EPOXIDO CATALISADA PELA MMT
K-10 52

APENDICE E - CROMATOGRAMA DA AMOSTRA BSAE1619 53

APENDICE F - CROMATOGRAMA DA AMOSTRA PROVENIENTE DA REAGCAO
DE ABERTURA DO EPOXIDO DO CICLO-HEXENO CATALISADA PELA A-15
UMIDA 54



1 INTRODUGAO

“A quimica Verde consiste na utilizagdo de um conjunto de principios que
reduzem ou eliminam o uso ou a geragao de substancias perigosas durante o
planejamento, manufatura e aplicagdo de produtos quimicos” (Anastas; Warner,
1998). Tal definigdo sintetiza o objetivo essencial dessa area, que é promover
inovagbes capazes de proteger o meio ambiente, reduzir os riscos a saude dos
profissionais da area quimica e assegurar maior seguranga NnoOS Processos
laboratoriais e industriais. Com o propdsito de trazer melhorias aos métodos
quimicos empregados atualmente, a quimica verde se apresenta como uma
abordagem inovadora para a modernizagdo das rotas sintéticas atuais. Além da
substituicido de reagentes, a quimica verde também foca na otimizacdo dos
processos, promovendo eficiéncia energética, reducdo do uso de solventes e

minimizag&o da geracao de residuos.

A mecanoquimica surgiu, principalmente, para a aplicagdo em sinteses que
envolvem reagentes solidos e sinteses livres de solvente, resultando em um método
mais limpo ecologicamente, mas também potencialmente mais rapido e simplificado
em comparagdo com as rotas convencionais (Do; Fris€i¢, 2017). A mecanoquimica
esta relacionada com transformagdes quimicas induzidas por meios mecanicos,
como compressao, cisalhamento ou friccdo, que ira induzir a quebra e a formagao
de novas ligacdes (Ardila-Fierro; Hernandez, 2021). A utilizagdo mais proeminente
dessa técnica esta na sintese organica, onde as vantagens incluem o aumento das
velocidades de reacdo e a reducao da utilizagao de solventes. Ademais, as reacdes
mecanoquimicas exibem alta seletividade, e os produtos majoritarios muitas vezes
sao diferentes daqueles observados nas reagdes convencionais em solugao (Wang,
2012).

A catalise heterogénea exerce um papel significativo na economia global,
viabilizando uma ampla gama de reagbes quimicas de maneira eficiente e
ambientalmente sustentavel. Esse tipo de catalise tem expandido seu alcance para
novas areas emergentes, como nanotecnologia e quimica verde, consolidando-se
como uma ferramenta essencial para o avango tecnolégico e sustentavel. Ademais,

os catalisadores soélidos apresentam vantagens significativas, incluindo a



simplificacdo do processo de separacdo e a possibilidade de reutilizagcdo em
reagdes quimicas. A presenca de um sitio ativo de catalise em uma matriz solida
resulta na formagdo de um catalisador heterogéneo, combinando estabilidade e

eficiéncia catalitica (Jung; Sarkar; Jin, 2007).

A montmorilonita (MMT) € um exemplo de catalisador sélido em ascensao, o
composto € um argilomineral que apresenta uma estrutura composta por duas
camadas tetraédricas de silica ligadas a uma camada octaédrica de aluminio. A
substituicdo de ions dentro dessas camadas causa um déficit de carga, que é
compensado por cations hidratados entre as camadas, também chamadas de
lamelas. A estrutura lamelar da MMT facilita a adsor¢do de moléculas, permitindo
que os reagentes se aproximem facilmente do centro ativo do catalisador, além de
sua extensa area superficial que permite uma maior interagao entre o catalisador e

os reagentes, aumentando a eficiéncia das reacoes.

Um outro exemplo de catalisador heterogéneo que tém atraido diversos
pesquisadores € a Amberlyst-15. Caracterizando uma resina de troca catiénica na
forma H-, ela foi desenvolvida exclusivamente para catélise acida heterogénea em
diversas reagdes organicas. Estruturada como um copolimero de estireno
divinilbenzeno sulfonado, a resina apresenta caracteristicas de interesse nos
catalisadores modernos como ser ecologicamente amigavel, ndo toxica, reutilizavel
e resistente a corrosao. Além disso, possui estabilidade tanto quimica quanto fisica,
permitindo ciclos de reutilizagdo, sem perda consideravel de sua atividade catalitica
(Liu et al., 2008).

O objetivo principal deste projeto foi investigar reacbes de abertura de
epoxidos com base nos principios da quimica verde, com foco na mecanoquimica e
na aplicagao de catalise. Inicialmente, buscou-se avaliar a eficiéncia catalitica da
montmorilonita K-10 e da resina de troca idbnica Amberlyst-15 nessas reagdes, com
o intuito de otimizar as condi¢cbdes reacionais, maximizar a conversdo e analisar a
seletividade desses catalisadores. Os resultados obtidos serdo futuramente
aplicados na modificagao estrutural de acidos graxos, com o potencial de utiliza-los

como biocombustiveis e biolubrificantes.



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Quimica Verde

Com o objetivo de aprimorar os métodos utilizados tanto nas industrias
quanto nos laboratérios, a quimica verde surge como uma abordagem inovadora
para atualizar as rotas sintéticas atuais. Tal vertente da quimica traz alternativas
para procedimentos quimicos convencionais, substituindo reagentes perigosos e
poluentes por substancias mais brandas, além de converter processos
anteriormente perigosos por procedimentos mais seguros. A quimica verde néo se
limita apenas a substituicdo de reagentes, mas também visa a otimizagéo de
processos, buscando a eficiéncia energética, a redugdo do uso de solventes e a
minimizagéo de residuos (Anastas; Eghbali, 2009; Zimmerman et al., 2020). Citando
o diretor do Center for Green Chemistry and Green Engineering da Universidade
Yale, e criador do termo “green chemistry”, Paul Anastas, “A quimica Verde consiste
na utilizacdo de um conjunto de principios que reduzem ou eliminam o0 uso ou a
geracdo de substancias perigosas durante o planejamento, manufatura e aplicagao
de produtos quimicos". Essa definigao reflete o objetivo vital da quimica verde, que
busca promover inovagbes que nao so protejam o meio ambiente, mas também
criem processos menos nocivos a saude dos profissionais da quimica e promovam
uma maior seguranga nos processos laboratoriais e industriais (Anastas, P. T,
Warner, J. C., 1998).

2.1.1 Principios da Quimica Verde

Os 12 principios da Quimica Verde, propostos por Paul Anastas e John
Warner em 1998, servem como diretrizes para o desenvolvimento de processos
quimicos mais seguros e sustentaveis. Sao eles: economia atbmica, sintese segura,
produtos seguros, fontes renovaveis, evitar derivados, solventes e auxiliares
seguros, prevencao de acidentes, desenvolvimento para degradacdo, analise em
tempo real para prevencao da poluicdo, catalise, prevencao de residuos (Tanaka,
2008) e eficiéncia energética (Sheldon R.A., 2012).



2.1.1.1 Redugéo de Residuos

Os residuos gerados na fabricagdo de compostos organicos consistem,
principalmente, de sais inorganicos e de solventes organicos. Os residuos de sais
inorganicos sado gerados devido ao uso de reagentes inorganicos estequiométricos
na sintese organica, principalmente na produgdo de produtos quimicos
farmacéuticos e complexos. Exemplos corriqueiros nos laboratérios de sintese
organica sao os hidretos metalicos (LiAlHs, NaBH.), assim como as reagbes
utilizando o6xido de manganés ou permanganato. De maneira similar, diversas
reagoes, tais como sulfonagdo, nitratacdo e halogenacdes, utilizam quantidades
estequiométricas de acidos minerais (H.SO., HF, H:PO.) e acidos de Lewis (AICI,
ZnCl;, BF:), representam importantes fontes de geracdo de residuos (Sheldon, R.
A., 2011). Uma outra fonte de residuos que mais contribuem para a poluicdo das
aguas subterréneas sado as perdas de solventes utilizados nos processos de
extragdo e isolamento nas sinteses organicas. Diversas empresas farmacéuticas,
como a Pfizer (Alfonsi, 2008), tém direcionado seus esfor¢os para a redugao do uso
de solventes e a substituicdo de solventes organicos convencionais, como
hidrocarbonetos clorados e aromaticos, por alternativas com menor impacto
ambiental, incluindo alcoois de baixa massa molecular, ésteres e determinados

éteres, como o metil terc-butil éter (MTBE).

Para mensurar a geragao de residuos, o professor Roger Sheldon descreve o
fator E como uma medida de desperdicio nas reagdes quimicas. O fator E (do
inglés, Environmental Factor) € um conceito da quimica verde que mede a eficiéncia
de um processo quimico em termos de geragao de residuos. Ele é definido como a

razao entre a massa de residuos gerados e a massa obtida do produto desejado.

Massa de Residuos
Fator-E =

Massa do Produto Desejado

Um fator E elevado indica uma maior quantidade de residuos gerados e,
portanto, um maior impacto ambiental negativo. Um fator E igual a um significa um
consumo total das matérias-primas, resultando em um rendimento de 100% dos
produtos desejados, sem a geracgao de residuos. Simplificando, o fator é calculado

como a quantidade de matérias-primas utilizada em quilogramas, subtraindo a



quantidade de quilogramas do produto desejado, dividido pela quantidade de

quilogramas de produto obtido (Sheldon, 2007).

2.1.1.2 Catélise

A catalise desempenha um papel essencial tanto no campo da quimica
gquanto em suas aplicagdes praticas na sociedade. Uma fracdo consideravel dos
compostos quimicos empregados na pesquisa académica e na industria é
sintetizada com o auxilio de catalisadores em alguma etapa de seus processos
produtivos. Uma parcela substancial da produgdo quimica global € sustentada por
mecanismos cataliticos, os quais representam um dos principios fundamentais da
quimica verde. Essa relevancia se deve a capacidade da catalise de reduzir o
consumo energético e minimizar a geragao de residuos nos processos sintéticos. As
reagoes cataliticas sao, geralmente, classificadas de acordo com a estratégia
adotada para superar a barreira de ativacdo, podendo envolver a absor¢ao de
fétons na fotocatalise, a aplicagdo de potencial elétrico na eletrocatalise ou o
fornecimento de energia térmica em algumas reag¢des convencionais. Contudo, a
energia mecanica, embora frequentemente subestimada, também pode ser
empregada para induzir reagdes quimicas e cataliticas (Reynes; Leon; Garcia,
2024).

2.1.1.2.1 Catalisadores Heterogéneos

A catalise heterogénea desempenha um papel notavel na economia mundial,
possibilitando a realizagcdo de reacbdes quimicas diversas de forma eficiente e
ambientalmente amigavel. As aplicagbes dos catalisadores heterogéneos sao
diversas, tendo espaco nas industrias alimenticias, farmacéuticas, petroquimicas e
quimicas, onde estudos estatisticos estimam que mais de 90% dos processos
quimicos envolvem a catalise. Além disso, a catalise heterogénea esta encontrando
novas aplicacbes em areas emergentes, como a nanotecnologia e a quimica verde
(Thomas. et al., 2015).

O primeiro registro da utilizagcdo de um catalisador heterogéneo é do ano de
1828, pelo quimico e investigador sueco Jacob Berzelius. Ele realizou a oxidagao
aerobica do etanol em contato com metal de paladio. O mecanismo catalitico

envolve a redugdo do paladio ao estado zero pelo substrato alcodlico e sua



subsequente reoxidacao para o paladio(ll) pelo dioxido de oxigénio. O intermediario
Pd(0) € metaestavel e propenso a agregacao, formando metal de paladio em grande
quantidade (Pd de coloragao preta), o que resulta na perda de atividade catalitica
(Berzelius, J., 1828).

Além dos metais, alguns minerais e argilas tém sido utilizados para diversos
propésitos desde a preé-histéria. Recentemente, as argilas foram incluidas nos
laboratérios e industrias quimicas, sendo utilizadas principalmente como
catalisadores heterogéneos. Pesquisas atuais mostraram que baseado na
composi¢cao quimica, estrutura e propriedades fisicas, esses compostos podem ser
agrupados em familias. A familia Montmorilonita (conhecida também como
Esmectita) possui uma grande ocorréncia na natureza, e caracteriza a familia de
argilas com as propriedades de maior aproveitamento (Purnell, J. H.,1990). A
montmorilonita € uma argila a qual apresenta uma estrutura composta por duas
camadas tetraédricas de silica ligadas a uma camada octaédrica de aluminio. A
substituicdo de ions dentro dessas camadas causa um déficit de carga, que é
compensado por cations hidratados nos espagos entre as camadas, também
chamadas de lamelas. A estrutura e essas propriedades influenciam a capacidade
da montmorilonita de interagir com outros compostos e de atuar como catalisador

em reagdes quimicas (Wallis, P. et al., 2007).

Figura 1 — Estrutura quimica da montmorilonita K-10

van der Waals bond
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Fonte: Mondal, D. et al. (2013)

Outro aspecto relevante da montmorilonita K-10 é sua acidez superficial,

atribuida a fatores estruturais. A acidez de Brgnsted é conferida tanto pelos grupos



hidroxila terminais quanto pela interagdo entre os atomos de oxigénio pertencentes
a estrutura secundaria da argila. Ja a acidez de Lewis decorre da estrutura primaria
da montmorilonita, na qual a presenga de cations metalicos, como Al* e Mg*, atuam
como sitios acidos, ou seja, sao capazes de receber um par de elétrons. Ademais,
cations metalicos adicionais podem estar localizados na regido interlamelar,
contribuindo para a acidez global da argila ao desempenharem o papel de acidos de
Lewis (Braibante; Braibante, 2014).

Bhuyan, Saikia e Dutta (2014) investigaram a catadlise da argila
montmorilonita modificada na abertura regiosseletiva de epdxidos com aminas e
alcoois em condigdes sem solvente. Através do estudo descobriu-se que o
catalisador acido sodlido utilizado é reutilizavel e exibe atividades cataliticas
significativamente superiores as de catalisadores conhecidos para a abertura do
anel oxirano. O grupo alcangou um rendimento de 92% do produto resultante da
reacao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno utilizando 1 equivalente do metanol
em 3,5 horas sob agitacdo em temperatura ambiente (25°C) (Esquema 1). No
entanto, para alcangar esse resultado de conversao a argila purificada foi aquecida
sob refluxo com HCI 4 mol.L™" (100 mL) por 2 horas. Em seguida, a suspenséo foi
resfriada até a temperatura ambiente, filtrada e lavada abundantemente com agua,

sendo, entdo, seca em estufa a ar a 119,85°C por 12 h.

Esquema 1 - Reagao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno com metanol

OH
o HMMT
+ MeOH 35horas TA
OCHj

Fonte: Adaptado de: Bhuyan et al. 2014

A Amberlyst-15 (A-15) é uma resina de troca catidbnica na forma H-,
desenvolvida exclusivamente para catalise acida heterogénea em diversas reagdes
organicas. A A-15 se caracteriza como um copolimero de estireno divinilbenzeno

sulfonado (figura 2) com uma estrutura macrorreticular.



Figura 2 — Estrutura quimica do monémero da Amberlyst-15

—__CHCHZ___

Fonte: PubChem

Figura 3 - Fotomicrografia da amberlyst-15

Fonte: Kunin et al., 1962

A resina pode ser encontrada na forma wet (umido, em inglés), a qual
apresenta 1,6% de umidade em sua composi¢cdo (de acordo com a fabricante
Merck), ou na forma dry (seco, em inglés), livre de moléculas de agua. A estrutura
de poros macrorreticulares permite que reagentes liquidos ou gasosos alcancem os
sitios de ions hidrogénio localizados ao longo de toda a resina, garantindo assim a
acao catalitica da mesma (Frija et al., 2012). A A-15 apresenta caracteristicas
especiais, como ser ecologicamente amigavel, ndo toxica, reutilizavel e resistente a
corrosdo. Além disso, possui estabilidade quimica e fisica, o que permite sua

reutilizagao.

Frija e Afonso (2012) desenvolveram uma metodologia eficiente e econémica
para a transformagao de alcoois terciarios no alceno mais estavel utilizando a A-15
como catalisador (Esquema 2). O grupo de pesquisa afirma que a A-15 pode ser

reutilizada por até 5 ciclos sem perder sua eficiéncia catalitica.



Esquema 2 - Desidratagao do trans-terpeno em diclorometano
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Fonte: Frija e Afonso, 2012

2.1.2 Eficiéncia Energética

O conceito de eficiéncia energética na Quimica Verde refere-se ao
desenvolvimento de processos quimicos que minimizem o consumo de energia,
utilizando-a de maneira mais eficiente. Tal principio esta diretamente atrelado a
sustentabilidade, reduzindo os impactos ambientais associados a geragao e ao uso
de energia em processos quimicos.

Nos ultimos 25 anos, o conceito de "elétrons verdes" emergiu como uma
abordagem revolucionaria na transicdo para sistemas energéticos mais
sustentaveis. Esses elétrons, gerados a partir de fontes renovaveis como energia
solar, edlica, hidrica e geotérmica, desempenham um papel central na redugéo da
dependéncia de combustiveis fésseis e na promog¢ao de uma economia de baixo
carbono.

Yoon e colaboradores, desenvolveram um sistema fotocatalitico, no qual
utilizam luz visivel para realizar reagbes quimicas, principalmente sinteses
organicas tais como a sintese de ciclobutanos, com alta seletividade enantiomérica
(Yoon; Ischay; Du, 2010). O método desenvolvido pelo Dr. Tehshik Yoon, é mais
vantajoso devido a luz visivel caracterizar uma fonte de energia mais sustentavel em
comparagao com a radiagcdo ultravioleta utilizada nos métodos convencionais de
sintese. Dessa forma, o método reduz significativamente o consumo de energia e os
custos associados.

A abordagem classica para a sintese de alcoois-2-amino a partir de epoxidos
envolve a reacgao entre um epdxido com uma amina sob aquecimento. No entanto,
tal procedimento é ineficiente do ponto de vista energético, devido a necessidade de

altas temperaturas e um excesso de aminas, diminuindo o carater verde da sintese.
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Em contrapartida, no ano de 2007, Ollevier e Nadeau, iniciaram investigacoes
acerca da abertura de epodxidos utilizando aminas alifaticas como nucledfilos em
microondas. A reacdo modelo do estudo foi a abertura do epdxido do ciclo-hexeno
(1 mmol) com cicloexilamina (1,1 mmol), utilizando como catalisador o ftriflato de
bismuto (Bi(OTf):-4H:0) (Esquema 3). O 2-aminoalcool correspondente da reagao
foi obtido em um excelente rendimento de 96%, utilizando 1% mol/mol do
Bi(OTf)s:-4H:O (Ollevier; Nadeau, 2007).

Esquema 3 - Reagao da abertura do epoxido do ciclo-hexeno com cicloexilamina, utilizando
como catalisador o triflato de bismuto (Bi(OTf):*4H.0)

H
NH2 .\\N
O + Bi(OTf)3.4H,0 (1% mcLI)
microondas, 15 min -
OH

96%

Fonte: Ollevier; Nadeau, 2007

Ao contrario do aquecimento convencional, que ocorre por transferéncia de
calor do meio externo para o sistema, a radiagcdo microondas interage diretamente
com as moléculas do material, provocando um aquecimento interno mais eficiente e
rapido. Dessa forma, o tempo de reagdo e o consumo de energia sdo drasticamente

reduzidos.

2.2 Mecanoquimica

A mecanoquimica, caracterizada como método de realizagdo de reagdes
quimicas pelo fornecimento de energia mecanica, tem recebido crescente atencao
da comunidade cientifica. Tal interesse abrange areas como sintese organica,
catalise, desenvolvimento de metalorganicos, produtos farmacéuticos e preparagao
de nanoparticulas. Apesar do aumento significativo de estudos e da longa trajetoria
da mecanoquimica em aplicagdes tecnoldgicas, como ligas mecanicas (mechanical
alloying) e processamento de minerais, 0s mecanismos que permitem o fendbmeno
das reagdes mecanoquimicas sdo pouco conhecidos. A limitagcdo no conhecimento
desses mecanismos pode ser atribuida as dificuldades inerentes ao monitoramento
das reagdes, as quais ocorrem sob impactos intensos de meios de moagem rigidos,

como esferas de ago e zircOnia, em recipientes que giram ou oscilam em altas
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frequéncias. Tais dificuldades sdo ainda mais percebidas em reagdes curtas, como
as recentemente desenvolvidas técnicas de moagem assistida por liquido (LAG, do
inglés “Liquid-assisted Grinding”), na qual a sintese de produtos organicos ou
metalorganicos é acelerada devido a adigdo de uma fase liquida em quantidades
cataliticas (Do, J.L., 2017).

A utilizagdo mais proeminente das técnicas mecanoquimicas esta na sintese
organica, onde as vantagens incluem o aumento das velocidades de reagéo e a
reducao da utilizagao de solventes (Takacs, 2013). Nun e colaboradores realizaram
estudos de expansao do uso do moinho de bolas para a sintese de hidrazonas a
partir de hidrazinas comerciais (Esquema 4). Seguindo os principios da quimica
verde, a reacao foi realizada em condigdes estequiométricas e sem a adicdo de
suportes solidos. Os reagentes foram colocados em um frasco de ago inoxidavel e
preso em um moinho de bolas a 30 Hz até a conclusdo da reac&do. Apos o tempo
reacional, as hidrazonas foram recuperadas como um pé sélido, com conversao
total e sem subprodutos. O processo mostrou-se eficiente, com tempos de reagao
variando entre 45 minutos e 6 horas. No entanto, a maioria das hidrazonas foi obtida
em aproximadamente 90 minutos, tempo significativamente inferior ao de métodos
tradicionais, como a reagdo em metanol sob aquecimento e refluxo (Nun et al.,
2011).

Esquema 4 - sintese de hidrazonas a partir de hidrazinas comerciais

R
)(_J)\ N NH
moinho de bolas |
+ NHNHR, -momhodeboes
Rq H 2 2 45 minon R1)

R,=tert-butoxicarbonil;
Benzoil;
p-Toluenossulfonil.

Fonte: Nun et al (2011)

Nijem e colaboradores, realizaram reag¢des de acilagdo da dimedona com
acido 3-fenilpropandico via mecanoquimica, utilizando diciclohexilcarbodiimida
(DCC) como agente de acoplamento e diferentes bases em quantidades cataliticas

(10 mol%). As misturas solidas foram submetidas @ moagem em moinho de bolas,
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com 25 esferas de aco inoxidavel a 1470 rpm por 1 hora. Dentre as bases testadas,
a N,N-dimetilaminopiridina (DMAP) se destacou, promovendo seletividade total para
o produto de C-acilagdo, com conversdao de 88,5% (Nijem et al., 2025). A
mecanoquimica mostrou-se uma alternativa promissora as metodologias
convencionais, reduzindo o uso de solventes e energia, e contribuindo para uma
sintese mais sustentavel, aspecto relevante, considerando que essas acilagbes sao

etapas cruciais na producao de diversos farmacos e produtos naturais.

Esquema 5 - Reacao de acilagdo da dimedona com acido 3-fenilpropandico

OH O
o Q DCC
DMAP (10%mol)
. He eGP
1470 rpm
() 1 hora o

Fonte: Nijem et al (2025)

2.3 Epoxidos

Os epoxidos sao moléculas fundamentais na sintese orgéanica e, devido a sua
versatilidade e alta reatividade frente a uma ampla variedade de nucledfilos, sao
frequentemente empregados como intermediarios na obtengdo de compostos
complexos. Estruturalmente, tratam-se de compostos orgénicos que apresentam
um anel de trés membros, formado por um atomo de oxigénio e dois de carbono.
Esse anel triangular é altamente reativo (Kaur e Singh, 2022) em fungao da tensao
angular gerada, uma vez que os atomos de carbono sao forgados a um angulo de
60°. Devido a essa tensdao, os epodxidos caracterizam como intermediarios
altamente reativos o0 que os torna susceptiveis a ataques nucleofilicos, esse

ataque pode ocorrer tanto sob condi¢cdes acidas ou basicas.

Os epoxidos puros sao intermediarios estratégicos, com aplicacbes que
abrangem desde a industria farmacéutica até a agroquimica, além de
desempenharem um papel importante na sintese de produtos naturais. Sua alta
reatividade, aliada a regiosseletividade caracteristica dessas reagdes, permite a
introdugdo de diferentes grupos funcionais em atomos de carbono vicinais, de
acordo com as necessidades sintéticas, resultando em uma ampla variedade de

compostos (Meninno e Lattanzi, 2022).
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Além disso, diversos intermediarios quimicos e biomoléculas complexas
contém anéis de epodxido em suas estruturas, desempenhando papéis essenciais
na sintese organica e processos bioldgicos. Um exemplo presente no organismo
humano, é a producgdo do 2,3-6xido do esqualeno (figura 4), produzido por meio da
oxidagdo do esqualeno, que caracteriza um processo bioquimico importante,
desempenhando um papel fundamental na sintese de esterdis, incluindo colesterol
em humanos e outros animais, bem como fitosteréis em plantas (Pham et al.,
2015).

Figura 4 - Estrutura do 2,3-6xido do esqualeno

Fonte: Pham et al., 2015

2.3.1 Reagébes de Abertura de Epoxidos

Em suma, as reacdes de abertura de anéis epdxidos podem sofrer catélise
basica ou acida. No primeiro caso, ocorre uma reacgao do tipo Sy2, no qual o ataque
do nucledfilo geralmente ocorre no carbono menos impedido. Por outro lado, em
condicbes acidas, a abertura do anel do epdxido assemelha-se a uma reagao Sy1.
Nesse ultimo caso, o nucledfilo ira atacar o carbono mais substituido do anel do
epoxido.

Williams e Lawton, observaram que o epdxido do ciclo-hexeno exigiu apenas
0,001% do catalisador de Al(OTf), (triflato de aluminio) para um rendimento de 85%
e 77% do 2-metoxi-cicloexanol e 2-etoxi-cicloexanol, utilizando metanol e etanol
como nucledfilos, respectivamente (Esquema 5). Foram necesséarios 20
equivalentes dos respectivos nucledfilos utilizados, sob aquecimento a uma

temperatura de 100°C por 1 hora (Williams; Lawton, 2005).

Esquema 6 - Reacgao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno com etanol utilizando o triflato de

aluminio como catalisador
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CH4CH,OH (20 eq.)

AI(OTH), OCH,CH;
o 100°C 1h

OH
77%
Fonte: adaptado de Williams e Lawton (2005)

Liu e colaboradores realizaram reacbes de abertura de epoxidos com
diferentes alcoois, utilizando como catalisador a resina A-15 incluindo a irradiacéo
por microondas, e um excesso de 120 equivalentes do nucledfilo. O grupo alcangou
um rendimento de 90% em 30 minutos de reacdo e 88% em 60 minutos para os
produtos resultantes da abertura do epdxido do ciclo-hexeno com metanol e etanol,
respectivamente. O catalisador foi reciclado trés vezes consecutivas para produzir

os produtos desejados com pequena variagao nos rendimentos.

Esquema 7 - Abertura do epodxido do ciclo-hexeno catalisada pela A-15 em microondas

CH,OH (120 eq.)

OCH
o A15(100mg) 3
Microondas
24-28°C 30 min OH

90%
Fonte: adaptado de Liu ef al. (2008)

A abertura de anéis de epoxidos com aminas é uma reagdo de grande
importancia na sintese de B-amino alcoois, compostos amplamente utilizados na
industria farmacéutica e de quimicos finos. Em estudos recentes, Dong e seus
colaboradores apresentaram um protocolo inovador e sustentavel para tal reacao,
utilizando acido acético como promotor em condicdes livres de metais e solventes.
Os resultados demonstraram altos rendimentos (até 99%) e regiosseletividade
notavel, com ataques nucleofilicos direcionados ao carbono menos impedido no
caso de aminas alifaticas e ao carbono mais impedido em aminas aromaticas
(Esquema 6). Além disso, o método é aplicavel a substratos complexos, como
esteroides, permitindo a obtencdo de produtos bioativos em bons rendimentos
(Dong et al.,2020).

Esquema 8 — Abertura do anel epdxido por aminas
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N OH R
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Fonte: Adaptado de Dong et al. (2020)

A hidrélise de epdxidos constitui um método essencial para a obtencao de
didis vicinais de relevancia sintética. Em comparagao com a utilizagdo de acidos
proticos, esse processo pode ser conduzido sob condigcdes mais brandas por meio
do emprego de acidos de Lewis (Salehi, 2000) ou de Bronsted na forma sdélida ou
reagentes de transferéncia de um elétron (Iranpoor, 1991). Wang e colaboradores
investigaram a abertura de anéis epoxido utilizando agua quente. O grupo realizou a
reacdo de abertura do epoxido do ciclo-hexeno utilizando 0,2 mL do epdxido e 12
mL de agua a 100°C por um periodo de 12 horas, alcangando um rendimento de

98% do 1,2-ciclohexanodiol (Esquema 7).

Esquema 9 — Reacao de abertura do epoxido do ciclohexeno com agua quente

OH
@O + H20 —55c12n O\
OH

0,2mL 12 mL 98%

Fonte: Wang et al. (2007)
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar reagdes de abertura de epodxidos utilizando métodos da quimica

verde, com énfase na mecanoquimica e na catalise.

3.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o desempenho dos catalisadores sélidos montmorilonita K-10 e
Amberlyst-15 para abertura do epdxido do ciclo-hexeno via mecanoquimica;

e Otimizar os parametros estequiométricos € mecanoquimicos na seletividade
do produto, utilizando métodos quimiométricos com a finalidade de alcancar
condi¢bes otimizadas para as reagoes;

e Avaliar a metodologia para epoxidos de cadeia longa, como o

1,2-epoxidodecano.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses foram usados conforme recebidos sem
tratamentos adicionais. Para as reagdes de abertura de epdxido foram utilizados os
seguintes reagentes: epdxido do ciclo-hexeno (98%, Sigma-Aldrich), epdxido do
1,2-dodeceno (90%, Sigma-Aldrich), Amberlyst®15 ion exchange resin, wet (Alfa
Aesar), Amberlyst®15 hydrogen form, dry (Merck), alcool metilico (P.A., Quimica
Moderna), acetato de etila (99,5%, Neon), sulfato de sédio anidro (P.A.-ACS,

Dinamica).

4.2 Equipamentos

Moinho Retsch MM200, IKA Ultra-Turrax® Tube Drive, Rotaevaporador Buchi,
Cromatografo a Gas (GC) (HP5890 Série Il com detector de ionizagdo de chamas
(FID) e detector de condutividade térmica (TCD)), Cromatografo a Gas Acoplado ao
Espectrémetro de Massas (GC/MS) THERMO SCIENTIFIC, tipo quadrupolo, Modelo
- Trace 1300-1SQ.

4.3 Abertura do epoxido do ciclo-hexeno com Montmorilonita (MMT) via

mecanoquimica no moinho Retsch MM200

Em um eppendorf de 2,0 mL préprio para reagdes mecanoquimicas com trés
esferas de acgo inoxidavel, foram adicionados o epdxido do ciclo-hexeno (0,2 mmol,
0,02 mL), o metanol (0,2 mmol, 0,01 mL) e a montmorilonita K-10 ( 7 mg, 10%
mol/mol). O eppendorf foi acoplado ao acessério de teflon para o moinho Retsch
MM200, que permite realizar até cinco reacdes por braco do moinho. As reacdes
foram feitas no minimo em duplicata. A moagem da mistura reacional ocorreu por 3
horas e a 25 Hz. Apds o término da reagao, foi adicionado 1 mL de acetato de etila e
removidas as esferas com o auxilio de um ima. Em seguida o conteudo do
eppendorf foi centrifugado para decantagédo do catalisador. Por fim, o sobrenadante

foi cuidadosamente separado com auxilio de uma pipeta de Pasteur, o produto foi
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armazenado, e uma amostra foi retirada para analise por Cromatografia Gasosa

acoplada ao Espectrémetro de Massas (CG/EM).

4.4 Planejamento Fatorial Fracionario 2*' para otimizagdo da reacido de
abertura do epéxido do ciclo-hexeno com MMT via mecanoquimica no moinho
Retsch MM200

Para otimizacdo dos resultados, o mesmo procedimento de preparo da
amostra foi realizado, variando os parametros por meio de planejamento fatorial
fracionado 2*' para abertura epdxido do ciclo-hexeno com MMT via
mecanoquimica. Variou-se a quantidade de nucledfilo e a quantidade de catalisador,
assim como o aumento do tempo e das dimensdes das esferas de moagem. Os

parametros analisados encontram-se na tabela 1.

Tabela 1 - Pardmetros analisados no planejamento

Parametros (-) (+)
Nucledfilo (MeOH) 0,01 0,04
(mL)
Catalisador (mg) 7 (10%mol/mol) 14 (20%mol/mol)
Tempo (min) 30 90
Esferas (mm) 3 5

4.5 Planejamento Fatorial completo 22 para otimizagao da reagdo de abertura
do epoéxido do ciclo-hexeno catalisada pela argila MMT via mecanoquimica no
moinho Retsch MM200

Em seguida, um planejamento fatorial completo 22 para avaliar o efeito do
tempo reacional e da quantidade de nucledfilo. Durante esses experimentos, foi
preservada a quantidade de catalisador (10% mol/mol). Os parametros analisados e

0S niveis encontram-se nas tabelas 2.
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Tabela 2 — Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Completo 22

Parametros (<) (+)
Nucledfilo (MeOH) 0,02 (0,33 mmol) 0,06 (1 mmol)
(mL)
Tempo reacional 60 120
(min)

4.6 Reagdo de abertura do epdxido do ciclo-hexeno em solugao catalisada

pela argila Montmorilonita K-10

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, foram adicionados o epdxido do
ciclo-hexeno (1,0 mmol, 0,10 mL), metanol (100 mmol, 5 mL) e MMT (10% mol/mol,
0,1 mmol, 70 mg). A mistura reacional foi mantida sob agitagcao e refluxo. Apés 5
horas de reacdo a suspensao reacional foi distribuida em 4 eppendorfs os quais
foram postos na centrifuga para a decantacdo do catalisador. Em seguida, o
sobrenadante foi retirado e o solvente evaporado. Logo apds, o produto oleoso
resultante foi dissolvido em acetato de etila, e uma aliquota foi enviada para analise
por CG.

4.7 Planejamento Fatorial Completo 22 do produto secundario da reagio de

abertura do epdxido do ciclo-hexeno catalisada pela argila MMT

Na investigagao do produto secundario foi realizado um planejamento fatorial
completo 22 seguindo a mesma metodologia de preparo da reagéo, com 0,2 mmol
do epdxido do ciclo-hexeno, 0,2 mmol de metanol, 3 esferas de aco. Os parametros

e niveis encontram-se na tabela 3.
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Tabela 3 - Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Completo 22 do produto secundario. As demais
condi¢des foram mantidas constantes (esferas de aco de 3 mm, 0,2 mmol de metanol e 0,2 mmol do

epoxido do ciclo-hexeno)

Parametros () (+)
MMT (mg) 7 (10%mol/mol) 14 (20%mol/mol)
Tempo reacional (min) 30 60

4.8 Reacao de abertura do 1,2-epoxidodecano em solugcao catalisada pela
argila MMT

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, foram adicionados
1,2-epoxidodecano (0,4 mmol, 0,08 mL), metanol (100 mmol, 5 mL) e MMT (10%
mol/mol, 30 mg). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e refluxo por 5 horas.
Apds o tempo reacional, a suspensao reacional foi distribuida em 4 eppendorfs, os
quais foram postos na centrifuga para a remocédo do catalisador. Em seguida, o
sobrenadante foi retirado e o solvente evaporado. Logo apds, o produto oleoso
resultante foi dissolvido em acetato de etila, e uma aliquota foi enviada para analise
por CG.

4.9 Reacao de abertura do 1,2-epoxidodecano catalisada pela argila MMT via

mecanoquimica no moinho Retsch MM200

A metodologia utilizada é analoga a descrita no item 4.3, nesse caso foram
adicionados 1,2-epoxidodecano (0,2 mmol, 0,02 mL), metanol (1,5 mmol, 0,06 mL),
MMT (30%mol/mol, 16 mg) e 3 esferas mecanoquimicas de aco com 3 mm de

didmetro.
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4.10 Estudo da reacao de abertura do epoéxido do ciclo-hexeno com a resina

de troca i6nica A-15 via mecanoquimica no moinho Retsch MM200

A metodologia utilizada é analoga a descrita no item 4.3, nesse caso foram
adicionados epoxido do ciclo-hexeno (0,2 mmol, 0,02 mL), metanol (0,4 mmol, 0,02

mL), A-15 (wet) (10%mol/mol, 7 mg) e 3 esferas mecanoquimicas de ago de 3mm.

4.11 Reacao de abertura do epoxido do ciclo-hexeno catalisada pela resina de

troca i6nica amberlyst-15 (wet) em solugao

Em um baldo de 25 mL foram adicionados epoxido do ciclo-hexeno (1 mmol,
0,1 mL) e agua destilada (5 mL). Foram pesados em balanga analitica 30 mg (10%
mol/mol) da resina A-15 (wet), e em seguida adicionados ao baldo contendo os
reagentes. A mistura reacional foi posta em agitagdo e aquecimento a 70°C sob
refluxo por 3 horas. O fim da reagao foi constatado via CCD, e em seguida a mistura
reacional foi extraida duas vezes utilizando 20 mL de acetato de etila, lavada com
agua destilada e seca com sulfato de sddio anidro para garantir a eliminagéo de
toda agua. Por fim, a fase organica foi filtrada e uma aliquota foi diluida com acetato

de etila e retirada para analise por CG.

412 Reagdo de abertura do epdxido do ciclo-hexeno com agua, catalisada

pela A-15 via mecanoquimica utilizando o IKA Ultra-Turrax® Tube Drive

No tubo plastico do dispersor foram adicionados o epoxido do ciclo-hexeno
(8,8 mmol, 0,9 mL), agua destilada (88 mmol, 1,62 mL), A-15 (wet) (10%mol/mol.
270 mg) e 5 esferas de aco de 5 mm. O tubo foi preso ao dispersor, e a reagao
ocorreu em frequéncia de agitagcdo de aproximadamente 25 Hz por 90 minutos. O
fim da reagao foi constatado via CCD, e em seguida, o catalisador foi separado por
decantacédo utilizando a centrifuga, o produto foi extraido utilizando 20 mL de
acetato de etila e seco com sulfato de sédio anidro para garantir a eliminagao de
toda agua. Por fim, a fase orgéanica foi filtrada e uma aliquota foi retirada para

analise por CG.
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4.13 Planejamento Fatorial Fracionario 252 da reacdo de abertura do epéxido
do ciclo-hexeno catalisada pela resina de troca i6nica A-15 (wet) via

mecanoquimica utilizando o IKA Ultra-Turrax® Tube Drive
A metodologia € analoga a apresentada no topico anterior, mantendo-se
constante a quantidade do epdxido do ciclo-hexeno e as 5 esferas de ago de 5 mm.

Os parametros e niveis estdo contidos na Tabela 4.

Tabela 4 - Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Fracionario 252

Parametros (<) (+)
Quantidade do nucledfilo 1,62 (10 equivalentes) 3,24 (20 equivalentes)
(H,0) (mL)
Tempo (min) 30 60
Quantidade de MMT (mg) 276 (10% mol/mol) 552 (20% mol/mol)
Frequéncia de agitagao 50 25
(Hz)
Material das esferas Aco Zirconia

4.14 Planejamento Fatorial Completo 2° da reacao de abertura do epéxido do
ciclo-hexeno catalisada pela resina de troca i6nica A-15 (dry) via

mecanoquimica utilizando o IKA Ultra-Turrax® Tube Drive

Tabela 5 - Niveis utilizados no Planejamento Fatorial Completo 22

Parametros (+) (<)
Tempo (min) 60 30
Metanol (equivalentes) 7 5.

A-15 (dry) (%) 10 5
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Abertura do epéxido do ciclo-hexeno catalisada pela MMT

As reacgdes de abertura de anéis epoxido podem ocorrer por mecanismos do
tipo Sy2 ou Sy1, a depender dos epodxidos utilizados e das condigbes reacionais
(Solomons). A principio, foi utilizado o epdxido do ciclo-hexeno, pois o mesmo
caracteriza uma molécula simétrica, e portanto, a abertura de seu anel nao
apresentaria regioisomeros independente das condi¢des reacionais.

Inicialmente, foi utilizada como catalisador a montmorilonita K-10 (MMT), que
caracteriza um argilomineral composto por camadas estruturais constituidas por
duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica de alumina,
interligadas por atomos de oxigénio compartilhados. Aproximadamente 80% dos
cations trocaveis encontram-se nas galerias interlamelares, enquanto os 20%
restantes estdo localizados nas superficies laterais, conferindo a MMT um elevado
potencial como catalisador acido heterogéneo (Wallis, P. et al., 2007). Como
nucledfilo foi utilizado o alcool metilico, pois 0 mesmo € uma molécula pequena e
pouco impedida estericamente, de forma a facilitar o ataque nucleofilico ao epodxido.
Ademais, a reagcao ocorreu via mecanoquimica, ou seja, foram utilizadas forca
mecanica e quantidades reduzidas de solvente, aprimorando o carater verde do

método sintético (Esquema 8). Para tal, utilizou-se o moinho Retsch MM200.

Esquema 10 - Reagao de abertura do epoxido do ciclo-hexeno catalisado pela MMT via

mecanoquimica

\OH
MMT-K10 -
(:[;O + CHOH -
25Hz %) OCHg

Fonte: A autora (2024)

A deteccgao preliminar do produto foi realizada por cromatografia em camada
delgada (CCD), empregando uma mistura eluente de hexano/acetato de etila na
proporcdo de 3:1 e solucido sulfocrébmica como revelador. A auséncia da mancha
correspondente ao fator de retencéo (Rf) do epdxido do ciclo-hexeno indicou o
consumo total do reagente inicial. Para a caracterizagdo estrutural do produto

formado, foi empregada a analise por cromatografia gasosa acoplada a
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espectrometria de massas (CG/EM). O cromatograma revelou dois picos principais,
um com tempo de retencdo de 6,82 minutos, representando 41% da area integrada,
e outro em 16,91 minutos, correspondendo a 45% (APENDICE A). A anélise dos
espectros de massa do pico em 6,82 minutos revelou fragmentos com relagdes m/z
(massa/carga) = 130(20), 112(15), 98(25), 84(35), 71(100) (APENDICE B),
compativeis com aqueles descritos na literatura para o 2-metodxiciclo-hexanol
(William e Lawton, 2006).

O segundo pico majoritario (45% da area) foi atribuido a um subproduto da
reacao, cujo espectro de massa indica uma molécula de massa molecular
relativamente elevada (APENDICE C). Uma das hipdteses para sua formagdo
envolve um processo de polimerizagao do epdxido, uma vez que esses compostos
podem sofrer polimerizagdo anidnica, formando poliéteres (Solomons, p. 475).
Ademais, diversos trabalhos tratam da polimerizacdo de epdxidos (Chang et al,
2018; Bayram et al, 2013). Esse subproduto deve ser caracterizado via RMN 'H e
RMN C, no entanto ha dificuldades em obté-lo de forma pura, pois o0 composto ndo

foi observado via CCD, dificultando a separagao via coluna cromatografica.

Ademais, observa-se também, no tempo de retencéo de 7,52 minutos com
area integrada de aproximadamente 5%, um pico correspondente ao produto da
abertura do epdxido do ciclo-hexeno com agua, o 1,2-ciclo-hexanodiol. A estrutura
do produto foi constatada através de espectro de massas, o qual revela fragmentos
com relagdes m/z que corroboram com a mesma, m/z = 98(40), 83(40), 57(75),
75(100) (APENDICE D).

Visando otimizar as condi¢gdes reacionais com o fim de aumentar a
porcentagem de conversdo no produto principal, foi conduzido um planejamento
fatorial fracionario 24!, no qual foram avaliados os efeitos da propor¢do molar do
nucleodfilo, quantidade de catalisador, tempo reacional e tamanho das esferas de
moagem (Tabela 6). Em um planejamento fatorial 2 completo, o nimero de ensaios
necessarios cresce exponencialmente com k, que representa o numero de fatores
investigados. No entanto, em muitos casos, € possivel obter as informagdes
desejadas com um numero reduzido de ensaios, correspondente a uma fragcao do
planejamento completo. Essa redugédo € viavel pois o numero de interagdes de

ordem elevada aumenta significativamente com o acréscimo de fatores, no entanto,



25

essas interagdes costumam apresentar efeitos de magnitude reduzida e,
frequentemente, ndo possuem relevancia pratica. Os efeitos principais (primeira
ordem) tendem a ser mais expressivos do que as interagbes de segunda ordem,
que, por sua vez, sao mais significativas do que as de terceira ordem, e assim
sucessivamente, dessa forma, quando esses efeitos ndo séo estatisticamente
relevantes, ndo € necessario realizar todos os ensaios do planejamento fatorial

completo (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2001).

Um planejamento fatorial fracionario 2*' tem 4 fatores, mas em vez de testar
os 16 experimentos, sdo realizados apenas 8 (ou seja, 23), no entanto, os efeitos
principais e interagdes estao parcialmente confundidos, e, portanto, os experimentos
fornecerdo uma visao aproximada do comportamento dos fatores. Neste caso, o
quarto fator (didametro das esferas) estara confundido com a interagdo de terceira

ordem dos outros 3 fatores.

Tabela 6 - Planejamento fatorial fracionado 2"

Coédigo das MeOH MMT Tempo Esferas Conversao Subproduto

amostras (mL) (mg) (min) (mm) por CG (%)
(%)

BSAE119 0,01 7 30 3 43 56
BSAE1019 0,04 7 30 5 63 32
BSAE1119 0,01 14 30 5 14 24

BSAE419 0,04 14 30 3 62 34
BSAE1319 0,01 7 90 5 43 56

BSAE619 0,04 7 90 3 66 28

BSAE719 0,01 14 90 3 51 48
BSAE1619 0,04 14 90 5 69 30

Fonte: A autora (2025)

A andlise CG (APENDICE E) dos resultados demonstrou que a melhor
conversao (69%) para o produto de interesse, identificado pelo tempo de retengao
de 6,82 minutos no cromatograma proveniente do CG/EM (APENDICE B), foi obtida
na amostra BSAE1619, no tempo de retengcdo de 3,45 minutos. Observando os

dados experimentais evidenciou que a elevagao do tempo reacional resultou em um
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aumento significativo do rendimento. No entanto, o fator determinante foi a
propor¢gao do nucledfilo, cuja ampliacdo levou a um aumento expressivo da
conversdo em todos os experimentos. Tais dados evidenciam-se no grafico de
Pareto dos efeitos (Grafico 1), no qual observa-se que os fatores citados

apresentam maior influéncia.
Grafico 1 - Grafico de Pareto dos Efeitos. Nivel de confianga de 95% (a=0,05)

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta € Conversao (%); o = 0,05)

Termo 3.182
T
1

Fator Nome
A Quantidade de Nucledfilo
B Quantidade do catalisador
A C Tempo reacional
D Tamanho das esferas

0 1 2 3 4
Efeitos Padronizados

Fonte: A autora (2024)

A analise do grafico dos efeitos principais (Grafico 2) mostra que a proporgao
do nucledfilo promove um aumento significativo do rendimento reacional, devido a
maior inclinacdo da linha para esse efeito. Em contrapartida, a variacdo na
quantidade de catalisador apresentou menor influéncia na conversao final,
sugerindo que a disponibilidade do nucledfilo € um fator chave para a eficiéncia da

reacgao.
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Grafico 2 - Gréfico dos Efeitos Principais

Quantidade de Nucledfilo Quantidade do catalisador Tempo reacional Tamanho das esferas

65
60
55
; \ '\‘
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7 14 30 90 3 5

Média de Conversao (%)

Fonte: A autora (2024)

Para dar continuidade ao planejamento fatorial fracionado 2*', iniciou-se o
planejamento fatorial completo 22, no qual foram variados os dois parametros de
maior relevancia para o aumento da conversdo: a quantidade de nucledfilo e o

tempo reacional, de acordo com a tabela 7.

Tabela 7 - Experimentos do planejamento fatorial completo 22

Experimentos Quantidade de Tempo (min) Taxa de Subproduto
nucledfilo conversao (%)
(mL) (%)
1 0,02 (0,33 60 61 38
mmol)
2 0,06 (1 mmol) 60 72 27
3 0,02 (0,33 120 61 38
mmol)
4 0,06 (1 mmol) 120 75 24

A primeira reacao de abertura do epoxido do ciclo-hexeno, utilizando a MMT
via mecanoquimica apresentou uma taxa de conversdo para O
2-metoxi-ciclohexanol de apenas 41%, comparando com a melhor converséo apés o
tratamento quimiométrico (experimento 4 com 75% de conversdo no produto
principal) observa-se um aumento de 82%.

A partir de tais observacdes foi possivel plotar uma superficie de resposta

para o experimento, utilizando o software Minitab, grafico 3.
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Grafico 3 - Primeira superficie de resposta a partir dos dados coletados do planejamento fatorial

completo 22
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70
Conversdo (%)

65

60
80 Tempo

0,02

0,04 60
0,06

Nucleéfilo

Fonte: A autora (2024)

Observou-se que nao foi possivel encontrar um ponto otimizado para a
sintese inicialmente, no entanto, € possivel inferir que a quantidade do nucledfilo
influencia fortemente no aumento da taxa de conversao no produto principal, pois a
reta no eixo “nucledfilo” apresenta uma maior inclinagao. Para encontrar, de fato, o
ponto otimizado da sintese, um outro planejamento fatorial completo 22 foi
construido, utilizando agora como ponto central o experimento de maior taxa de
conversao observado anteriormente. Para encontrar o “ponto 6timo” os pontos em

volta do ponto central foram investigados de acordo com a tabela 8.

Tabela 8 - Niveis utilizados no segundo Planejamento Fatorial Completo 22

Parametros (<) (+)
Quantidade do nucledfilo 0,05 (0,83 mmol) 0,07 (1,16 mmol)
(mL)
Tempo reacional (min) 90 180

Fonte: A autora (2024)

Os experimentos foram realizados de acordo com a tabela 9. Observando os
cromatogramas concluiu-se que nenhum dos experimentos complementares
alcancou a taxa de conversdo de 75% atingida anteriormente, portanto o ponto

central é de fato o ponto otimizado da sintese.
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Tabela 9 - Experimentos do segundo planejamento fatorial completo 22

Experimentos Quantidade Tempo Taxa de Subproduto
de nucledfilo (min) conversao (%)
(mL) (%)
1 0,05 90 68 24
2 0,07 90 69 24
3 0,05 180 70 26
4 0,07 180 68 23

Fonte: A autora (2024)

Reunindo as informacdes coletadas através dos estudos quimiométricos, foi
possivel plotar um grafico de contorno (grafico 5) e um grafico de superficie (grafico

6 ) para interpretar visualmente o ponto otimizado alcangado.

Grafico 4 - Grafico de contorno da taxa de conversao no produto principal majoritario em fungao do

tempo e da quantidade do nucledfilo
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Fonte: A autora (2024)
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Graéfico 5 - Grafico de superficie da taxa de conversao no produto principal majoritario em fungao do

tempo e da quantidade do nucledfilo
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Fonte: A autora (2024)

A superficie de resposta mostra o efeito individual de cada fator sobre a taxa
de conversao. Isso significa que € possivel observar como a mudanga no nivel da
quantidade do nucledfilo ou no tempo reacional (mantendo o outro constante) afeta
a conversao no produto principal. Além disso, é possivel identificar visualmente as
condi¢bes para alcangar o ponto otimizado da reacdo, que correspondem a 120

minutos de tempo reacional e 0,06 mL de metanol.

Esses achados indicam que a montmorilonita K-10 apresenta potencial como

catalisador para a abertura de epdxidos por meio de processos mecanoquimicos.

Visando estudar a seletividade da reagao via mecanoquimica, e investigar a
possibilidade de um aumento na conversao do produto secundario em detrimento do
2-metoxiciclo-hexanol, experimentos para um planejamento fatorial foram feitos, de

acordo com a tabela 10.
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Tabela 10 - Planejamento Fatorial Completo 22 para otimizag&o do produto secundario

Cédigo das Quantidade do Tempo reacional Conversao do
amostras catalisador (min) produto secundario
(mg) (%)
BSAE261 7 (10% mol/mol) 30 41
BSAE262 7 (10% mol/mol) 60 19
BSAE263 14 (20% mol/mol) 30 41
BSAE264 14 (20% mol/mol) 60 15

Fonte: A autora (2024)

Os resultados das analises mostraram que o método nao foi eficaz para o
aumento da conversido do produto secundario em 12,14 minutos em detrimento do

produto principal.

5.2 Abertura do 1,2-epoxidodecano catalisada pela MMT

A MMT teve sua atividade catalitica testada na reagcdo de um epoxido
nao-simétrico e de cadeia maior, nesse caso foi utilizado o 1,2-epoxidodecano que
apresenta uma cadeia de 12 carbonos a qual pode-se comparar a cadeia insaturada
de um acido graxo. Quando o epoxido apresenta estrutura ndo-simétrica, o produto
final varia segundo o mecanismo da reagao, o qual baseia-se no tipo de catalise.
Quando um epoxido nao-simétrico sofre alcodlise mediada por catalise basica o
mecanismo de abertura do anel é do tipo S\2, e o produto maijoritario € aquele no
qual o ataque nucleofilico ocorre no carbono menos substituido. Por outro lado,
gquando o mesmo epodxido sofre alcodlise mediada por catalise acida, como no caso
da MMT, o mecanismo ¢é do tipo Sy1, e o ataque ocorre no carbono mais substituido
resultando em um produto distinto. Isso ocorre pois o atomo de carbono mais
substituido, apds a protonagédo do epdxido, fica com uma carga consideravelmente
positiva pois assemelha-se a um carbocation terciario mais estavel (Solomons, p.

473), como descrito no esquema 9.
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Esquema 11 - Mecanismo da reacao de abertura do anel epoxido por catalise acida
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Fonte: A autora (2025)

Para fins de comparacao, a reacdo de abertura do 1,2-epoxidodecano foi

realizada inicialmente em solugdo, o cromatograma (figura 5) exibiu um pico no

tempo de retencédo de 8,79 minutos corresponde ao reagente de partida, por outro

lado, acredita-se que os picos em 11,15 e 11,58 minutos (apresentando 45% e 53%

de area integrada) correspondem aos regioisbmeros resultantes do ataque do

nucledfilo ao carbono mais substituido e ao menos substituido (Esquema 12).

Esquema 12 - Abertura do epoéxido do 1,2-epoxidodecano catalisada pela MMT K-10 em solucao

* 70

MMT-K10 (10%mol/mol)
—_— >

OH OCHs;

OCHs OH

Fonte: A autora (2025)
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Figura 5 - Cromatograma correspondente a reagéo de abertura do 1,2-epoxidodecano em solugéo.
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Fonte: A autora (2025)

Essa conclusao mostra que a reacao de abertura do 1,2-epoxidodecano nao
foi seletiva, ou seja, o ataque ndo ocorreu apenas no carbono mais substituido
como esperado. No entanto, trabalhos na literatura demonstram a seletividade da
MMT K-10 na abertura de epdxidos nao-simétricos apos tratamento acido. Bhuyan,
utilizando o epdxido de estireno, alcangou 96% de conversao no produto resultante
do ataque no carbono mais substituido e apenas 4% de seu isdmero, utilizando a
argila tratada com HCI 4 mol.L™" em refluxo por 3 horas. Entretanto, ao utilizar a
MMT com apenas 15 minutos de tratamento, a abertura com anilina resultou numa
conversao de apenas 20,4% do epoxido de estireno, numa proporgao 50:50 dos
isdbmeros (Bhuyan et al., 2014). Portanto, esses dados indicam que a MMT sem
tratamentos adicionais n&o é regiosseletiva.

A reacao de abertura do 1,2-epoxidodecano catalisada pela MMT K-10 foi

repetida via mecanoquimica utilizando como nucleéfilo o metanol.

Esquema 13 - Reagao de abertura do 1,2-epoxidodecano via mecanoquimica

OH
MMT K-10
W + CH3OH 2h, 25 Hz(% - W
OCHs,

Fonte: A autora (2025)

No entanto, observou-se na analise CG (figura 7) um pico de maior area no
tempo de retencdo de 8,8 minutos que corresponde ao reagente de partida, o

1,2-epoxidodecano. Em 10,99 e 11,35 minutos observou-se picos 0s quais somados
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correspondem a 12% de area integrada, que acredita-se serem os regioisémeros.
Dessa forma, conclui-se que a reacdo de abertura do 1,2-epoxidodecano via
mecanoquimica nao apresenta resultados satisfatérios, resultando em baixissimas
porcentagens de conversao. Hipdteses atribuem as baixas conversbdes a difuséo
limitada de moléculas grandes ou mais impedidas estericamente nas estruturas

lamelares da MMT, restringindo a reac&o (Bhuyan, 2014).

Figura 7 - Cromatograma correspondente a reacédo de abertura do epdxido do 1,2-dodeceno via
mecanoquimica.
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Fonte: A autora (2025)

5.3 Abertura do epoéxido do ciclo-hexeno pela A-15 (wet)

Em paralelo, Amberlyst-15 foi testada como catalisador na abertura de
epoxido do ciclo-hexeno com metanol via mecanoquimica. Ao realizar a reagao
observou-se por cromatografia gasosa a formacao de dois produtos nos primeiros
testes, o 2-metdxiciclo-hexanol e o 1,2-ciclohexanodiol (APENDICE F). A
Amberlyst-15 na sua versdo umida apresenta uma umidade de aproximadamente
1,6% de acordo com a fabricante Merck, o que influencia suas propriedades
cataliticas e de troca idnica. A presenca de agua pode impactar sua capacidade de
adsorcdo, sua estabilidade térmica e sua eficiéncia em reagdes catalisadas por
acidos, sendo amplamente utilizada em processos como esterificacio,

transesterificagdo e hidrdlise acida (Liu, 2008).
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Considerando esses resultados preliminares e o fato de que a resina

apresenta em sua estrutura moléculas de agua, a Amberlyst-15 foi testada na

reacao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno utilizando agua como nucledfilo. A

fins de comparacéo, inicialmente a reagao foi feita em solugao (Esquema 11).

Esquema 14 - Reagéo de abertura do epdxido do ciclo-hexeno catalisada pela A-15 wet em solugéo

W
+ >
(\/I\O H,O 70°C, 180 min O\

Fonte: A autora (2025)

A-15 (umida) (10%mol/mol)

OH

OH

Por CCD observou-se, na reagao de abertura em solugao, a formacao de

apenas um produto com Rf = 0,12. Ademais, o cromatograma resultante da analise

por CG (figura 8) apresentou um pico de éarea integrada equivalente a 96% no

tempo de retencéo de 4,55 minutos, caracteristico do 1,2-ciclohexanodiol (note que

na analise CG/EM observa-se o mesmo produto em 7,52 minutos, a variagao se deu

devido aos diferentes equipamentos de analise). Atestando, entdo, a eficacia da

catélise da Amberlyst-15 (wet) na abertura do epdxido de ciclo-hexeno em solugao.

Em 3,41 minutos ha 4% do 2-metdxi-ciclohexanol, indicando a presenca de

impurezas de metanol nas ponteiras das pipetas utilizadas ou no balao reacional.

Figura 8 - Cromatograma correspondente a reagéo de abertura do epdxido do ciclo-hexeno em
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Fonte: A autora (2025)
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Devido as manutengbées no moinho Retsch MM200 utilizado nos testes
iniciais, a reacao foi repetida via mecanoquimica utilizando o equipamento IKA
Ultra-Turrax® Tube Drive (figura 9). Para realizar reagdes no ultra-turrax é
necessario ajustar a escala, pois 0 equipamento necessita de no minimo uma
mistura reacional de 2,5 mL para que a homogeneizacao seja efetiva e as esferas
colidam de forma eficiente. Dessa forma, em vez de utilizar 0,2 mmol de epdxido

utilizados anteriormente no moinho, utiliza-se agora 8,8 mmol do epoxido.

Figura 9 -Imagem do equipamento IKA Ultra-Turrax® Tube Drive

Tubos para moagem com esferas
de vidro ou de aco inoxidavel

Fonte: Sitio da IKA (https://www.ika.com)

Realizando a reacao de abertura do epdxido do ciclo-hexeno, um produto
com Rf = 0,12 foi visto em CCD, e pelo cromatograma observou-se um consumo
total do epdxido do ciclo-hexeno e uma conversao de 86% no produto em 4,24
minutos, tempo de retengao e Rf caracteristicos do 1,2-ciclohexanodiol (Figura 10).
Em 13,8 minutos foi observado um subproduto, o qual acredita-se ser o mesmo

observado anteriormente nas reacdes utilizando o moinho.

Esquema 15 — Reacao de abertura do epdxido do ciclohexeno com agua catalisada pela A-15 umida

A-15 (umida) (10%mol/mol) +OH
& 25 Hz

OH

Fonte: A autora (2025)
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Figura 10 - Cromatograma correspondente a reagdo de abertura do epdxido do ciclo-hexeno via

mecanoquimica utilizando agua como nucledfilo.
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Fonte: A autora (2025)

A hidrdlise por catalise acida de epoxidos resulta na formacdo de um diol
frans. Nesse processo, a molécula de agua atua como nucledfilo, atacando o
epoxido protonado a partir da face oposta ao grupo epoxidico. Como consequéncia,
o atomo de carbono envolvido na reagao sofre inversao de configuragao, devido ao

mecanismo de ataque Sy1/Sy2 misto (esquema 13).

Esquema 16 - Mecanismo da reagéo de hidrolise acida de anéis epoxidos

H
R
o)
H/ YR ¢ HOT == H“/L\"R
R R /

Fonte: Adaptado de ChemistryLibre Texts

Um planejamento fatorial fracionario 252 foi construido visando alcancgar

conversdes ainda maiores no 1,2-ciclohexanodiol. Os niveis foram estabelecidos de
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acordo com a Tabela 11, e os experimentos foram conduzidos de acordo com a
Tabela 12.

Tabela 11 - Niveis utilizados no segundo Planejamento Fatorial Completo 22

Parametros (-) (+)
Nucledfilo (H,O) 1,62 mL (10 eq.) 3,24 mL (20 eq.)
Catalisador (A-15 wet) 276 mg 552 mg
Tempo 30 minutos 60 minutos
Esferas Zirconio Aco
Frequéncia 50 Hz 25 Hz

Fonte: A autora (2024)

Tabela 12 - Planejamento Fatorial Fracionario 252 para otimizagdo do 1,2-ciclohexanodiol

Cadigo
da H,O A-15 Tempo Esferas Frequéncia Conversao
amostra (mL) (wet) (min) (Hz) (%)
(mg)
BSAE137 1,62 276 30 acgo 25 100
BSAE237 3,24 276 30 zirconio 50 86
BSAE337 1,62 552 30 zirconio 25 94
BSAE437 3,24 552 30 acgo 50 100
BSAES37 1,62 276 60 acgo 50 100
BSAEG37 3,24 276 60 zirconio 25 100
BSAE737 1,62 552 60 zirconio 50 92
BSAE837 3,24 552 60 acgo 25 100

Fonte: A autora (2024)

Observando o grafico de Pareto dos efeitos (Grafico 6), € possivel identificar
que nenhum dos parédmetros ultrapassou a linha do limite de significancia, ou seja,

nao apresentaram influéncia significativa na resposta, ocorréncia comum no
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planejamento fatorial fracionario. Os resultados indicam que sao necessarias
replicatas para obter um resultado mais confiavel, e medir com mais preciséo a

significancia dos parametros escolhidos.

Grafico 6 - Grafico de Pareto dos efeitos dos parametros

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Conversdo; a = 0,05)

Termo 4,303
T
'

i Fator Nome

| Nucledfilo
Catalisador
Tempo
Esferas
Frequéncia

monN @D

0 1 2 3 4
Efeitos Padronizados

Fonte: A autora (2024)

Entretanto, observando as porcentagens de conversao no produto principal
contidos na Tabela 12 conclui-se que a condi¢cao reacional de maior carater verde &
a primeira reagao (BSAE137T), na qual houve consumo total do epdxido de partida
e 100% de formagao do 1,2-ciclohexanodiol. Nessa reagcdo foram utilizados 20
equivalentes do nucledfilo, 10% (mol/mol) da Amberlyst-15 (wet) e apenas 30
minutos de reag¢ao, numa frequéncia de 25 Hz.

Analisando o gréafico de Efeitos Principais (grafico 7), € possivel notar a forte
influéncia da proporgcao do nucledfilo, no qual observa-se uma grande inclinagéao
positiva para o nivel -1 (nesse caso, correspondente a 10 equivalentes de agua).
Dessa forma, de acordo com as inclinagdes, infere-se que os fatores de maior
impacto nas conversdes sdo a proporcao de H,O, a quantidade de catalisador e o

tempo reacional.
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Grafico 7 - Gréfico dos efeitos principais

o Nucleéfilo Catalisador Tempo Esferas Frequéncia

9

" \ / -~

92

Média de Conversdo

-1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1

Fonte: A autora (2024)

Em relacdo aos tipos de esferas utilizadas foi observado que a de zirconia
altera a caracteristicas do catalisador, o que podera dificultar o seu reuso. Ao utilizar
esferas desse material, observou-se uma mudang¢a na morfologia do catalisador,
onde as particulas diminuiram consideravelmente de tamanho tornando-se um pé
fino.

O passo seguinte para a conclusdo da otimizagdo desse experimento € a
realizagdo de um planejamento fatorial completo 23 variando os parametros
“nucledfilo”, “catalisador” e “tempo”. No entanto, pela quantidade limitada de
material, foi necessario pausar o planejamento utilizando agua como nucledfilo, para
realizar novos testes com alcool.

Ademais, a reutilizacdo da A-15 (wet) foi testada repetindo a reagao de
melhor conversdo, resultando em wuma conversao de 100% no produto

1,2-ciclo-hexanodiol, comprovando a propriedade de reutilizagao da A-15.

5.4 Abertura do epoéxido do ciclo-hexeno catalisada pela A-15 (dry)

A A-15 (dry) foi testada quanto sua eficacia catalitica na abertura do epdxido
do ciclohexeno utilizando metanol como nucledfilo. Observando o cromatograma,
infere-se que ha 94% de conversao no produto principal, 2-metdxiciclo-hexanodiol,
comprovando entdo, que a agua presente na A-15 na versdo umida compete com o
metanol utilizado como nucledfilo, e por isso a variagao seca da A-15 resultou no

composto desejado.
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Esquema 17 - Reacéo de abertura do epdxido do ciclohexeno catalisada pela A-15 seca via

mecanoquimica

“OH
A-15 (seca) (10%mol/mol ’
O + CH;0H 7= )c(%%H): O\
min z

CH,OH

Fonte: A autora (2025)

Com o intuito de tentar alcangar a conversao completa do epoxido e reduzir o
excesso do nucledfilo, um planejamento fatorial completo 2° foi realizado. A escolha
do planejamento completo deve-se ao fato de que o grafico de efeitos da reagao
anterior, utilizando a A-15 umida e agua, mostrou que os parametros de maior

influéncia eram a quantidade do nucledfilo, quantidade da A-15 e o tempo reacional.

Tabela 13 - Planejamento Fatorial Completo 22 para otimizagdo do 2-metoxiciclo-hexanol

Caédigo da MeOH A-15 (dry) Tempo Conversao

Amostra (equivalentes) (% mol) (min) Produto (%)
2BS11 5 5 30 48
2BS21 5 5 60 82
2BS31 7 5 30 61
2BS41 7 5 60 49
2BS51 5 10 30 42
2BS61 5 10 60 67
2BS71 7 10 30 68
2BS81 7 10 60 75

Fonte: A autora (2025)

Analisando o grafico de Pareto, observa-se outra vez que os parametros e
efeitos de segunda ordem nao ultrapassaram a linha de significAncia. Dessa forma,
estatisticamente ndo ha parametros significativos. Entretanto, é valido mencionar
que houve um erro na escolha dos niveis, pois as condi¢cbes reacionais de maior
conversdo (10 eq. de MeOH, 10%mol/mol da A-15, 90 min) obtidas antes do
planejamento deveriam ter sido utilizadas como ponto central do planejamento

seguinte.
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Gréfico 8 - Grafico de Pareto do Planejamento Fatorial Completo 23

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
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Fonte: A autora (2025)

Analisando o grafico dos efeitos (Grafico 9) observa-se uma notavel
inclinagao na reta do tempo, indicando forte influéncia desse efeito para a resposta

de conversao.

Grafico 9 - Grafico dos efeitos principais do planejamento fatorial completo 23
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Fonte: A autora (2025)
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5.5 Abertura do epoéxido do 1,2-epoxidodecano catalisada pela A-15 (dry)

Por fim, a abertura do 1,2-epoxidodecano foi testada com metanol utilizando
a A-15 seca, visando estudar a regiosseletividade da resina na abertura de epdxidos
nao-simétricos. Por se tratar de um acido de Bronsted, espera-se que a A-15

promova o ataque nucleofilico no carbono mais substituido do anel oxirano.

Esquema 18 - Reagéo de abertura do 1,2-epoxidodecano. Foram utilizados 10 equivalentes do alcool

€ 4,4 mmol do epdxido

OH OCH,
A-15 (seca)
/(\/M +  CH;30H 90min Q) 25 He /W +
OCHs OH

Fonte: A autora (2025)

O cromatograma da amostra (Figura 10) resultante da reacao revelou em
8,75 minutos a presenca de 5% do epdxido de partida, indicando que a reacédo nao
foi completa. No entanto, é possivel observar também dois picos proeminentes em
10,05 e 11,25 minutos, correspondendo a 49,5 e 41,4% respectivamente.
Acredita-se que tais picos sdo os regioisbmeros provenientes dos ataques em
ambos os carbonos do anel epdxido. Dessa forma, infere-se que a Amberlyst-15
nao apresentou regiosseletividade nessa reacdo. Andlises de H' RMN devem ser

realizadas para confirmar as estruturas sintetizadas.

Figura 10 - Cromatograma da amostra proveniente da abertura do 1,2-epoxidodecano com metanol
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Fonte: A autora (2025)

Na literatura existem trabalhos que mostram a seletividade da A-15 na
abertura de epoxidos nao-simétricos. Liu e colaboradores realizaram reagdes de
abertura do epoxido de estireno com metanol, resultando em 95% do isémero
resultante do ataque no carbono mais substituido (Liu et al., 2008). Dessa forma,
conclui-se que ndo houve seletividade na reacdo utilizando a A-15 via

mecanoquimica.
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6 CONCLUSAO

Conclui-se, portanto, que o argilomineral montmorilonita K-10 foi eficiente na
abertura do epdxido do ciclo-hexeno via mecanoquimica, uma abordagem
considerada verde por reduzir significativamente a geracado de residuos. Obteve-se
uma conversao de 75% no 2-metdxi-ciclo-hexanol apds a aplicacdo de métodos de
otimizacado, utilizando apenas 3 equivalentes de metanol e 120 minutos de tempo
reacional. No entanto, ao empregar um epdéxido néao-simétrico e de cadeia maior, o
1,2-epoxidodecano, obteve-se uma conversao de apenas 12% do epodxido de
partida em dois produtos que se acredita serem os regioisbmeros, sem apresentar

seletividade significativa.

Por outro lado, a Amberlyst-15 em sua versdo umida mostrou-se excelente
na hidrolise acida do epdxido do ciclo-hexeno, alcangando uma conversao de 100%
no 1,2-ciclohexanodiol apds aplicacdo de métodos de otimizagcdo. A reacgao foi
realizada sob condi¢cdes brandas, utilizando apenas 10 equivalentes de agua, 10%
mol/mol do catalisador e 30 minutos de tempo reacional, configurando uma
estratégia alinhada aos principios da Quimica Verde. Além disso, a Amberlyst-15
seca demonstrou ser efetiva nas reacgbes, alcancando 94% de conversdo no
2-metoxi-ciclohexanol com apenas 10 equivalentes de metanol como nucledfilo e 90
minutos de reacgdo. A resina também apresentou atividade catalitica satisfatéria na
conversao do 1,2-epoxidodecano, atingindo 90% de conversao nos regioisdbmeros,
embora sem seletividade. Vale ressaltar que a utilizagdo de uma resina acida
reutilizavel e a substituicdo de condigdes drasticas por métodos mais brandos e

eficientes reforgam o carater ambientalmente responsavel da metodologia proposta.

Em suma, as perspectivas do trabalho incluem expandir o escopo de
epoxidos e nucledfilos utilizados, visando avaliar a seletividade da abertura
catalisada pela versdo seca da Amberlyst-15. Pretende-se também concluir o
tratamento quimiométrico da abertura do epdxido do ciclo-hexeno com agua e, por
fim, realizar a epoxidagao e posterior abertura de epdxidos derivados de acidos
graxos, com o intuito de testa-los como possiveis biocombustiveis e biolubrificantes

renovaveis, fortalecendo o compromisso com processos quimicos mais limpo.
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APENDICE A - (GC-MS) GC-MS DA REAGAO DE ABERTURA DO EPOXIDO DO
CICLO-HEXENO CATALISADA PELA MMT-K10

3

Data File:
Comments:

Sample Mame:
Sample 1D:
Dilution Factor:
Operator:
Instrument Method:

RT: 400 -15.24 SM: 3G
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simica Fundamemial / UFPE
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RT Peak Arca Area
6.82 2544992836.74 41.38
7.52 28T7T04466.09 4.68
16.07 2B1097T5TR.T9 45.70
16.58 263554397.73 4.28
16.91 243573246.50 3.96
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APENDICE B - ANALISE DO ESPECTRO DE MASSAS DO PRODUTO EM 6,82
MINUTOS DA REAGAO DE ABERTURA DO EPOXIDO CATALISADA PELA MMT
K-10

Ceniral Analitica
Departamenio de Quimica Fundamental / UFPE
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APENDICE C - ANALISE DO ESPECTRO DE MASSAS DO PRODUTO EM 16,07
MINUTOS DA REAGAO DE ABERTURA DO EPOXIDO CATALISADA PELA MMT

Central Analitica

K-10

Departamento de Quimica Fundamenial / UFPE
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APENDICE D - ANALISE DO ESPECTRO DE MASSAS DO PRODUTO EM 7,52
MINUTOS DA REAGAO DE ABERTURA DO EPOXIDO CATALISADA PELA MMT

K-10

Ceniral Analitica

Departamento de Quimica Fundamental / UFPE
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APENDICE E - CROMATOGRAMA DA AMOSTRA BSAE1619

FID2 B, (LMS\LMS 2023-07-23 08-16-20\001B0101.D)

o~
;: &
: T ¢
300000 ] ‘_@?'

Sorted By : Signal
Multiplier ¥ 1.0000
Dilution 1 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID2 B,

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] counts*s [counts] %
e 5 o s 5 ey e St s et e et it I
1 3.452 MM 0.0477 1.05991e6 3.70309e5 69.8B8B975

2 12.140 MM 0.2740 4.56636e5 2.77789%e4 30.11025
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APENDICE F - CROMATOGRAMA DA AMOSTRA PROVENIENTE DA REAGAO
DE ABERTURA DO EPOXIDO DO CICLO-HEXENO CATALISADA PELA A-15

UMIDA
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300000 -
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150000 N o
<+
|

FID2 B, (LMS\LMS 2024-02-12 20-40-06'001B0101.0)
counts <] &

mil

Sorted By
Multiplier
Dilution

Signal
1.0000
1.0000

Use Multiplier & Dilutien Factor with ISTDs

Signal 1: FIDZ B,

Feak RetTime Type Width

Lid [min] [min]
1 1.148 MM 0.0219
2 1.708 MM 0.0234
3 3.436 MM 0.0412
4 4.021 MM 0.0B36
5 12.073 MM 0.1131
6 13.172 MM 0.1978

Area

counks*s

6968.81602
5631.020283
T.40806e5
.87254e5
L92521eb
.12206e5

Height
[counta]

5301.44971
4009,22388
3.00014e5
9.71248e4
2.83584e4
9454.49316

.45095
36443
. 93657
.52855
2.45779
26072
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