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RESUMO

Titulo: Emprego de residuos agroindustriais calcinados na produgao de
catalisadores contendo paladio aplicaveis na reagao de Suzuki-Miyaura

Autor: Diego da Silva Rosa

Orientador: Prof. Dr. Gilber Ricardo Rosa

O presente estudo concentrou-se na avaliagdo do desempenho de residuos
da produgdo agricola brasileira como suportes cataliticos para a reacdo de
acoplamento de Suzuki-Miyaura. Foram investigadas casca de arroz e casca de
banana calcinadas. Estes materiais foram testados para as reagcdes de acoplamento
entre acido fenilborbnico e haletos de arila, especialmente iodetos e brometos, em
sistemas cataliticos livres de ligantes auxiliares, livres de aditivos e utilizando
solvente e base de Lewis de baixo custo e impacto ambiental.

Para tanto, os materiais foram tratados termicamente e impregnados com sais
de paladio para o preparo de catalisadores solidos e o teste de desempenho se deu
sob atmosfera inerte de argbnio, sob agitacdo e em condigdes consideradas brandas
de execucgao, a saber, concentracdo de paladio, temperatura e tempo reacionais nao
superiores a 0,5 mol%, 100°C e 24 h, respectivamente.

Os residuos agricolas foram caracterizados em termos de area especifica,
composi¢cdo elementar, grupos funcionais via espectroscopia de absorgdo no
infravermelho e a presenca de metais via microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia de energia dispersa de raios X. Apds a impregnagao com o metal, as
mesmas analises de caracterizagdao foram realizadas, junto com a analise de
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado para a quantificacédo
do metal.

A casca de arroz calcinada mostrou desempenho superior em comparagao
com a casca de banana quanto aos rendimentos de produto obtidos para a reagao
preliminar de acoplamento testada. Por esta razao, realizou-se analises mais
detalhadas quanto a sua performance de promover o acoplamento de diferentes
haletos de arila (iodetos e brometos com diferentes grupos substituintes no anel
aromatico), analise de comportamento frente a reagbes competitivas quando

diferentes haletos estao presentes no meio reacional e, por fim, testes que buscaram
XV



identificar a espécie cataliticamente ativa. Estes testes foram: teste de filtragdo a
quente (hot filtration test), teste desenvolvido pelo grupo e chamado de hollow fiber e
teste de envenenamento de mercurio.

Tanto as condi¢des de preparo do catalisador quanto as condi¢des reacionais
mostraram-se alinhadas as necessidades de otimizacdo dos sistemas cataliticos
conhecidos, contribuindo para o desenvolvimento de um sistema eco-friendly. Além
disso, os rendimentos de produtos atingidos estiveram na mesma ordem de
grandeza para iodetos e brometos de arila, atingindo valores superiores a 90% de
rendimento de produto isolado para todos os iodetos testados e valores superiores a

80% de rendimento para alguns brometos de arila.
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ABSTRACT

Title: Calcinated agricultural biowaste applied on the production of palladium-
based catalysts for Suzuki-Miyaura reaction

Author: Diego da Silva Rosa

Advisor: Prof. Dr. Gilber Ricardo Rosa

This study focused on the assessment of some Brazilian agricultural bio-waste
performance as catalytic supports for the Suzuki-Miyaura C-C cross-coupling
reaction. This investigation covers the use of rice husks and banana peels when
used as raw materials for supported catalysts. These materials were tested for the
cross-coupling of phenylboronic acids and aril halides - especially iodides and
bromides — in systems free of auxiliary ligands, free of additives and applying low
cost and low environmental impact solvent and base.

In this sense, the materials were thermically treated and then impregnated
with palladium salts for the preparation of solid catalysts. The evaluation of
performance for coupling reactions was done under argonium inert atmosphere,
shaking and mild conditions, which were palladium loading, temperature reaction
time up to 0,5 mol%, 100°C and 24 h, respectively.

The agricultural residues were characterized in terms of specific superficial
area, elemental composition, functional groups via infrared absorption spectroscopy
and presence of metals through scanning electronic microscopy coupled to x-ray
dispersive energy. After impregnation, same analyses were carried out plus
inductively-coupled plasma with mass spectrometry for metal quantification on the
prepared catalysts.

Rice husks have exhibited superior performance in comparison to banana
peels in terms of product yields for the trial reaction tested. Therefore, more detailed
analyses were carried out on its ability to perform the cross-coupling of different aril
halides with boronic acids (iodides and bromides with other substituents in the ring),
competitive reactions with different halides in reaction medium and tests to identify
catalytically active species. These tests are hot filtration test, hollow fiber test and

Mercury poisoning test.
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Both catalyst preparation and reactional conditions have proved to be aligned
to the needs of optimizing the currently known catalytic systems, contributing to
establish an eco-friendly system. Besides, product yields achieved were in the same
level of magnitude for aryl iodides and bromides, reaching out yields greater than

90% for all types of iodides tested and yields greater than 80% for some bromides.
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INTRODUGAO

A crescente demanda por diferentes tipos de farmacos, defensivos agricolas
e polimeros com propriedades especiais, por exemplo, faz com que seja necessario
o desenvolvimento de processos quimicos de sintese cada vez mais otimizados, ndo
apenas em termos de volumes de produgao, mas também sistemas que necessitem
de poucas etapas de execugao e, principalmente, capazes de gerar a menor
quantidade de residuos ou subprodutos.

A partir da década de 1970, com o grande avango da quimica
organometalica, as reagbes de acoplamento C-C ganharam um grande impulso
devido ao surgimento de novos sistemas cataliticos capazes de formarem o
acoplamento cruzado a partir de espécies de carbono insaturadas como vinil, aril e
alquinil. Em outras palavras, a formacao de ligagdo C-C e C-X contendo carbonos sp
e sp? que antes envolvia condigdes drasticas principalmente em termos de altas
temperaturas e quantidades de reagentes, necessidade de varias etapas e baixas
seletividades, passou a poder ser realizada em condigdes mais brandas.

Desde entdo, um numero importante de metodologias de acoplamento
cruzado foi desenvolvido', e este tipo de reacéo catalisada por compostos a base de
metais de transigdo, principalmente o paladio? se transformou em uma das mais
importantes ferramentas sintéticas em quimica, sendo extensivamente empregada
em diferentes areas, particularmente a sintese organica e assim passando a atender
a crescente demanda da industria da quimica fina.

Em todos sistemas reacionais descritos na literatura, encontra-se a presencga
de um complexo de metal de transigdo, em geral paladio; uma etapa de adigao
oxidativa de um haleto orgénico ou ftriflato no complexo metalico; um nucledfilo,
como os acidos arilbordnicos; e uma base com a fungcdo de neutralizar o acido de
Lewis formado durante o ciclo catalitico. Sabe-se pouco sobre a etapa de
transmetalacdo devido a sua variacdo frente a grande gama de reagentes e
condigdes reacionais de cada processo.

Dentre as reagbes de acoplamento cruzado, a reagdo de Suzuki (Figura 1)
merece atencdo especial devido a sua alta taxa de conversdo de reagentes em
produtos e versatilidade.
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onde R e R%: grupos organicos alquil ou aril, X: haleto e Ry’: grupamento organico ligado ao boro, geralmente alquil

Figura 1 - Acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura

O acoplamento de Suzuki tem se mostrado muito eficiente em sistemas
cataliticos homogéneos, principalmente quando ligantes auxiliares sdo empregados,
particularmente as fosfinas. Dentre os inconvenientes do uso de tal classe de
ligantes estdo o seu alto custo e sua toxicidade, fazendo com que sejam aplicados
esforcos no sentido de desenvolver sistemas que nao tragam essa caracteristica
indesejavel. Outros sistemas propostos obtiveram resultados tao eficientes quanto
os que continham fosfinas, como por exemplo o sistema com sais de paladio (lI) em
presenca de aditivos como sais quaternarios de aménio, e também os sistemas de
ciclopaladatos. Um dos inconvenientes que ainda persiste nestes sistemas é o fato
de a catdlise ser conduzida em meio homogéneo, dificultando a separagcao dos
produtos obtidos do reagente e também a contaminagdo causada pelo metal
solubilizado.

Apesar de sistemas heterogéneos para o acoplamento de Suzuki ja terem
sido publicados na literatura cientifica, a maioria destes sistemas ainda apresenta
caracteristicas de execug¢do que dificultam sua aplicagdo em produgdo em larga
escala e, mesmo quando contornados esses problemas, ainda existem
oportunidades de melhoria. Dentre estes inconvenientes, estdo o uso de suportes de
alto valor seja por serem preparados a base de materiais dispendiosos seja por
necessitarem passar por etapa de funcionalizacdo — novamente etapa que encarece
sua preparagao — para que apresentem eficacias para processos em larga escala.

Portanto, procurando atender aos anseios de desenvolver sistemas cataliticos
de menor impacto ambiental, o presente trabalho se dispds a testar materiais de
baixo custo como base para o preparo de catalisadores para as reag¢des de Suzuki.
Como critério de sucesso, os catalisadores desenvolvidos precisavam utilizar
quantidades pequenas de metal, ndo utilizar ligantes auxiliares nem aditivos para

promover 0s acoplamentos e o0s processos de preparacdo do suporte e do



catalisador deveriam ser de facil execugéo e igualmente de baixo custo para que se
possa implementa-los em escala.

O presente trabalho encontra-se organizado da seguinte forma: o capitulo 1
de Reviséo Bibliografica tratara da tematica acerca dos acoplamentos cataliticos de
Suzuki-Miyaura e sobre os principais sistemas cataliticos desenvolvidos. Apos a
apresentacdo dos Objetivos, a Parte Experimental detalhara no capitulo 2 os
materiais e métodos utilizados na caracterizagdo e avaliagdo do desempenho dos
residuos agricolas para promover a reagdo de Suzuki. No capitulo 3, serdo
apresentados os resultados obtidos nos experimentos, bem como sua discussao,
divididos em um “Caracterizagdo dos Precursores Cataliticos”, onde procurou-se
fazer uma analise detalhada das caracteristicas dos suportes e dos catalisadores
preparados, os resultados da “Atividade Catalitica” dos mesmos para as reacdes de
acoplamento e a discussao acerca da reciclabilidade do catalisador proposto e os
estudos feitos para identificar a espécie ativa. Por fim, encontra-se o capitulo da
Conclusédo. Anexos foram incorporados visando dar detalhamentos das analises

realizadas e os resultados obtidos.



OBJETIVOS

Objetivo Geral:
Utilizagdo dos catalisadores preparados com residuos agroindustriais em

reac¢des de acoplamento C-C de Suzuki-Miyaura.

Objetivos Especificos:

- Identificar residuos agroindustriais que possam ser usados como suporte
catalitico para a reagdo de Suzuki, especialmente em sistemas cataliticos que nao
exijam a presenga de ligantes auxiliares ou aditivos.

- Correlacionar caracteristicas dos materiais com a capacidade de suportar o
metal e promover as reagdes de acoplamento.

- Identificar a espécie cataliticamente ativa nos sistemas.

- Estudar as melhores condi¢des reacionais para a reagao de Suzuki com o

sistema catalitico proposto.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.As reagoes de acoplamento catalitico

O acoplamento catalitico carbono-carbono tem ganho extrema importancia
para a preparacdo de moléculas organicas complexas, especialmente farmacos.
Dentre as reagdes de acoplamento mais comumente empregadas, tais como as de
Heck, Stille, Sonogashira e Suzuki, talvez as de Heck e de Suzuki sejam as duas
mais importantes pela maior versatilidade e abrangéncia. Os acoplamentos de Heck
e Suzuki sado reacgdes fascinantes do ponto de vista catalitico. Diferentes formas de
paladio podem ser usadas como pré-catalisadores tanto para reagdes mais simples

quanto para a ativagao de substratos volumosos ou desativados.

Sonogashira-Hagihara

Heck-Mizoroki

y
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O
R

Buchwald-Hartwig Negishi

Figura 2 - Acoplamentos cataliticos mais empregados. Adaptado de ref. [3].



O impacto das reacbes de acoplamento cruzado, principalmente as de
Suzuki-Miyaura, na pesquisa académica e no meio industrial tem sido imenso. Nas
ultimas décadas, o acoplamento de Suzuki, como ficou conhecido, se tornou um dos
mais eficientes métodos para a construcdo de biarilas ou intermediarios sintéticos
contendo aromaticos substituidos. Os compostos que contém estas estruturas se
constituem em importantes pontos de partida para a sintese de polimeros, ligantes,
produtos naturais como alcaloides, assim como para inumeras moléculas
bioativas.>*° Dessa forma, a reacéo ganhou grande projecdo mundialmente por
mostrar-se um processo eficiente e de grande versatilidade na formagao de ligagdes
C-C.

As principais vantagens da reacdo de Suzuki sdo as condigdes brandas sob
as quais é conduzida, a variedade de grupos funcionais presentes nos reagentes
empregados, a grande disponibilidade comercial dos &acidos borbnicos e sua
estabilidade ao calor, presenga de oxigénio e de agua e, por fim, a facilidade de
manuseio e separacdo dos subprodutos contendo boro do meio reacional.® Estas
caracteristicas, muito desejadas em catalise, fazem do acoplamento de Suzuki uma
ferramenta importante para a quimica médica, bem como para a sintese em larga
escala de farmacos e produtos de quimica fina. A reagcdo nao faz uso apenas de
acidos/ésteres bordnicos arilicos e heteroarilicos, mas também pode ser realizada
com derivados vinilicos e alquilicos, tornando-se ainda mais versatil. !

Dentre as mais notaveis aplicagdes da reacdo de Suzuki, pode-se destacar a
obtencdo de moléculas bioativas utilizadas na industria de farmacos, como os
derivados da 4-aminoquinolina - drogas com potencial aplicagdo no combate a

malaria - sintetizados por Melnyk e colaboradores (Figura 2).2

Br R'
R-B(OH),, Pd(OAc),
HN P(o-tol);, TBAB, Na,COs HN
NEt, > NEt
N tolueno, etanol N
0 —
cl N7 607C Cl N

Figura 3 - Sintese de derivado da 4-aminoquinolina por Melnyk via
acoplamento de Suzuki. Adaptada de ref. [8].



Outras moléculas de interesse na area médica também foram sintetizadas
com o uso da reagcdo de Suzuki, como o diariltiofeno, uma molécula com
propriedades luminescentes com potencial aplicagdo como contraste, obtida por

Massui e colaboradores em 2004 (Figura 3).°

roco—( ) L) Home

Figura 4 - Estrutura do diariltiofeno. Adaptada de ref. [9].

No campo industrial, existem aplicagdes da reagao de Suzuki-Miyaura, com
destaque para a producido do anti-hipertensivo Valsartan, produzido pela empresa
Novartis e a fabricagdo do fungicida agroquimico Boscalid (Figura 4), produzido pela

empresa Basf."°

Valsartan (Novartis) Boscalid (BASF)

Figura 5 - Estrutura do Valsartan e Boscalid. Adaptada de ref. [10].

Outro exemplo de aplicagao industrial desta reagédo € a produgéo, em larga
escala, do anti-MRS (anti-methiciline resistant staphylococus), um composto com

atividade antibiética sintetizada pelo grupo Merck (Figura 5)."
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Figura 6 - Estrutura do anti-MRS(anti-methiciline resistant staphylococus).
Adaptada de ref. [11].

Na obtencdo da molécula do Panomifeno, um antiestrogénico utilizado no
tratamento de tumores de mama, também é utilizado o acoplamento de Suzuki-

Miyaura (Figura 6).°

F;C Ph

NH
o/

Figura 7 - Estrutura do Panomifeno utilizado como medicamento
antiestrogénico. Adaptada de ref. [9].

Baseando-se nos exemplos citados, pode-se verificar que os acoplamentos
cataliticos cruzados, em particular a reagdo de Suzuki-Miyaura, contribuem
significativamente nos processos de quimica fina, constituindo-se uma ferramenta de
interesse e para o qual estdo sendo atraidos diversos esforcos no sentido de
otimizagdo de processos para aumentar sua viabilidade operacional e de uso em

larga escala.



1.2 A reacgao classica de Suzuki-Miyaura

Cronologicamente, o acoplamento de Suzuki-Miyaura foi o ultimo
acoplamento cruzado a ser descoberto (1979), mas certamente foi um dos mais
impactantes acoplamentos promovidos por paléldio.12

A partir da década de 70, foi empregado um trabalho exaustivo no meio
académico no sentido de desenvolver novas rotas sintéticas para compostos
organicos. Os metais de transigao, entdo, se mostraram uma das melhores opgdes
para os cientistas, o que levou ao desenvolvimento de um grande numero de
reacOes catalisadas por metais de transicdo. Estes metais podem ativar varios
compostos organicos e através dessa ativagado podem catalisar a formagéo de novas
ligagdes. O paladio foi um dos primeiros metais de transicdo conhecidos a ser usado
em sintese organica, através do processo Wacker, de grande importancia industrial.
Nesta reacdo, o paladio induz a formagao de ligacdo C-C na reagao onde etileno é
oxidado a acetaldeido pelo ar.”™ A pesquisa subsequente a carbonilagdo catalisada
por paladio levou a novas reagdes para a formagao de ligagdes carbono-carbono,
dentre as quais esta o acoplamento cruzado de Suzuki.

A reacdo de acoplamento Cgia-Carila, desenvolvida por Akira Suzuki e Norio
Miyaura entre um acido arilborénico e um haleto de arila, catalisada por paladio, foi

rapidamente difundida no meio académico (Figura 7).

& f Pd(PPh Ri
\éE:>—X + T<Ej>—B@Hb (EPho)s
benzeno, 80°C

K»CO; aq.
X=1,Br 2 ad

Figura 8 - Reacao geral do acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura. Adaptada
de ref. [14].

Genericamente, todas formas de paladio podem ser usadas como pré-

catalisadores para as reagdes mais simples como, por exemplo, ativacao de iodetos
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de arila, ao passo que catalisadores mais especificos sdo necessarios para ativar
substratos impedidos ou eletronicamente desativados. Em muitos casos,
quantidades muito pequenas de paladio (em niveis de ppm ou ppb) séo suficientes
para dar altas frequéncias de conversdo enquanto em outros casos, quantidades de
10% ou mais de pré-catalisadores s&o necessarias para obter bons rendimentos.>'®

A grande vantagem do acoplamento de Suzuki-Miyaura advém do emprego
de alquilboranos ou boronatos, facilmente obtidos em grande variedade estrutural
em condi¢des moderadamente basicas. Isto se deve a ativagao do alquilborano ou
boronato para que a etapa de transmetalagdo proceda com velocidades razoaveis. '

Duas questdes chave tém dominado a pesquisa moderna sobre o
acoplamento de Suzuki. A primeira é (1) como preparar um catalisador capaz de
ativar cloretos de arila ja que esta é a classe mais abundante e barata de haletos de
arila disponivel? A segunda € (2) como se consegue a minimizagdo do custo do
catalisador e da contaminacao por ele causada no meio reacional?

A segunda pergunta tem sido enderegada através do desenvolvimento de
catalisadores com capacidade de gerar altos numeros de conversdo, alta
reciclabilidade e também pelo design e utilizacdo de pré-catalisadores heterogéneos
para os acoplamentos. A consequéncia da busca de respostas para a segunda
pergunta é a geracdo de diversas hipoteses sobre qual € a verdadeira espécie
catalitica ativa. ldealmente, a identificacdo da espécie ativa € criticamente
importante na elucidacdo do mecanismo das reacgdes de acoplamento, permitindo
assim avancos futuros na técnica.

Enquanto para algumas classes de catalisadores a natureza da espécie ativa
esta bem estabelecida em evidéncias repetidamente observadas (como é o caso
dos complexos ligados a fosfinas impedidas), para outros a natureza do catalisador
verdadeiro ainda é ambigua, levando a conclusdes desde paladio verdadeiramente

heterogéneo (insoltvel) a paladio molecular soltvel.'®

1.2.1 O mecanismo da reagao de Suzuki-Miyaura

O ciclo catalitico mais difundido, tanto para a reacdo de Heck quanto para a

7

reagdo de Suzuki-Miyaura,'” afirma que a reacgdo procede de maneira similar a
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tantas outras reagdes cataliticas de acoplamento C-C, consistindo em um
catalisador de paladio molecular homogéneo que circula entre estados de oxidagao
entre Pd(0) e Pd(Il) durante o curso da reagdo. Usualmente um pré-catalisador de
estado de oxidacdo Pd(Il) é usado, sendo reduzido a Pd(0) in situ. O ciclo inicia com
uma adicao oxidativa do haleto de arila ao centro metalico, o qual tem seu estado de
oxidagao elevado a Pd(ll). Nesta etapa, gera-se um complexo organopaladio, pela
quebra da ligagado carbono-halogénio da arila e pela formacédo das ligagdes do
paladio com ambos grupos halogénio e arila. Apds, vem uma etapa de substituigcao,
conhecida por transmetalacdo, na qual um nucledfilo derivado do acido borénico
transfere um fragmento carbdnico para o complexo metalico e captura o haleto. O
acido de Lewis formado da unido do haleto com o nucledfilo é neutralizado por uma
base presente no meio, enquanto o complexo organometalico de paladio segue o
ciclo. A ultima etapa € uma eliminacao redutiva culminando com a formagao da nova
ligacdo C-C. Nessa etapa, o metal volta ao estado de oxidagéo original, podendo
voltar a sofrer nova adigdo oxidativa, que dara inicio a um novo ciclo (Figura 8)."®

No ciclo catalitico da reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura é importante
destacar o papel da base na neutralizacdo do acido de Lewis, oriundo da unido entre
o haleto e o nucledfilo, durante a etapa de transmetalacdo. Os compostos
organoboro ndo realizam a transmetalagdao na auséncia de base e assim acredita-se
que o papel da base seja a ativacdo do organoboro. Outra funcdo de extrema
relevancia promovida pela presenca de base, durante o ciclo catalitico, é a
promogao da eliminagédo redutiva do intermediario organometalico. Nessa etapa, o

Pd(ll) é reduzido a Pd(0) regenerando assim a espécie ativa do catalisador.
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Figura 9 - Ciclo catalitico da reagao de acoplamento de Suzuki-Miyaura.
Adaptado de ref. [1,14,18]

As etapas do ciclo ainda estdo em estudo a fim de elucidar os seus
mecanismos de reacdo. Um aspecto ainda um tanto polémico no mecanismo
proposto € a etapa de transmetalacéo, ainda pouco conhecida, sendo a etapa mais
obscura do ciclo. No entanto, sabe-se que a presenca de base é, muitas vezes,
fundamental para o sucesso do acoplamento e que o passo determinante para a
velocidade de reacdo € a etapa de transmetalagdo. Sabe-se, também, que o
rendimento da reacao esta diretamente ligado a etapa de adigdo oxidativa. Grupos
substituintes do anel aromatico retiradores de elétrons promovem a ativagéo do anel,
favorecendo essa etapa associativa e provocando um aumento no rendimento da
reacao. No entanto, grupamentos substituintes doadores de elétrons dificultam a
ativacao do anel, favorecendo a etapa dissociativa, chamada de eliminagao redutiva.

Em contrapartida, o rendimento da reagéao diminui.

1.2.2 Sistemas cataliticos para acoplamento de Suzuki-Miyaura com paladio

Desde a sua descoberta, a reacdo de Suzuki se tornou uma das mais
utilizadas rotas para a formacao de ligacbes C-C, especialmente para sintese de
moléculas do tipo bifenila. A reagdo segue um ciclo catalitico de adicao oxidativa,

transmetalacao e eliminagao redutiva que se beneficia do uso de ligantes doadores
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de elétrons e estericamente impedidos que s&o capazes de promover a primeira e
ultima etapas. As maiores vantagens da reacéo incluem (i) condi¢des brandas, (ii) a
disponibilidade dos reagentes organoboro que também sao inertes a agua e outros
solventes relacionados, bem como ao oxigénio e também apresentam boa
estabilidade térmica, (iii) versatilidade quanto a presenca de diferentes grupos
funcionais nos reagentes e (iv) baixa toxicidade dos materiais de partida e
subprodutos.®

A ordem de reatividade para a etapa de adi¢cao oxidativa segue a ordem Ar-|>
Ar-OTf> Ar-Br>>Ar-Cl. Pelo mais baixo custo dos cloretos de arila e também sua
maior disponibilidade, a busca por sistemas cataliticos capazes de promover os
acoplamentos cataliticos de acidos bordnicos com essa classe de haletos tem sido
alvo de diversos grupos de pesquisa, no sentido de tornar o custo de execugao da
reacdo mais viavel. O sistema mais eficiente pode ser considerado aquele que
obtiver o melhor rendimento nas condigdes mais brandas de reagdo para uma
grande gama de substratos. A escolha de um substrato é etapa fundamental na
avaliagdo de um sistema catalitico.?’

Os primeiros sistemas cataliticos propostos baseavam-se na utilizacdo de
paladio associado a um ligante contendo fésforo ou nitrogénio, principalmente
trifenilfosfina. Até a metade dos anos 90, os sistemas cataliticos desenvolvidos ainda
baseavam-se, em sua maioria, no uso de complexos de paladio com trifenilfosfina
mesmo que outros ligantes tivessem sido identificados com maior eficacia.

No entanto, esforcos tém sido aplicados no intuito de desenvolver outros
sistemas cataliticos eficazes para acoplamentos cruzados C-C via reagao de Suzuki-
Miyaura baseados em Pd(0) ou Pd(ll). Ademais dos sistemas cataliticos
fundamentados em Pd(0) ou Pd(ll) com ligantes fosfinas, ligantes nitrogenados tais
como complexos carbenos N-heterociclicos, ciclopaladatos e sistemas que utilizam
paladio sem ligantes auxiliares também foram desenvolvidos.

Além destes sistemas mencionados, outros sistemas a base de
nanoparticulas de paladio, sais inorganicos de paladio suportados, catalisadores

heterogéneos e ligantes soltveis em agua também foram publicados.?’
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1.2.2.1 Pré-catalisadores homogéneos

1.2.2.1.1 Paladio com fosfinas

A maioria dos sistemas cataliticos de Suzuki inicialmente desenvolvidos
faziam uso de ligantes do tipo trifenilfosfina e, mesmo depois de varios anos, esses
pré-catalisadores ainda estdo sendo estudados, principalmente quanto a relacao
Pd:P e também para avaliagdo do efeito de solventes.??

Como esforgo na busca por catalisadores que pudessem ativar cloretos de
arila, diversos ligantes derivados de fosfinas tém sido estudados. Beller e Zapf
publicaram um trabalho onde realizaram reagdes de acoplamento de Suzuki-Miyaura
entre cloretos de arila e acidos fenilborénicos utilizando ligantes fosfinas com
paladio. A Figura 9 mostra o sistema catalitico utilizado e a Tabela | mostra os
rendimentos obtidos nos acoplamentos entre diferentes cloretos de arila e acido

fenilborénico.?

0 .0
\>—< >—c1 ; QB(OH)z PA(OAC), (T mol%e) _ @-@
P(O-i-PI‘)g, N212CO3 / —_—

tolueno, 18 h, 120 °C

Figura 10 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura proposto por Beller e Zapf.
Adaptado de ref. [23].
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Tabela | - Rendimentos obtidos no acoplamento de Suzuki-Miyaura de cloretos

de arila e acido fenilborénico utilizando sistema proposto por Beller e Zapf. 2

Reacdo Ar-X P(OR); (mol%) [Pd] Base Rend.?
(mol%)
1 4@7 P(0-2,4- 1 NaOH 45°
tBu,CgHs)3(1)
2 O Cl P(0-2,4- 0,1 Na,CO; 57
tBu,CgHs)s(1)
3 /—O P(0-iPr)s(10) 1 Na,CO; 94
4
P(0-iPr)s(2) 0,1 NaOH 89

Condigdes de reagéo: Ar-Cl (8,2 mmol), Ph-B(OH)»(9 mmol), [Pd] =

tolueno (8 mL), 120°C, 18h. ®Determinado por CG. °140°C.

Pd(OAc),, base (10 mmol),

Neste trabalho a quantidade de paladio foi consideravel, podendo chegar até

escala de 1mol %.

Mais tarde, Beller e colaboradores desenvolveram um método que utilizava a

butildiadamantilfosfina como ligante,

reduzindo assim, a quantidade de paladio

utilizada como catalisador (Figura 10).%

—©7C1 + ©7B(OH)2

Pd(Ad),n-Bu (0,01 mol%)

K5POy4, tolueno
20 h, 100 °C

Figura 11 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura proposto por Beller e
colaboradores. Adaptado de ref. [24].
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Com o novo ligante, o processo catalitico apresentou melhores rendimentos

para cloroarenos, como os apresentados na Tabela Il.

Tabela Il - Resultados obtidos no acoplamento de Suzuki-Myaura de cloretos
de arilza4 utilizando butildiadamantilfosfina como ligante segundo trabalho de
Beller.

Reagdo Ar-Cl Produto Rend?

CN CN
2 100
oS
O :

Condigdes de reagéo: Pd(OAc), (0,005 mol%), Pd(Ad),n-Bu (0,01 mol%), Ar-CI (3 mmol), Ph-B(OH),
(4,5 mmol), K;PO, (base, 6 mmol), tolueno (6 mL), 100°C, 20h. (a) Rendimento isolado.

Louie e colaboradores elaboraram um protocolo para o acoplamento de
acidos boronicos heteroarilicos e cloretos de vinila usando Pd(OAc), e fosfina
comercial SPhos a 85°C. De maneira interessante, qualquer aumento ou decréscimo
de temperatura levou a mais baixo rendimento do produto e aumento da
protodeborilacdo do acido bordnico.?

Em 2015, Langer e colaboradores publicaram um trabalho em que uma nova

rota catalitica, via reagdo de Suzuki-Miyaura entre &acidos fenilborbnicos e
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tetracloropirazina, foi desenvolvida para a sintese de tetraarilpirazinas. Nesse
processo foi utilizado Pd(OAc), a 0,25 mol%, P(Cy)s na propor¢édo de 0,5 mol%,
KsPO4 como base e tolueno como solvente, em um periodo de 18h a 100°C (Figura
11).26

Cl N Cl Pd(OAc)2 (0,25 mol%) ‘ N ‘
A P(Cy)3 (0,5 mol%)
| + @— B(OH), >
Cl = Cl K3PO4, tolueno ‘ N ‘
100°C, 18 h

97%

Figura 12 - Esquema reacional do sistema catalitico proposto por Langer e
colaboradores. Adaptado de ref. [26].

Também em 2015, um sistema catalitico a base de fosfinas foi desenvolvido
por Zora e seu grupo para a sintese de arilpiridinas a partir das reagbes de
acoplamento entre acidos arilborénicos e 5-iodo-piridina, via reagcao de Suzuki-
Miyaura. A reagédo de acoplamento ocorre em presencga de PdCIy(PPhs), a 5 mol%,
KHCO3; como base, em solucdo DMF/H,O na proporcao de 4:1, a 110°C e durante
um periodo de 8h (Figura 12). Esse sistema catalitico apresentou rendimentos que

foram considerados de bons a excelentes por seus autores.*’

PdCl2(PPh3)2 (5 mol%)
KHCO3 P

+ Ph—B(OH), —per o>

110°C, 8 h

94%

Figura 13 - Sistema catalitico proposto por Zora e colaboradores. Adaptado de
ref. [27].

A utilizacao de fosfinas, apesar de eficazes, traz o inconveniente da toxidez
do ligante, assim como dificil manipulagdo, pelas suas propriedades piroféricas.

Além disso, o sistema catalitico desenvolvido por Zora empregou uma grande

17



quantidade de paladio. Por fim, a busca pelo desenvolvimento de sistemas

cataliticos mais alinhados aos principios da Quimica Verde ainda se faz necessaria.

1.2.2.1.2 Paladio com carbenos

Além de complexos metal-fosfina, outros catalisadores eficientes para
reagcdes de acoplamento Suzuki-Miyaura sdo os complexos de metal-carbeno N-
heterociclico. Herrmann e colaboradores desenvolveram um sistema catalitico
utilizando complexo de paladio-carbeno N-heterociclico, obtendo resultados

modestos para a reacdo entre acido fenilbordnico e 4-clorotolueno (Figura 13).2

—QCI + QB(OH)z PANHE),
C52CO3, 80 °C

1 eq. 1,5 eq. dioxano, 2 h rendimento = 68%

T T
PA(NHC), = H:N>7 Pd—<Nj/
Ao A

Figura 14 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura catalisado por paladio e carbenos
N-heterociclicos segundo Herrmann. Adaptado de ref. [28].

Kundig e colaboradores prepararam um complexo, conhecido como complexo
27, baseado em Pd e um ligante NHC (2,2-dimetil-1-(0-aril)-propan-1-amina). A
Figura 14 mostra a estrutura do catalisador produzido, bem como, exibe o sistema
catalitico desenvolvido. O mesmo revelou bons rendimentos para reagdes de

acoplamento via Suzuki-Miyaura entre haletos de arila e acidos bordnicos.?
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R,

[Pd] (5 mol%)
* B(OH), _— 5
R, KOH R,

dioxano/H,O R,

X = BI‘, Cl zBu _ 3y ‘
V't
R; = Me, OMe O NTN
R, =H, Me, OMe, Ph [Pd] = O —

2 '_"‘i ! 90%

Figura 15 - Esquema reacional do sistema catalitico com o complexo 27
segundo Kiindig e colaboradores. Adaptado de ref. [29].

Recentemente, em 2015, Hamed e colaboradores desenvolveram um
complexo binuclear de platina e paladio, o qual mostrou-se eficiente para reacdes de
acoplamento entre haletos de arila e acidos aril borbnicos, via reagao de Suzuki-
Miyaura. O catalisador desenvolvido mostrou tolerédncia para uma ampla gama de
iodetos e brometos de arila substituidos, em condi¢cbes reacionais interessantes. Ja,
para cloretos de arila, segundo os autores, os rendimentos isolados foram
modestos.*® A Figura 15 mostra o esquema reacional promovido por esse sistema

catalitico para iodetos de arila.

[Pd] (0,8 mol%)

+ B(OH
(OH), K4PO,, H,0
25°C,15h

Z | 83%
N3

N

| P|bPh2

[Pd] — (l— Pt —Pd — 1

|
PhoP™ N
U

Figura 16 - Esquema reacional segundo Hamed e colaboradores.*’
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Com relagdo ao desenvolvimento de sistemas cataliticos elaborados
especificamente para o acoplamento de substratos impedidos, Dorta e
colaboradores publicaram em 2011 a sintese do complexo 15 (Figura 16), que
conseguiu desempenhar o acoplamento de Suzuki-Miyaura a temperatura ambiente
para a sintese de biarilas tetra-orto-substituidas.’’ Em 2012, Cazin e Nolan
relataram a sintese do complexo (IPr*)Pd(cinamil)CI] 16, também apresentando um
NHC volumoso, que teve desempenho similar ao catalisador de Dorta mas utilizando
menor quantidade de catalisador®®>. No mesmo ano, Tu e colaboradores
descreveram a sintese do complexo 17, que foi capaz de sintetizar biarilas tetra-orto-
substituidas com rendimentos excelentes, embora a temperaturas mais altas
(80°C)**. Um outro complex semelhante, [(SIPr)Pd(cinamil)Cl] 18, foi utilizado por
Minakata no acoplamento estereospecifico e regiosseletivo de 2-arilaziridinas com
acidos arilborénicos para obter derivados de arilfenetilaminas com configuragdes

definidas*.

O Cyoct

Cyoct -
2 )""N Cyoct
x—F"dL

© 0

Cyoct =cydlooctyl
15 16 17 18
Darta, 2011 Malan, 2012 Tu, 2012 Minakata, 2014

Figura 17 - Complexos (NHC)-Pd recentemente utilizados em reagao de Suzuki.

No caso do uso de catalisadores de paladio com carbenos, o inconveniente
destes sistemas cataliticos segue sendo a catadlise homogénea, que contribui
negativamente por nao permitir a recuperagao do catalisador e a sua separagao dos
produtos obtidos, dificultando a reciclagem. Essas caracteristicas mencionadas
contribuem significativamente para sua inviabilizagdo em processos industriais de

larga escala.
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1.2.2.1.3 Paladio sem ligantes auxiliares

Muitos dos trabalhos originais publicados sobre o acoplamento de Heck
envolviam paladio livre de ligantes (doadores n2 como as fosfinas), incluindo os
trabalhos originais dos proprios Heck® e Mizoroki.*® Jeffery mostrou, mais tarde, que
os catalisadores derivados de precursores sem ligantes poderiam ser estabilizados
com compostos de aménio quaternario, o que levou os pesquisadores a chamar os
acoplamentos realizados na presengca de TBAB como “condicdes de Jeffery.”37 Mais
recentemente, sistemas cataliticos baseados em fontes simples de Pd (como
Pd(OAc),, PdCl,, etc.) ttm chamado a atencdo pelo baixo custo. Particularmente,
estes sistemas podem ser usados em quantidades tao pequenas que Beletskaya os
chamou de sistemas de “paladio homeopatico”.®® Catalisadores de Pd sem ligantes
auxiliares tais como Pd(OAc); estdo entre os sistemas mais estudados para reagdes
de acoplamento e sdo eficazes sob uma variedade de condigdes, incluido meio
aquoso™®, liquidos idnicos,*® e outros solventes, e ainda podem ser empregados com

1*' & microondas.*?

aquecimento convenciona

Uma ampla variedade de reagentes tem sido empregada em acoplamentos
de Suzuki. Rossi e colaboradores publicaram uma revisdo abrangente de
publicagdes empregando sistemas sem ligantes em acoplamentos de Suzuki em
2004.% Estas publicacdes abrangiam desde acoplamentos de iodetos e brometos de
arila em condicdes brandas* e ativagdo de cloretos de arila usando sistemas sem
ligantes com tetrafenilborato de sédio como fonte de fenila*, até um relato em que
Pd(OAc), em conjunto com TBAB foi capaz de converter cloretos de arila
desativados.*

Zim e colaboradores desenvolveram um processo a base de Pd(OAc),, a
temperatura ambiente, empregando agua como solvente, resultando em
rendimentos bastantes significativos para reacbes de acoplamento de Suzuki-

Miyaura entre cloretos de arila e acido fenilborénico (Figura 17).%°
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Pd(OAc); (0,5 mol%)

K3PO4, NBu4Br
B(OH), + Cl R > R

DMF, 25 °C, 87 h.

R = CN (rendimento 94 %).
R =NO, (rendimento 100%).

Figura 18 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura catalisado por paladio sem
ligantes auxiliares segundo Zim e colaboradores.*®

Recentemente, em 2015, Liu e colaboradores desenvolveram um eficiente
protocolo onde o sistema catalitico a base de paladio, é eficiente na reagcédo de
ariltrifluorboratos de potassio e (hetero) haletos de arila, em presenga de agua e sem
ligantes auxiliares, via reacdo de Suzuki-Miyaura. Esse método possibilitou o
preparo de uma grande variedade de bifenilas e hetero-bifenilas com bons

resultados. A Figura 18 mostra o sistema catalitico que ilustra tal investigagdo.*®

H C—<: :}—Br + B,k PACh (0.5 mol%)
3 Q ; (i-Pr ),NH, H,0 HsC

100 °C, 2h

Figura 19 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura proposto por Liu e
colaboradores.*®

Stefani e colaboradores desenvolveram um eficiente método para a
preparagdo de 2-arilciclohexanonas, via reagdo de Suzuki-Miyaura. Esses
compostos sao intermediarios sintéticos uteis para a sintese de diversos produtos
naturais e sintéticos que possuem acao bioldgica. O sistema reacional mais eficiente
foi formado pela combinacdo K,CO3; como base, o PdCIl, como catalisador, PhBF3;K
em presenga de dioxano/agua (solvente) em aquecimento a 80°C durante um

periodo de 5h. O esquema reacional proposto € ilustrado na Figura 19.47
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0)
I BEsK  pycly k,c0, |
+ >
1,4-dioxano/H,0, N, ‘

80°C 5h

Figura 20 - Reacgao de sintese de arilciclohexanonas proposto por Stefani e
grupo. Adaptado de ref. [47].

Apesar dos bons rendimentos obtidos, o sistema catalitico sugerido apresenta
alguns inconvenientes, como por exemplo, a quantidade de paladio utilizada no
processo e a dificil recuperacdo e reutilizacdo do catalisador, assim como a

separagao dos produtos, por se tratar de catalise homogénea.

1.2.2.1.4 Ciclopaladatos

Os ciclopaladatos foram apresentados como pré-catalisadores de
acoplamentos de Suzuki e de Heck por Herrmann e Beller em 1995.%%° Nestas
publicagdes, foi feita a hipotese de que estes catalisadores operassem através de
ciclo catalitico de Pd(Il) — Pd(IV). Estes pré-catalisadores foram a saida para alguns
problemas conhecidos dos sistemas até entédo publicados, ja que ndo era necessario
preocupar-se com a estabilidade das fosfinas nesse sistema, pouco ou quase
nenhum paladio metalico depositado foi observado e o catalisador foi capaz de ativar
cloretos de arila que reagiam muito lentamente com outros sistemas de paladio.
Beller estudou o ciclopaladato do tipo PC (Figura 21) para o acoplamento de Suzuki
de diferentes haletos de arila com acido fenilborénico e os resultados estao
apresentados na Tabela Ill. Estudos cinéticos levaram os autores a concluir que o
pré-catalisador Pd(ll) foi reduzido sob as condi¢des reacionais gerando Pd(0)-

monofosfina que atuou como verdadeira espécie catalitica.
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Figura 21 - Ciclopaladato testado por Beller na reagao de acoplamento de
Suzuki.*®

Tabela Ill - Resultados obtidos por Beller no acoplamento de Suzuki-Miyaura
entre haletos de arila e acido fenilborénico, utilizando ciclopaladato como
catalisador.®®

Reagdo Ar-X Produto [Pd] (mol%) Rend.(%)
o) 0

O OO0 e -

3 MeOO— Br MeO 0,01 76

4 NC@—Br NC 0,02 83
o) 0

Condicdes de reagao: Ciclopaladato, Ar-X (10 mmol), Ph-B(OH),(15 mmol), K,CO3 (base, 20 mmol),
o-xileno (solvente, 30 mL), 130°C, 16h.

Em 2003, Rosa e colaboradores desenvolveram um ciclopaladato tipo pinga
NCP, sendo um precursor catalitico altamente eficaz para o acoplamento de acidos
fenilbordnicos e cloretos de arila. Obtiveram rendimentos excelentes para uma
ampla variedade de grupos funcionais presentes nos anéis aromaticos de cloretos
de arila e acidos fenilborbnicos. O sistema catalitico também foi eficiente para a
sintese de bifenilas o-impedidas. A Figura 21 e a Tabela IV mostram os resultados
na reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura utilizando o ciclopaladato

sintetizado.*
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[Pd]. CsF
dioxano, 130 °C

Cl
80 %

[Fd] = hlegh
1

Figura 22 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura catalisada por ciclopaladato C1
tipo pinga segundo Rosa e colaboradores.*
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Tabela IV - Resultados obtidos no
cloroarenos com diversos grupos

acoplamento de Suzuki-Miyaura entre
substituintes e acidos arilborénicos

utilizando C1.>
Reacdo Acido bordnico Ar-Cl Rend.(%)
1 C§7B (OHD), Cl—@— 90
b
2 C§7B (OHD), CI—QC& 85
3 C§7B (OHD), Cl@ 98
4 C§7B (OHD), ClOOMe 80
/O 89°
B(OH

(OH), OMe 95

MeO B(OH),
° @ c1© 73

O\
B(OH

8 OB(OH)Z Cl—OCN 98

4Condigdes reacionais: Ciclopaladato C1(1 mol%), Ar-Cl (1 mmol), Ar-B(OH)2 (1,5 mmol), CsF(2
mmol), 1,4-dioxano seco (5 mL), 130°C, 27h (tempo n&o-otimizado), rendimento isolado.

®Ciclopaladato C1 (0,5 mol%).

Em 2015, Wu e colaboradores testaram um sistema catalitico constituido por

um ciclopaladato (Figura 21) em presenga de K3PO, como base, solugdo de

dioxano/H,O a 130°C, sob condi¢cdes de micro-ondas durante o periodo de 30 min.

26



Essa nova rota catalitica destinava-se a realizar reagbes de acoplamento via Suzuki-
Miyaura entre acidos arilborénicos e 3-bromo-indazol-5-amina a fim de sintetizar o 3-
aril-1H-indazol-5-amina. A Figura 22 exibe a estrutura do catalisador e apresenta o

sistema catalitico empregado.51

micro-ondas

[Pd] = ﬁc}( 68%

Figura 23 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura catalisada por ciclopaladato
segundo Wu e colaboradores. Adaptado de ref. [51].

Br
H,N [Pd] (5 mol%) H,N
OB (01_1)2 T N K3PO4, leXﬂllO/I‘IzO -
17{ 130 °C, 30 min
H

Também no mesmo ano de 2015, outro ciclopaladato foi desenvolvido para
ser utilizado no acoplamento entre o acido fenilborbnico e bromobenzenos via
reacdo de Suzuki-Miyaura. Morales-Morales® e seu grupo nomearam esse
ciclopaladato de PdL1. Esse método mostrou eficiéncia no que diz respeito a
obtencdo das respectivas bifenilas. A estrutura do complexo [Pd(L1)CI] [BF4]
formadora do ciclopaladato e o esquema reacional promovido por ele é apresentado

na Figura 23.

H;CO [Pd] (0,1 mol%) ‘
B(OH), + Na,CO; _
H,O/DMF
B OCH;

r 100 °C, micro-ondas

72%

a-Pa N
Hz\NJ
Figura 24 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura utilizando catalisador [Pd(L1)CI]

[BF4]. Adaptado de ref. [52].
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1.2.2.2 Pré-catalisadores heterogéneos

Catalisadores solidos para as reagdes de acoplamento catalitico tém sido
desenvolvidos com o intuito de separar o catalisador dos produtos da reagao através
de operagbes simples como a filtracdo. Desta forma, potencialmente se reduz o
custo do catalisador devido a menor perda e se tem maior simplicidade na etapa de

purificacdo dos produtos.™

1.2.2.2.1 Pd(0) suportado em C ou em oxidos

Nos primeiros trabalhos sobre acoplamento catalitico, foi amplamente
considerado que tanto espécies de Pd homogéneas quanto heterogéneas pudessem
catalisar a reacao. Assim foi suposto que o Pd metalico formado pela redugao in situ
de pré-catalisadores de Pd(ll) fosse o intermediario crucial dos acoplamentos.® No
entanto, Mizoroki notou que a atividade catalitica era independente da quantidade de
paladio metalico adicionada e assim concluiu que a reagcdo n&o ocorria na superficie
do metal. Quase ao mesmo tempo, Julia e colaboradores estudaram catalisadores
de Pd/C para a reagao de Heck, mostrando que o sistema ativava cloretos de arila
com rendimentos moderados.’®*** Ambas observacdes foram atribuidas como
evidéncias de catadlise heterogénea. Os autores também sugeriram que o paladio
metalico formado a partir do Pd(OAc), era a espécie ativa.

Shmidt e Mametova publicaram um trabalho que sugeriu que somente paladio
lixiviado fosse a o catalisador ativo para a reacao de Heck de iodobenzeno com
estireno quando realizada por Pd/C ou Pd/SiO,.>° Este trabalho foi o primeiro a
afirmar que a superficie do metal ndo era ativa para a reagao de acoplamento, e que
toda atividade se dava através da espécie lixiviada. Nesse trabalho, os autores
sugerem que a lixiviacao se da pela adicdo oxidativa do iodeto de arila a superficie
do Pd(0), liberando a espécie Pd(ll) soluvel.

Buchecker e colaboradores estudaram reag¢des de Suzuki usando Pd(0)
suportado em uma variedade de catalisadores de hidrogenagdo comerciais.”® Os
autores atribuiram as reagdes usando Pd/C o mecanismo de catalise de superficie,
heterogénea, devido aos resultados de uma série de testes executados. Os testes
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de envenenamento de mercurio foram ambiguos. Os testes de filtragcdo sugeriram
que a atividade ndo foi associada com a fase liquida, o que foi aceito como
evidéncia de mecanismo heterogéneo. Estudos posteriores indicaram que a
redeposicdo de espécies ativas lixiviadas pode ocorrer, as vezes rapidamente®,
mascarando o lixiviamento se o os testes de filtracdo forem usados como a unica

maneira de avaliar o fendbmeno.
1.2.2.2.2 Pd suportado ou impregnado em outros materiais

Alguns processos cataliticos utilizam, para catalise heterogénea, metal na
forma i6nica ou reduzido suportado em diferentes solidos de natureza organica ou
inorganica. Nas ultimas décadas, varios suportes, em especial polimeros tém sido
publicados. Esses polimeros, muitas vezes funcionalizados com grupos baseados
em fosfinas, t&ém sido usados com bastante frequéncia.>®

Em 2007, Kantam e colaboradores suportaram PdCIl, em polianilina obtendo
resultados modestos para cloroarenos ativados (Figura 24). Esse método mostrou-

se limitado para cloroarenos desativados e estéreo-impedidos.>®

PA-Pd4 (2 mol%)
NBu4Br, K2C03

B(OH), + I OMe » O O OMe
H,0, 100 °C, 24 h

PA-Pd4 = PdCl, suportado em polianilina. Rendimento: 58 %.

Figura 25 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura catalisada por PA-Pd4 segundo
Kantam e colaboradores. Adaptado de ref. [59].

Tamami e Ghasemi, no ano de 2010, apresentaram um estudo em que
nanoparticulas de Pd(0) foram suportadas em poliacrilamida (PAAM) modificada
com ligante fosfinito. Segundo os autores, o catalisador apresentou uma excelente

atividade e estabilidade em reagcdes de acoplamento cruzado via Heck-Mizoroki e
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Suzuki-Miyaura, com diferentes haletos de arila, incluindo cloretos de arila
desativados. Tempos reacionais curtos, com bons a excelentes rendimentos dos
produtos desejados expressaram a eficacia desse catalisador frente a essas
reacoes. A analise elementar de paladio por ICP-OES indicou baixa lixiviagdo do
metal e, o catalisador pode ser utilizado numa sequéncia de 10 reacdes sem a perda
consideravel de sua atividade.®

A Figura 25 exibe o0 esquema reacional e o rendimento do sistema catalitico

proposto para reagcado de acoplamento cruzado via sintese de Suzuki-Miyaura.

Me
Me
([Pd(O)]
o
B(OH), + Br 0,1 mol%) g
DMF, K,CO;5
80°C, 3,5h

70 %

Figura 26 - Esquema reacional do sistema catalitico proposto por Tamami e
colaboradores para reacao de acoplamento via Suzuki-Miyaura.60

Em 2014, Rosa e colaboradores desenvolveram um sistema catalitico atraves
do emprego de filmes poliméricos de acetato de celulose (CA) contendo
nanoparticulas metalicas de Pd(0) como catalisadoras da reagao de Suzuki-Miyaura,
obtendo excelente desempenho. As nanoparticulas de Pd(0) foram preparadas pela
decomposicdo do Pd(acac), dispersas em liquido idnico 1-n-butil-3-metil-imidazélio
tetrafluorborato (BMI.BF,) a 75°C de temperatura e sob 4 atm de hidrogénio.®’

Para garantir que a area superficial fosse mantida constante durante todo o
tempo reacional, o grupo desenvolveu um reator especial do tipo dip catalyst. Trata-
se de um novo reator especialmente desenhado para reacbes envolvendo
nanoparticulas suportadas em filme polimérico.®

O sistema catalitico desenvolvido usou agua como solvente e tolerou uma
vasta gama de grupos substituintes no anel aromatico de iodetos e brometos de
arila, contudo, para cloroarenos, os resultados foram modestos (Figura 26, Tabela
V).

30



a6 CA/PA(0)
) + B oM - .-

100°C. 24 h
90% isolado

Figura 27 - Reagao de acoplamento de Suzuki-Miyaura com catalisador
CA/Pd(0).%

Tabela V - Reagcao de acoplamento de Suzuki-Miyaura de CA/Pd(0) com acido
fenilbordnico e diferentes haletos de arila.®’

Reagdo Ar-X [Pd] (mol%) Produto Tempo Rend.(%)
(h)
12 51
4 Br CN 0,5 CN
24 89
12 67
ey v OO
24 99
6 Br@Me 1,0 Me 24 92
7 a@b@ 1,0 Noz 24 95
Me Me
24 b
9 2,0 38°, 23"
Cl 48
10 c1@ow 1,0 0Me 24 31°, 19

4Condigdes reacionais: ArX (1 mmol), acido fenilbordnico (1,5 mmol), CA/Pd(0) (0,5-2,0 mol%), K,CO5
(2 mmol), agua (10 mL), 100 °C, rendimento isolado apds duas reacdes. "Rendimento via CG apos
duas corridas. “Com 0,2 mmol de brometo de tetrabutilamonio.
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Este sistema catalitico apresentou alguns inconvenientes como n&o operar
com Ar-Cl desativados e a baixa reciclabilidade do catalisador.

Recentemente, um sistema catalitico heterogéneo a base de paladio
magnético foi desenvolvido por Fakhri e colaboradores, suportando nanoparticulas
de Pd com Fe3O4 em biopolimero de quitosana. Esse novo método catalitico foi
testado em reagbes de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura entre haletos de
arila e acidos fenilborénicos. Trata-se de um sistema muito interessante onde as
nanoparticulas de Pd magnético poderiam ser recuperadas da mistura reacional
através do emprego de um iméa. Ter-se-ia os beneficios de uma catalise homogénea
associado as vantagens da catalise heterogénea, como por exemplo, a possivel
recuperacao do catalisador e a sua reutilizacdo. O novo catalisador, segundo a
literatura, pdde ser recuperado mostrando eficiéncia e atividade catalitica em uma
sequéncia de cinco corridas reacionais consecutivas. As condigdes reacionais e a

respectiva reagao dessa nova rota catalitica sdo ilustradas na Figura 27.%

Pd(II)/Fe;O4-Biop.
_ , KoL 03

80 °C, 35 min
92% rendimento

Figura 28 - Esquema reacional do sistema catalitico proposto por Fakhri e seu
grupo de trabalho.®

No ano de 2014, um grupo de trabalho liderado por Ma, relatou o estudo de
um sistema catalitico onde nanoparticulas de Pd magnético foram suportadas em
silica (SiO;). Esse catalisador foi empregado em reagbes de acoplamento cruzado
de Suzuki-Miyaura entre haletos de arila e acidos fenilborénicos. O protocolo
mostrou-se interessante no que diz respeito a possibilidade de recuperagdo do
catalisador e a sua possivel reutilizacdo. Os resultados mostraram uma eficiente
atividade catalitica até a sexta corrida de reacdo. A Figura 28 ilustra a equagao

reacional e o respectivo rendimento isolado.®
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Pd(I1)/Fe30,,Si0,
@ B(OH), + 7N gy _QSmol%) 7N
_ EtOH, K,CO; _
80°C, 8 h

96% rendimento

Figura 29 - Reagao de acoplamento via Suzuki-Miyaura utilizando Pd
magnético suportado em Si02.%

1.3SUPORTES CATALITICOS PREPARADOS COM MATERIAIS
ALTERNATIVOS

Em um contexto de crescente apelo por processos sustentaveis e “eco-
friendly”, tanto aplicavel a processos industriais de larga escala quanto a processos
de sintese na industria farmacéutica, constitui-se em desafio a descoberta por
sistemas cataliticos capazes de permitir o acoplamento catalitico, com particular
interesse nas reagdes de Suzuki, que sigam os preceitos da quimica verde.

Em 2017, Grison e colaboradores desenvolveram um método sustentavel
para o acoplamento de Suzuki de acidos heterobordnicos e brometos de heteroarila,
o que foi chamado de processo “verde” e a base de “ecocatalisador”. O sistema
catalitico empregado foi a base de paladio bioconcentrado nas raizes de Eichhornia
crassipes, uma planta aquatica capaz de hiperacumular metais de transicdo em
raizes ou folhas.®®

O preparo do catalisador foi realizado pela impregnacdo de raizes da
Eichhornia crassipes com solu¢ao de sal de Pd(Il) em meio acido, sob agitagdo em
processo que levou 3 dias. As raizes foram entdo secas por 6h a 80 °C e depois
calcinadas a 550 °C por mais 6h. As cinzas foram acidificadas e agitadas sob
aquecimento e depois filtradas, resultando em solugcdo de cloretos que foi
concentrada, resultando em sélido particulado.

O catalisador foi amplamente caracterizado e obteve sucesso no acoplamento
catalitico de Suzuki de varios reagentes heterociclicos sob condi¢gdes homogéneas
compativeis com a quimica verde e sem utilizar ligantes ou aditivos. No entanto, os
acoplamentos foram realizados através de suspensao em glicerol e a retirada do

catalisador do meio reacional requeriu que uma segunda bioacumulagao, em raizes
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da mesma planta, fosse realizada, fazendo com que uma nova etapa fosse
necessaria. Mesmo assim, a segunda bioacumulagdo deu origem a um segundo
eco-catalisador ativo para nova reagao de acoplamento.65

Focando-nos na busca por sistemas cataliticos “verdes” para a reagao de
acoplamento de Suzuki, o presente trabalho objetivou avaliar o potencial de
catalisadores preparados a base de residuos de biomassa, oriundos da producao
agricola de Santo Antonio da Patrulha-RS e regidao, em particular casca de arroz e
casca de banana. Para o presente estudo, foram escolhidos principalmente estes
materiais por sua alta disponibilidade na regido, e por ndo possuirem aplicagao
tecnolégica muito relevante, de forma que tém sido descartados ou subutilizados,
deixando assim de servir como fonte de renda aos produtores e constituindo passivo
ambiental significativo.

A seguir, as principais caracteristicas de produgao e aplica¢des tecnoldgicas

destes materiais, encontradas na literatura cientifica recente.

1.3.1 Casca de Arroz (Oryza sativa L.)

A casca de arroz (Oryza sativa L.), camada externa protetora do gréo formada
por duas folhas modificadas — a palea e a lema —, € um subproduto da producgao
agricola deste cereal e corresponde a aproximadamente 23 % em peso do grao®®. A
producao de casca de arroz mundial foi estimada em 746 milhdes de toneladas em
2013, em uma area de 165 milhdes de hectares, sendo que a grande maioria da
producao é oriunda de paises em desenvolvimento. Somente no estado do Rio
Grande do Sul foram produzidas 8,1 milhdes de toneladas do grédo na safra
2013/2014% | ao passo que a produgado nacional foi de 11,8 milhdes de toneladas®’.

Tamanha concentragado de producado acarreta em imenso impacto ambiental
para o descarte desse residuo nos locais onde € produzido, uma vez que as
aplicagdes do mesmo ndo sao suficientes para o consumo de toda a producéo.
Alternativas tém sido desenvolvidas para a utilizacdo das cascas de arroz, sendo a

principal delas a geragao de energia através desta fonte de biomassa. No entanto,
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decorre dessa agédo a geragdo das cinzas da combustdo das cascas que, por sua
vez, traz impacto ambiental elevado.

Aplicacbes para as cinzas das cascas de arroz tém procurado contribuir para
o fechamento do ciclo da industrializagdo do grao, uma vez que o gréo, o farelo, o
gérmen e outras partes ja tem aplicagdo. Dado que as cinzas apresentam alto teor
de silica, maior que 92 %, estas tém sido aplicadas como matéria-prima para a
produgao de silica pura, cargas em polimeros, produ¢do de cimento e uso em
concreto, entre outras aplicacdes.®®

Adsorventes a base de cinzas de cascas de arroz também tém sido
estudados no tratamento de aguas residuais para a remogao de chumbo e mercurio,
remogao de mercurio de efluentes e remocgao de acidos graxos livres em 6leo de
soja. Ja a casca de arroz in natura foi avaliada quanto a remogéo de metais pesados

em efluentes sintéticos, conforme listado na Tabela VI .

1.3.2 Casca de Banana (Musa paradisiaca L.)

A banana (Musa paradisiaca L.) € uma fruta tropical conhecida sob inUmeras
variedades e consumida mundialmente. Varios paises tropicais cultivam-na,
principalmente para atender a demanda local, mas também para a demanda de
exportagao, sendo os principais destinos os Estados unidos, Alemanha e Japé&o.
Estima-se que no ano 2000 a area cultivada de banana correspondeu a 9 milhdes de
hectares, com a producdo estimada de 92 milhdes de toneladas®. Os principais
produtores sdo a india, as Filipinas e a China. O Brasil aparece como o 5° maior
produtor, tendo produzido 6,8 milhdes de toneladas em 2015. O consumo é
realizado principalmente da fruta in natura, sendo o maior consumo per capita
observado nos paises africanos, caribenhos e da Polinésia. No Brasil, em 2007, o
consumo anual per capita foi estimado em 30,76 kg®.

O residuo mais significativo da banana é a sua casca, que corresponde de 30
a 40 % de seu peso. As aplicagbes mais comuns sdo a compostagem, a

alimentagao animal e a produgao de proteinas, etanol, metano, pectina e enzimas®®.
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Os principais constituintes da casca de banana sdo a celulose, a
hemicelulose, a pectina, a clorofila e outras espécies de baixo peso molecular’. A
casca de banana apresenta alta capacidade de adsorgdo para metais e compostos
organicos, principalmente devido a presenca de grupos hidroxila e carboxila da
pectina’".

Devido ao seu potencial adsorvente, as cascas de banana tém sido testadas
para a remogao de metais de solugdes aquosas e efluentes, pesticidas como
atrazina e ametrina de aguas, remogao de corantes e remogdo de compostos
fendlicos de aguas residuais de plantas de 6leo de oliva, entre outras aplicagdes,

conforme listado na Tabela VI.
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Tabela VI - Aplicagcdes de residuos agricolas como adsorventes citados na
literatura cientifica

Adsorvente Aplicacao Referéncia
Cinzas de casca de  Sintese de zedlita ZSM-5 sem template a partir de cinzas de [71]
arroz casca de arroz modificada com lantanio e fésforo para o

craqueamento catalitico de nafta
Casca de arroz Remocéao de Cd(ll) de agua utilizando casca de arroz [72]
funcionalizada funcionalizada com enxofre.
Carvao ativado de Remocéo de Cr (VI) de aguas através de carvdes ativados de [73]
casca de arroz baixo custo feitos com casca de arroz
Casca de arroz in Remogao de metais pesados (Al, Cd, Cu, Pb e Zn) de [66]
natura efluentes aquosos sintéticos.
Cinzas de casca de  Adsorgao de acidos graxos livres do 6leo de soja via cinzas [74]
arroz de cascas de arroz.
Casca de banana in Uso de casca de banana como adsorvente para a remogao [69]
natura de pesticidas (atrazina e ametrina) de cursos de agua.
Casca de banana in Remocgao e concentragdo de Cr(lll) de efluentes industriais. [75]
natura
Casca de banana in Remocgao de corantes anidnicos de solugbes aquosas usando [76]
natura pos de casca de banana como adsorvente
Casca de banana in Remogao de cobre de cursos de agua. [77]
natura
Casca de banana in Remogao de compostos fendlicos em aguas residuais de [78]
natura planta de fabricagédo de 6leo de oliva.
Casca de banana in Remocao de uranio de efluentes de mineracao através de [79]
natura biossorcao
Casca de bananain Remocao de metais pesados (Cu®’, Cd”", Pb*", Cr*") de [80]

natura

solugdes aquosas.

Em trabalho de mesma autoria, as cascas de arroz e de banana calcinadas,

dentre outros residuos agricolas, foram utilizadas como aditivos em filiracdo da

fumacga principal de cigarros, sendo adicionadas em cavidades dentro de filtros

comerciais de acetato de celulose. O desempenho em redugdo das principais

classes de analitos toxicos identificados na fumaca de cigarros foi bastante

satisfatorio, inclusive apresentando retencdo da ordem de 50% superior aos
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adsorventes comerciais, dentre eles o carvao ativado. As principais classes de
componentes removidos foram: aminas aromaticas, fendis e benzo[a]pireno.®’

Em suma, estas fibras naturais tém sido estudadas como adsorventes para
variados tipos de analitos, especialmente para a remogao de metais em tratamentos
de efluentes e solugdes aquosas. Entretanto, ao nosso conhecimento, a
potencialidade desses materiais ainda nao foi investigada como suportes cataliticos
para a reagao de acoplamento de Suzuki-Miyaura.

De particular interesse € que a possivel aplicacédo desses materiais se dé com
0 menor numero de etapas ou processos prévios de tratamento, de forma que se
possa desenvolver tecnologia de aplicagdo de baixo custo e assim estar em
consonancia com as maiores aspiragdes dos usuarios das reag¢des de acoplamento

de Suzuki e também com os principios da Quimica Verde.
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. PARTE EXPERIMENTAL

2.1.Materiais utilizados

2.1.1. Reagentes

e Cloreto de paladio p.a. Synth;

e Acido fenilborénico 99 % de pureza Aldrich;

e Carbonato de potassio 99 % de pureza Synth;
e Undecano 99 % de pureza Aldrich;

e |odobenzeno 98 % de pureza Aldrich;

e 4-amino-iodobenzeno 98 % de pureza Aldrich;
e |odotolueno 98 % de pureza Acros Organics;
e 4-iodoanisol 98 % de pureza Aldrich;

e 4-ciano-bromobenzeno 99,9 % pureza Aldrich;
e bromobenzeno 99 % de pureza Aldrich;

e bromotolueno 98 % de pureza Aldrich;

e 4-bromoanisol 99 % de pureza Aldrich;

e 4-nitro-clorobenzeno 99 % de pureza Aldrich;
e Clorobenzeno 99,5 % de pureza Sigma-Aldrich;
e Clorotolueno 99 % de pureza Aldrich;

e 4-cloroanisol 99 % de pureza Aldrich.

2.1.2. Solventes

e Acetona p.a. Tedia;
e FEter etilico p.a. Nuclear;
e Alcool etilico p.a. Synth;

e Hexano p.a. Nuclear.



2.1.3. Gases

Ar sintético 6.0 99,99990 % de pureza White-Martins;
Hidrogénio 4.5 99,995 % de pureza White-Martins;
Nitrogénio 5.0 99,9990 % de pureza White-Martins;
Hélio 6.0 99,99990 % de pureza White-Martins.

2.1.4. Residuos agricolas

Cascas de arroz (Oryza sativa L.) provenientes do Sindicato dos
Trabalhadores Rurais de Santo Antonio da Patrulha, RS;
Cascas de banana variedade prata (Musa paradisiaca L.), provenientes do

Sindicato dos Trabalhadores Rurais de Santo Antonio da Patrulha, RS.

2.2.Instrumentacao

Estufa Q314M-242 com circulacao de ar (Quimis, Diadema, Brasil);

Moinho de facas MA630/1 (Marconi, Piracicaba, Brasil);

Mufla modelo N480D (Magnus, Belo Horizonte, Brasil);

Microscopio eletrénico de varredura Phillips modelo XL20;

Microscopio eletrénico de varredura JEOL modelo JSM 6610, operando em
20 kV e ampliagdo de 1500 e 3000 X equipado com detector de energia
dispersiva de raios-X (EDS Noran 20 kV com tempo de aquisicdo de 100 s e
1500 X de ampliagao);

Analisador de CHN Perkin Elmer M-CHNS/O, modelo 2400 (Wellesley, MA,
EUA);

Analisador de area especifica Gemini (Micrometeritics, Georgia, EUA);
Espectrofotdmetro Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
Bomem MB-102 (ABB Bomem Inc., Quebec, Canada);

Balanca analitica com precisao de 0,1 mg AY-220 (Shimadzu, Japan);
Espectrdbmetro 6tico de emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) NexION ® 300X (PerkinElmer, Thornhill, Canada), equipado com
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nebulizador concéntrico, cdmara de nebulizagdo ciclonica e tocha com injetor
de quartzo de 2 mm de diametro interno;

Rota-evaporador Fisatom;

Linha de vacuo equipada com bomba de alto-vacuo Edwards modelo RV5;
Cromatografo a gas Clarus 400 (PerkinElmer Wellesley, MA, EUA), equipado
com injetor tipo split/splitless, sendo o canal composto de coluna capilar de
silica fundida DB-1 poldimetilsiloxano (J &W Scientific, CA, EUA) 30 m x 0,25
mm x 0,25 um e detector de ionizacdo na chama,;

Cromatégrafo a gas GC680 acoplado a espectrémetro de massas Clarus
600T (PerkinElmer Wellesley, MA, EUA) equipado com coluna capilar de
silica fundida DB-5 MS 5 %-fenil-polidimetilsiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25
um (J &W Scientific, CA, EUA) e moddulo de ionizagdo por impacto de
elétrons;

Espectrometro de RMN Bruker Ascend de 400 MHz.

2.3.Instrumentacao e métodos

2.3.1. Preparo e Tratamento dos Residuos Agricolas

Os residuos foram lavados com agua deionizada e secos em Q314M-242

com circulagdo de ar (Quimis, Diadema, Brasil) a 105 °C (3 °C) por 24 h para

remogao de agua e mantidos em dessecador até a sua utilizagao.

Posteriormente, foram moidos em moinho de facas MA630/1 (Marconi,

Piracicaba, Brasil) e separados em peneiras na faixa de granulometria de 0,5 - 1,0

mm, sendo conservados em dessecador.

Para o procedimento de calcinacgdo, utilizou-se a mufla N480D (Magnus, Belo

Horizonte, Brasil), a temperatura de 400 °C (x5 °C) por periodo de 4 h, sob

atmosfera oxidante.
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2.3.2. Caracterizagao do Suporte

2.3.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Um microscoépio eletronico de varredura JEOL modelo JSM 6610, operando
em 20 kV (em distintas ampliagées) foi utilizado para a geracdo de imagens
tridimensionais das estruturas superficiais dos materiais in natura (na granulometria
de 0,5 mm — 1,0 mm) e também para os materiais calcinados, todos metalizados
com liga de ouro-paladio. O mesmo instrumento foi utilizado para analise de energia
dispersiva de raios-X equipado com detector EDS Noran 20 kV, com tempo de
aquisicao de 100 s e ampliacdo de 1500 X. Quando EDS foi utilizado, as amostras
foram recobertas apenas com ouro. As imagens foram geradas no Centro de
Microscopia da Zona Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande -
FURG.

2.3.2.2. Analise Elementar (CHN)

O teor de carbono (analise elementar CHN) foi determinado em um analisador
Perkin Elmer M-CHNS/O, modelo 2400 (Wellesley, MA, EUA). As medidas foram
feitas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre - RS.

2.3.2.3. Analise Porosimétrica (Isotermas BET)

As isotermas de adsorcdo de N, foram realizadas em um Gemini
(Micrometeritics, Gedrgia, EUA). As amostras foram pré-aquecidas a 70 °C durante
8 h sob vacuo. A area superficial foi determinada usando o método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) a -196 °C no intervalo de 0,01< P/P4m <0,35. O didmetro médio
de mesoporos e sua distribuicdo foram calculados usando o método de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) com os padrbes Halsey considerando a isoterma de
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desorcao. O volume de microporo foi calculado usando o método t-plot e a isoterma
padrao de Harkins e Jura. As medidas foram feitas na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre - RS.

2.3.2.4. Espectroscopia de Transmissdo no Infravermelho com

Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros foram registrados a temperatura ambiente em um
espectrofotbmetro Bomem MB-102 (ABB Bomem, Quebec, Canada), acumulando 36
varreduras na resolugcdo 4 cm™. Esse estudo foi restrito & regido do Infravermelho
médio de 4000 a 500 cm™'. As amostras foram analisadas pelo modo de
transmissao, como pastilhas preparadas a partir da diluicdo da silica com KBr,
utilizando-se um pastilhador e uma prensa hidraulica manual. As medidas foram
feitas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre - RS.

2.3.2.5. Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de
Energia Dispersa de Raios X (MEV-EDS)

Um microscopio eletrénico JEOL modelo JSM 6610 com energia dispersiva
de raios X acoplado a detector EDS Noran foi empregado em 20 kV, com tempo de
aquisicao de 100 s e ampliacdo de 1500 X. Quando EDS foi utilizado, as amostras
foram recobertas apenas com ouro. As imagens foram geradas no Centro de
Microscopia da Zona Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande —
FURG, Rio Grande - RS.
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2.3.3. Preparo dos Catalisadores

Adicionou-se 0,600 g dos suportes calcinados para a impregnagao em 10 mL
de solucédo de PdCl, em acetona (0,1 g/L). Agitou-se por 24 h, filtrou-se e secou-se
em estufa (2 h, 80 °C). Os sélidos ao final desse processo passaram pelas devidas
caracterizagdes ja descritas, juntamente, com a determinagdo do teor de paladio

suportado.

2.3.3.1. Teor de Paladio

A determinacao do teor de paladio foi realizada através de espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria - UFSM empregando um
espectrometro modelo NexION ® 300X (PerkinElmer, Thornhill, Canada), equipado
com nebulizador concéntrico, camara de nebulizag&o ciclénica e tocha com injetor
de quartzo de 2 mm de didmetro interno. A poténcia utilizada foi de 1600 W e linha
de emissdo Pd, 340 nm — 458 nm, gas de nebulizagdo 0,7 L.min™", gas auxiliar 0,2
L.min™', gas do plasma 15 L.min™" e vazdo da bomba 1,2 mL.min"'. As medidas foram

feitas utilizando o isétopo '%°Pd.

2.3.4. Caracterizagao dos Produtos das Reag¢des de Acoplamento de Suzuki

Usando a técnica de reatores de Schlenk e linhas de vacuo-gas nitrogénio,
todas as reacbes foram realizadas em atmosfera inerte. Os produtos quimicos
(reagentes e solventes) utilizados nas reagbes nado sofreram nenhum tratamento

prévio para purificagao, sendo utilizados conforme recebidos do fabricante.
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2.3.4.1. Purificagao dos Produtos de Acoplamento Catalitico

Para o procedimento de isolamento e purificacdo dos produtos de
acoplamento, foi utilizada a cromatografia em coluna de fase estacionaria gel de
silica 0,063 - 0,2 mesh. As fragdes e compostos obtidos foram analisados através de
cromatografia em camada delgada utilizando-se placas de aluminio recobertas por
gel de silica e indicador UV F-254, de marca Silicycle, com 250 um de espessura. As
substancias separadas nas placas cromatograficas foram visualizadas utilizando
revelacdo em camara de luz ultravioleta.

Todos os solventes e reagentes empregados nas sinteses, purificagbes e
caracterizagdes foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem prévia
purificacdo, com excegao de hexano, que foi previamente destilado.

Para a remocgao dos solventes das solugbes organicas, foram utilizados rota-

evaporador e linha de vacuo equipada com bomba de alto-vacuo.

2.3.4.2. Analises Cromatograficas

As anadlises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo a gas
Clarus 400 (PerkinElmer Wellesley, MA, EUA), equipado com injetor tipo split, sendo
o canal composto de coluna capilar de silica fundida DB-1 poldimetilsiloxano (J &W
Scientific, CA, EUA) 30 m x 0,25 mm x 0,25 um e detector de ionizagdo na chama.
Gas de arraste Ny (2,7 mL/min); Pressao de hidrogénio: 2 bar; Pressao de ar
sintético: 3 bar; temperatura do injetor: 250 °C, temperatura do detector: 250 °C.
Programacao de temperatura: inicio 100 °C durante 1 min; aquecimento de 15
°C/min até 250 °C e permanéncia nessa temperatura por 9 min. Padrédo interno:
undecano.

As analises de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
foram realizadas em um cromatdgrafo a gas GC680 acoplado a espectrometro de
massas Clarus 600T (PerkinElmer Wellesley, MA, EUA), equipado com coluna

capilar de silica fundida DB-5 MS 5 %-fenil-polidimetilsiloxano, 30 m x 0,25 mm x
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0,25 um (J &W Scientific, CA, EUA) e mddulo de ionizagédo por impacto de elétrons
(70 eV). Gas vetor: He (1,5 mL/min), programacéo de temperatura: inicio 100 °C
durante 1 min; aquecimento de 15 °C/min até 250 °C e permanéncia nessa
temperatura por 9 min.

As analises cromatograficas foram realizadas na Escola de Quimica e
Alimentos da FURG, Campus SAP.

2.3.4.3. Analises de Ressonancia Magnética Nuclear

Os Espectros de RMN de 'H e °C, para a verificacéo da pureza dos produtos
sintetizados, foram realizados no Centro Integrado de Analises da Universidade
Federal do Rio Grande (CIA-FURG), em espectrometro Bruker Ascend de 400 MHz,
utilizando tubos de RMN com 5 mm de didmetro e um solvente deuterado
apropriado.

Bifenila. Sélido branco. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) 6: 7,59-7,57 (m, 4H);
7,44-7,40 (m, 4H); 7,35-7,30 (m, 2H) ppm. RMN de "*C (100 MHz, CDCls) 6: 141,2;
128,7; 127,2; 127,1 ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 154 (100, M+), 153 (36), 152
(17), 50 (16), 155 (11), 51 (11), 77 (10), 76 (8).

4-Aminobifenila. Soélido laranja. RMN de H (400 MHz, CDCl3) 6: 7,54-7,51
(d, J = 7,1 Hz, 2H); 7,41-7,36 (m, 4H); 7,27-7,23 (m, 1H) ppm. RMN de "*C (100
MHz, CDCls) &: 145,8; 141,1; 131,5; 128,6; 127,9; 126,3; 126,2; 115,3 ppm. CG-EM
(IE, 70 eV) m/z (%): 169 (100, M+), 170 (40), 168 (35), 167 (17), 50 (15), 171 (14),
141 (13), 115 (13).

4-Amino-2-metilbifenila. Solido. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) 6: 7,24-7,18
(m, 4H); 7,13-7,09 (m, 2H); 6,72-6,68 (m, 2H); 2,28 (s, 3H) ppm. RMN de *C (100
MHz, CDCl;) 6: 145,1; 141,8; 135,4; 132,2; 130,2; 130,0; 129,8; 126,6; 125,6; 114,7;
20,5 ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 183 (100, M+), 182 (46), 165 (17), 184 (13),
167 (12), 166 (12), 168 (10), 181 (7).

4-Metilbifenila. Sélido branco. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) &: 7,58-7,55 (m,
2H); 7,48 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 7,42-7,38 (m, 2H); 7,32-7,28 (m, 1H); 7,23 (d, J = 7,8
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Hz, 2H); 2,38 (s, 3H) ppm. RMN de *C (100 MHz, CDCl3) &: 141,1; 138,3; 137,0;
129,4; 128,7; 127,0; 126,9; 21,0 ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 168 (100, M+),
167 (58), 82(38), 165 (25), 152 (24), 153 (18), 169 (14), 166 (9).

1-(p-Tolil)naftaleno. Solido branco. RMN de H (400 MHz, CDCls) 6: 7,92-7,80
(m, 3H); 7,50-7,36 (m, 6H); 7,27 (d, J = 7,6 Hz, 2H); 2,43 (s, 3H) ppm. RMN de *C
(100 MHz, CDCls) 6: 140,2; 137,8; 136,9; 133,8; 131,7; 129,9; 128,9; 128,2; 127,4;
126,9; 126,1; 125,9; 125,7; 125,4; 21,2 ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 218 (100,
M+), 203 (70), 202 (62), 217 (34), 108 (27), 94 (23), 215 (20), 219 (18).

2,4,4’ 6-Tetrametilbifenila. Sélido incolor. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) 6:
7,47 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 7,22 (t, J = 7,3 Hz, 2H); 7,02 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 6,93 (s,
1H), 2,39 (d, J = 4,9 Hz, 3H); 2,32 (s, 2H); 2,00 (s, 3H) ppm. RMN de "*C (100 MHz,
CDCls) 6: 139,0; 138,3; 138,0; 136,7; 136,4; 136,1; 135,9; 129,4; 129,1; 129,0; 128,0;
126,8; 21,2; 21,1; 21,0; 20,8 ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 195 (100), 210 (98,
M+), 165 (46), 91 (21), 211 (18), 89 (15), 152 (10), 77 (8).

4-Metoxibifenila. Sélido branco. RMN de 'H (400 MHz, CDCls) 6: 7,56-7,51 (m,
4H); 7,43-7,39 (m, 2H); 7,31-7,28 (m, 1H); 6,98 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 3,84 (s, 3H) ppm.
RMN de "*C (100 MHz, CDCls) &: 159,1; 140,8; 133,8; 128,7; 128,1; 126,7; 126,6;
114,2; 55,3 ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 184 (100, M+), 169 (55), 141 (47), 115
(34), 185 (13), 63 (11), 139 (10), 76 (10).

4-Cianobifenila. Solido branco. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) 6: 7,72-7,66 (m,
4H); 7,59-7,57 (m, 2H); 7,50-7,40 (m, 3H) ppm. RMN de *C (100 MHz, CDCl3) 6&:
145,6; 139,1; 132,5; 129,0; 128,6; 127,6; 127,2; 118,9; 110,8 ppm. CG-EM (IE, 70
eV) m/z (%): 179 (100, M+), 178 (25), 76 (21), 151 (16), 180 (15), 89 (14), 51 (10), 63
(9).

4-Nitrobifenila. Solido marrom. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) é: 8,30 (d, J =
9,0 Hz, 2H); 7,74 (d, J = 9,0 Hz, 2H); 7,64-7,62 (m, 2H); 7,52-7,42 (m, 3H) ppm.
RMN de "*C (100 MHz, CDCls) 6: 147,6; 138,8; 129,2; 128,9; 127,8; 127,4; 124,1
ppm. CG-EM (IE, 70 eV) m/z (%): 152 (100), 199 (95, M+), 169 (37), 151 (30), 76
(28), 141 (27), 153 (26), 51 (26).
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3. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1.Preparo e caracterizagao dos precursores cataliticos

O método de avaliagdo da morfologia das particulas e das propriedades
superficiais dos residuos agricolas foi a microscopia eletronica de varredura (MEV).
A Figura 29 ilustra as micrografias obtidas para as cascas de arroz e de banana,

respectivamente, utilizadas na pesquisa.

s -

AccY Magn F——— 100m AccV  Magn

20.0 kV 500x Casca de Arroz natural 20.0 kY 700x Casca de Banana
.

Figura 30 - Micrografias dos materiais in natura. A) Casca de arroz, ampliagao
500x B) Casca de banana, ampliagao 700x.

As microscopias mostraram diferentes perfis superficiais para os dois
materiais analisados. No caso da casca de banana, a microscopia sugere estrutura
irregular com a formacao de poros; ja a casca de arroz apresenta estrutura mais
compacta, com a presenga de granulos de silica dispersos ao longo do tecido,
especialmente concentradas nas areas de protuberancia epidérmica (tricomas).
Considerando as possibilidades de interacdo entre os dois suportes e o metal,
nenhum material foi descartado inicialmente, pois tanto superficies porosas quanto
compactas poderiam apresentar algum mecanismo interessante com sitios de

suporte do centro metalico de paladio. Estruturas porosas, especialmente as
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providas de microporos e mesoporos, como € o caso do carvao ativado comercial,
apresentam grande poder de aplicacdo em catalise heterogénea e conta com
diversas publicacdes na literatura®'®>'8. A casca de banana, por sugerir esse tipo de
estrutura, foi considerada e levada a analises subsequentes de porosimetria de
nitrogénio. Por outro lado, a casca de arroz, de superficie mais compacta, foi
considerada pela possibilidade de apresentar sitios ativos que fornecessem
interagcdes quimicas com o sitio metalico.

Um segundo critério empregado na escolha dos materiais foi a disponibilidade
de materiais dentre os produzidos na agricultura da regido onde a FURG esta
localizada. Para ambos materiais, o projeto de pesquisa buscou identificar a
possibilidade de utilizacdo tecnologica de alto valor para estes materiais, que hoje
em dia ndo sdo gerados em altos volumes, gerando um passivo ambiental

71-80 35 cascas de banana

consideravel. Apesar de possuirem publicacdes cientificas
e de arroz da regido de Santo Antdnio da Patrulha, e de diversas outras regides do
estado e do Brasil, pouco sao utilizadas em aplicagdes mais nobres, sendo hoje
praticamente consumidas em alimentagéo animal e compostagem.

Devido as diferentes formas dos materiais, para facilitar o processo de
calcinagao e posterior impregnacao, os residuos foram moidos em 2 granulometrias,
correspondentes a tamanhos de particula de 0,5 e 1,0 milimetros. Em conjunto foi
avaliado o impacto da moagem nas superficies dos materiais. A Figura 30 ilustra o

efeito da moagem nas cascas de arroz.

AccV Magn 1 100pm N B accy Magn ——— 100m
20.0 kv b00x  Casca de Arroz 0.5mm 4 ] 20.0 kv 500x _Casca de Arroz 1mm

Figura 31 - Micrografias das cascas de arroz apés moagem: A) Granulometria
0,5 mm, ampliagado 500x B) Granulometria 1,0 mm, ampliagao 500x.
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Foi observado que, conforme esperado, os procedimentos de moagem e
separacgao granulométrica ndo ocasionaram diferengas significativas nas estruturas
superficiais e morfolégicas dos materiais, conforme ilustradas na casca de arroz,

onde o perfil topografico se manteve muito semelhante nas duas granulometrias.

Dessa forma, os materiais foram selecionados em granulometria de 0,5mm
para seguirem ao tratamento térmico de calcinagao, conforme metodologia descrita
na secao 2.3.1.

Os residuos agricolas foram tratados termicamente via calcinagéo, visto que o
processo térmico sobre materiais de origem vegetal pode potencializar suas
propriedades superficiais. A calcinagao pode causar o aumento de area especifica,
criar estruturas porosas pela degradagcao da matéria organica ou ainda concentrar
mais os elementos quimicos que possam gerar interagbées com o centro metalico ou
com grupos funcionais dos reagentes de acoplamento de Suzuki, como € o caso da
silica.

Dessa forma, os materiais foram submetidos ao processo de calcinagéao,
conforme descrito na secao 2.3.1, da parte experimental. Apds calcinagao, as
amostras de residuos agricolas foram submetidas a medidas de suas areas
especificas e volumes de poros através de isotermas de adsorcao de N, e a analises
elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) a fim de avaliar mudangas
superficiais causadas pelo processo.

A Figura 31 mostra as micrografias dos materiais antes e apds processo de

calcinagao.
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Figura 32 - Micrografias dos residuos agricolas calcinados: A) Casca de
banana in natura, ampliagao 500x B) Casca de banana calcinada, ampliagao
500x C) Casca de arroz in natura, ampliagao 500x D) Casca de arroz calcinada,
ampliacao 687x.

3.1.1. Caracterizagao dos residuos agricolas

As amostras de cascas de banana e de arroz foram submetidas a medidas de
suas areas especificas e volumes de poros através de isotermas de adsorcao de N,
e a analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).

A expectativa inicial era a de se evidenciar elevadas areas especificas e
volumes de poros em fungdo do que sugeriam suas imagens de microscopias
eletrénicas e identificar significativos teores de carbono em fungdo de sua origem
vegetal. De fato, esse € o mecanismo pelo qual os suportes cataliticos atuam, por
exemplo o carvao ativado, apresentando areas especificas da ordem de 1000 m?g’’
e elevado volume de poros, visto que possuem majoritariamente meso- € microporos

em suas estruturas.””
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3.1.1.1. Andlise das Isotermas de Adsorcdo de N, dos Residuos

Agricolas

A Tabela VIl mostra os resultados obtidos de area especifica e de volumes de
poros medidos através das isotermas de adsorcdo para os materiais, in natura e

moidos em faixa de granulometria de 0,5 — 1,0 mm e também calcinados:

Tabela VII: Caracteristicas texturais dos residuos agricolas

Residuo agricola Area especifica BET (m”°.g”") | Volume de poros BJH (cm®.g”™)
Casca de banana <5 ND

Casca de banana calcinada <5 0,002

Casca de arroz 210 0,16

Casca de arroz calcinada 133,18 0,001

Os resultados obtidos para os materiais in natura mostraram que, no seu
estado original, os residuos agricolas selecionados nao apresentam volume de
poros e areas especificas elevadas em comparagdo com 0s suportes comerciais,
como o carvao ativado. Ademais, no caso da casca de banana, a medida nem foi
possivel de ser realizada em funcao dos baixos valores medidos.

O processo de calcinagdo ndo gerou um aumento de area superficial
significativo para os materiais. Pelo contrario, a casca de arroz calcinada apresentou
uma menor area especifica apds ser calcinada, indicando que a elevada
temperatura tenha causado um colapso de sua estrutura tridimensional, e por
consequéncia menor numero de sitios capazes de adsorver o nitrogénio durante a
medida.

Assim, espera-se que a possivel eficacia dos materiais se deva a presencga de
sitios ativos em suas superficies e nado pela presenga de estruturas porosas, a

exemplo do carvao.
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3.1.1.2. Analise Elementar dos Residuos Agricolas

A Tabela VIII mostra os resultados obtidos de teores percentuais de carbono,
hidrogénio e nitrogénio medidos através de analises elementares nos residuos

agricolas, in natura e moidos em faixa de granulometria de 0,5 — 1,0 mm e também

calcinados:

Tabela VIII - Andlise elementar dos residuos agricolas

Residuo agricola Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Casca de banana 37,03 6,33 0,87
Casca de banana 20,31 0,93 0,28
calcinada

Casca de arroz 22,29 2,25 0,58
Casca de arroz 0,38 0,43 0,07
calcinada

Apesar de serem compostos de matriz lignoceluldsica, os niveis de carbono
mostrados na analise sdo relativamente baixos quando em comparacdo com o
suporte comercial de carvao ativado. No entanto, ndo se pode negligenciar que a
presenca de grupos funcionais na superficie desses residuos possa vir a promover
uma interacao forte com o centro metalico, contribuindo para o carater heterogéneo
da reacdo de acoplamento e, assim, compensando parcialmente a baixa area
especifica encontrada.

Em relacdo a analise elementar dos residuos calcinados, observa-se que a
casca de banana perdeu em menor escala seu conteudo de carbono em
comparagao com a casca de arroz, que teve seu conteudo de carbono reduzido
praticamente em sua totalidade, indicando que sua composicdo seja
majoritariamente composta de silica, de acordo com Foletto®. De acordo com
Jauberthie e colaboradores.®’, a silica é distribuida principalmente na epiderme
externa da casca de arroz; no entanto outras partes da planta, onde perdas de agua
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sdo elevadas, também contém silica. Desta forma, se o processo de calcinagéo for
promovido com a finalidade de eliminar o carbono residual do material, pode-se

obter aproximadamente 95 % de silica pura.

3.1.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de
Energia Dispersa de Raios X (MEV-EDS)

As fibras foram caracterizadas por espectroscopia de energia dispersiva de
raios X acoplada a microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS). A Figura 32

ilustra um espectro tipico.

Full scale counts: 2978 4 pt3
3000
2000
1000
Cr Cr Au
0 T T T T
0 1 6 8 10
kel

Figura 33 - Espectro de EDS da fibra de banana calcinada, metalizada com Au.

Na faixa de deteccgao da técnica, foram detectados como elementos
majoritarios C, Si, Mg, K e Ca. A Tabela IX expressa os dados em termos de razdes

atdbmicas em relacdo ao Si, por estar presente em todas as fibras.
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Tabela 1IX: Analise elementar das fibras expressas em termos de E/Si (E = C,
Mg, K ou Ca), detectadas por MEV-EDS

Fibra C/Si Mg/Si K/Si CalSi
Casca de banana 1075 0,8 17,3 1,7
Casca de banana calcinada 17,3 0,1 6,6 0,5
Casca de arroz 2,5 - <0,1 <0,1
Casca de arroz calcinada 1,0 - <0,1 0,3

Para os dois residuos analisados, a casca de banana apresenta teor
significativo de carbono e pela presenca de K, enquanto a casca de arroz se destaca

pela presenca de silicio, ainda mais evidenciado sob a forma calcinada.

3.1.1.4. Espectroscopia de Absorg¢ao no Infravermelho

Os residuos agricolas sao constituidos principalmente de fibras vegetais,
tendo como componentes principais a hemicelulose, a celulose, a lignina, a pectina e
extrativos®*®, dos quais os trés primeiros componentes sdo os presentes em maior
percentual. Em geral, a biomassa lignoceluldsica apresenta de 20-40 % do peso da
fibra de hemicelulose, de 40-60 % de celulose e de 10-25 % de lignina.®®

A Figura 33 abaixo ilustra as estruturas dos trés principais componentes das

fibras vegetais.
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Figura 34 - Estruturas das 3 principais componentes das fibras vegetais.
Adaptada de ref. [84] e [86].

Quimicamente, a celulose € um polimero linear cristalino de alto peso
molecular de unidades de B-D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas. A celulose é
responsavel pela resisténcia das fibras devido ao seu alto grau de polimerizacao e
orientacdo molecular®*®’. A unidade de repeti¢do basica do polimero de celulose é
composta por duas unidades de anidrido de glicose, chamada de celobiose. O
anidrido de glicose é formado através da remogédo de agua de cada unidade de
glicose, que é polimerizado em longas cadeias de celulose, contendo de 5000 a
10000 unidades de glicose®’.

A hemicelulose € um heteropolissacarideo composto de monossacarideos
como a B-D-glicose, p-D-manose, B-D-xilose, a-L-arabinose, D-galactose e acido -
D-glicurénico. Ao contrario da celulose, a hemicelulose tem um menor grau de
polimerizagao (entre 50-300), com alguns grupos laterais nas moléculas da cadeia, e
ainda s&o essencialmente amorfos®¥’.

Estruturalmente, a lignina € uma macromolécula formada por um sistema

aromatico, reticulado, com elevada massa molecular e amorfo. E um composto
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polifendlico altamente ramificado, que consiste de um arranjo irregular de unidades

de fenilpropano com grupos hidréxi e metoxi ligados®®”.

A Figura 34 abaixo ilustra o espectro tipico dos 3 principais componentes das
fibras naturais, extraidos da literatura.

1 /M _

N \/\ Celulose M‘L*'J \, Jﬂ\\
g VA

3500 3000 2600 2000 1600 1000 500

W

Absorbdncia (u.a.)

Namero de onda {cmt)

Figura 35 - Espectro de infravermelho dos 3 principais componentes das fibras
vegetais. Adaptada de ref. [85].

A Tabela X apresenta as principais bandas de infravermelho encontradas

para os dois residuos agricolas, in natura e calcinados.
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Tabela X: Bandas de infravermelho dos materiais

Casca Casca de Casca Casca de Atribuicoes
de arroz | arroz calc. de banana [33,49,51,55,56,78,81,82,83,8
banana calc. 4,85]
3415 3482 3415 Lo.y, agua adsorvida, hidroxilas
de superficie
2926 2922 ve alquila
2852
1736 1735 L¢.o carbonila de acido ou
éster, HC, L
1658 1653 L¢.o dicetona
1631 1630
1618 1614 U (cojo
1518 1516sh. vc.c Vibragbes de esqueleto do
1445 anel aromatico, L
1403 dc.o.nlignina e hemicelulose
1385 1378 1371 dc.c.nlignina e hemicelulose
1316 8c.o.n NO plano
8c.c.1 NO plano, lignina
1150, 1048 VL (c.o)éterou ésterde C, HC e
1100, 1006 L
1033
1095 1091 Usi.o, Silica
886 S(n-n-1)y @MiNas
889 833 Sh-cH
818 703
664
776 dc.o.+ fora do plano

L=LIGNINA; HC=HEMICELULOSE; C=CELULOSE; SH=OMBRO.

A Figura 35 ilustra um espectro de absorbancia tipico da casca de banana in

natura obtidos através da metodologia descrita em 2.3.2.4.
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Infravermelho casca de banana in natura

Absorbancia (u.a.)
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Figura 36 - Espectro de infravermelho da casca de banana in natura.

De acordo com a Tabela X e Figura 35, percebe-se a presenca de grupos
hidroxila, evidenciados pela banda larga apresentada na regido de 3400 cm™. Este
modo vibracional de estiramento € devido aos grupos hidroxila da celulose,
hemicelulose e lignina e, no caso da casca de arroz, é intensificada pela presenca
de grupos silandis (Si-OH) ou ainda por agua adsorvida. Os estiramentos C-H dos
grupos alquila da celulose, da hemicelulose e da lignina séo evidenciados na regiao
de 2925 cm'1, mais evidentes nos espectros das fibras in natura. Os estiramentos C-
C de anel aromatico da lignina é observado na regido de 1515 cm™ e é evidenciado
apenas nas fibras in natura, sendo que na casca de banana é pouco intenso.

A presenca de ligagdes C-O nas estruturas da celulose e da hemicelulose,
principalmente, causa o aparecimento de picos intensos e sobrepostos na regido de
1150-1000 cm™", modos vibracionais do estiramento das ligagdes C-O. No caso das
cascas de arroz, a banda fica ainda mais intensa pela contribuigdo do estiramento

Si-O em 1095 cm™ da silica presente nesta fibra.
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As bandas de carbonila situadas em 1736 cm™ sdo caracteristicas das
carbonilas de acidos carboxilicos e ésteres dos grupos formadores das moléculas de
hemicelulose e lignina, cuja presenga é ainda confirmada pela detecgdo do
estiramento C-O da carbonila do grupo acetato presente no acetato de celulose, que
apresenta banda nitida e intensa.

A Figura 36 ilustra espectros de absorbéncia da casca de banana antes e
apo6s a calcinagao, onde observa-se a redugado da banda de hidroxilas de superficie.
Além disso, as bandas dos estiramentos C-H de alquila também desaparecem,
evidenciando que a 400 °C a celulose e a hemicelulose ja estdo decompostas®. O
processo de calcinagao leva a formacéo de bandas conjugadas em 1655 e 1630 cm”
! provavelmente pela formacéo de cetonas conjugadas®, que podem potencialmente
atuar como centros de interagdo para o centro metalico, principalmente por estarem
mais disponiveis como sitios de interagdo apds a decomposicao da celulose e
hemicelulose. No entanto, ndo se pode negligenciar a possibilidade formagéo de
carbonatos de superficie, decorrentes da decomposicao térmica. Espécies
bidentadas de carbonato foram relatadas na literatura na faixa de 1640 a 1655 cm”
189

Ainda pode-se observar a presenga de bandas da lignina, que a 400 °C néo

1.8 ao detectar

estd completamente decomposta, conforme descrito por Tarley et a
por analises termogravimétricas que a decomposicao da lignina ocorre na faixa de
360 - 525 °C, evidenciando sua mais alta estabilidade térmica, ao passo que a
decomposicdo da hemicelulose e celulose ocorre entre 250 °C - 360 °C. Os
estiramentos C-O em 1048 e 1006 cm™ e as bandas de deformacdo em 1400 e 1370

cm’' indicam a presenca de lignina.
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——A-Casca de Banana In Natura
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———B - Casca de Banana Calcinada
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Figura 37 - Espectro de infravermelho da casca de banana: A) antes e B) apds
calcinacgao.

3.1.2. Preparo e caracterizagédo dos catalisadores

Os precursores cataliticos foram preparados conforme a técnica descrita no
item 2.3.3, sendo os solidos denominados C1 (casca de arroz calcinada com PdCl,
suportado) e C2 (casca de banana calcinada com PdCI, suportado).

As analises de microscopia eletrénica de varredura, juntamente com a analise
elementar por EDS, forneceu uma elucidacdo da superficie dos potenciais
precursores cataliticos produzidos. Assim, para o solido C1 produzido, a MEV
forneceu a micrografia apresentada na Figura 37 e a analise de EDS esta

representada na Figura 38.
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Figura 38 - Micrografia do catalisador C1, ampliagdo 3000x.
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Figura 39 - Analise de EDS do catalisador C1.

Para o sélido C2, as mesmas analises de MEV e EDS foram realizadas,

conforme representadas nas Figuras 39 e 40, respectivamente.
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Figura 40 - Micrografia do catalisador C2, ampliagao 3000x.
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Figura 41 - Anadlise de EDS do catalisador C2.

As micrografias mostradas nas Figuras 37 e 39 indicam sdélidos amorfos.
Enquanto que a MEV forneceu a analise morfoldgica dos potenciais catalisadores, o
EDS permitiu a identificacdo dos elementos que compdem tais materiais. Assim,
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tanto no C1 quanto no C2, observou-se a presenca dos elementos paladio e cloro na
superficie dos sdlidos. Tal fato é uma evidéncia da eficiéncia do suporte de PdClI,
nos calcinados.

A técnica de ICP-OES foi utilizada para determinagao quantitativa de Pd nos
solidos C1 e C2. Os resultados encontrados na quantificacdo de paladio nos
suportes calcinados foram 6,79 g de Pd/kg e 13,02 g de Pd/kg de catalisador,

respectivamente.

3.2. Atividade catalitica

A atividade catalitica dos catalisadores C1 e C2 foi avaliada frente a reagao
de Suzuki-Miyaura. Escolheu-se a reagdao sonda do acido fenilborénico com 4-
bromoanisol para avaliar os potenciais catalisadores em condigbes reacionais usuais
do Laboratério de Sintese Organica Catalitica - LSO[Cat]. A reacdo foi realizada

conforme ilustrado na Figura 41.

O -2z O
solvente , base

100°C, 24h

Figura 42 - Acoplamento de Suzuki-Miyaura usado para avaliagao do C1 e C2.

Ambos os sélidos foram ativos como catalisadores do acoplamento de
Suzuki-Miyaura descrito na Figura 41. O catalisador C1 produziu a 4-metoxibifenila
(3) com rendimento isolado de 70% e, C2, com rendimento isolado de 49%. Nao foi
verificada a formacdo de subprodutos como o homoacoplamento do acido
fenilborénico, que acarretaria na formagao de bifenila. Além disso, os sdlidos C1 e
C2 mostraram-se capazes de promover o acoplamento do 4-bromoanisol (brometo
de arila p-substituido de ativagao dificil devido a estabilidade da ligacao C-Br), em

um sistema catalitico eco-friendly - etanol como solvente verde, baixa quantidade de
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catalisador (0,5 mol% de Pd) e auséncia de ligantes auxiliares. Como C1 mostrou-se
superior como catalisador, os estudos seguiram somente com este, variando-se os
parametros reacionais solvente, base e tempo, com o intuito de otimizar o sistema

catalitico para a referida reacgao (Tabela XI).

Tabela Xl - Otimizagao do sistema catalitico no acoplamento de Suzuki-Miyaura
entre o acido fenilboronico e 4-bromoanisol utilizando-se o precursor catalitico
c1.:2

Reacgao Base Solvente Tempo (h) Rend. (%)
1 K,CO3 etanol 36 51
2 KoCO3 etanol 24 35°
3 K,COs etanol 24 0°
4 KoCOs DMF 24 42
5 K>COs dioxano 24 27
6 KoCOs3 etanol 24 53°
7 K,CO; agua 24 25
8 NaOAc etanol 24 8
9 KsPO, etanol 24 32
10 NEt; etanol 24 7

®Condigdes reacionais: 4-bromoanisol (1 mmol), acido fenilborénico (1,5 mmol), C1 (78 mg; 0,5 mol%
de Pd), base (2 mmol), solvente (3 mL), undecano (10 uL), 100 °C, rendimentos via CG apos duas
reagoes. ®PdCl, como catalisador sem a casca de arroz calcinada (0,5 mol% de Pd). °78 mg de casca
de arroz calcinada sem PdCls. 4“1mol% de Pd.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela Xl, pode-se concluir que as
tentativas de melhorar o rendimento em 3 foram fracassadas. Aumentando-se o
tempo reacional em 12 h (Reagéo 1) ou dobrando-se a quantidade de catalisador C1
(Reacgao 6), observou-se o decréscimo no rendimento reacional. Fixando-se como
base K,CO3; e variando-se os solventes, observou-se que o sistema catalitico ndo
tolera solventes apolares como dioxano (Reagdo 5), nem extremamente polares

como a agua (Reagdo 7). Assim, o etanol figura como o melhor solvente e, na
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sequéncia, avaliou-se diferentes bases de Lewis para compor a dupla base/solvente
a ser empregada. O uso das bases NaOAc (Reacdo 8) e NEt; (Reacdo 10) gerou
rendimentos em 3 inferiores a 10%. A base K3PQO4, que emprega o mesmo cation da
base K,COs3;, apresentou rendimento baixo (Reacgéo 9), indicando que a atividade da
base deve estar associada ao anion carbonato. Finalmente, a atividade catalitica
sinérgica do conjunto PdCl, suportado em casca de arroz calcinado, C1, é
comprovada frente a mesma reagdo sem o suporte calcinado (Reacédo 2), que
originou a formacado de apenas 35% de 3. E, obviamente, ndo se observou a
formagdo de 3 na reagdo conduzida na auséncia de PdCI, tendo sido somente a
casca de arroz calcinada adicionada a reagao (Reagéao 3).

Dessa forma, foi escolhido como condigdo 6tima do sistema catalitico que
emprega o catalisador C1, com concentragao de 0,5 mol% de Pd, o conjunto etanol
(solvente) com K,CO3; (base) numa temperatura reacional de 100 °C. Tal condigéo
operacional é amigavel pelo fato de empregar uma base (K;COs) de baixa
higroscopicidade, o que facilita seu manuseio na pesagem.

A versatilidade do sistema catalitico que emprega o catalisador C1 na reagao
de Suzuki-Miyaura é apresentada Tabela Xll. Nela observa-se os resultados obtidos
no acoplamento do acido fenilborénico com diferentes haletos de arila (Arl, ArBr,

ArCl) contendo grupos funcionais variados.
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Tabela Xlll - Reagado do acido fenilborénico com diferentes haletos de arila
catalisada com C1.?

Reage A Produte  Tempo () Rend 09
o0 OO : 57
S S e S o8
s ol e (gl w3 o
P P ) W) WS o
s vl Ve ()l re 1 o
s ) 24 %
7 el S (g Ay 16
A S S S s
o 0 24 :

Condigdes reacionais: ArX (1 mmol), PhB(OH), (1,5 mmol), C1 (78 mg; 0,5 mol% de Pd), K,CO; (2
mmol), etanol (3 mL), 100 °C, rendimento isolado apds duas reagdes.

Analisando-se a Tabela Xll, pode-se observar que foram obtidos o6timos
resultados para diversos grupos funcionais situados em iodetos de arila. O sistema
catalitico tolerou grupos dasativadores do anel aromatico ligados no iodeto de arila
(NH2, Me, OMe) produzindo a correspondente bifenila em alto rendimento e baixo
tempo reacional (Reagdes 2-4). Para brometos de arila, o sistema catalitico mostrou
melhor desempenho quando o anel aromatico apresentava o grupo CN, um grupo
ativador do anel aromatico para a etapa da adicdo oxidativa, formando a
correspondente bifenila com 99% de rendimento em 18 h de reacdo (Reagéo 5).
Entretanto, quando o grupo p-substituinte ndo ativa o anel aromatico (H), ou ainda
mais, promove a sua desativacdo (Me), os rendimentos reacionais diminuem

(Reacbes 6 e 7). Para cloretos de arila, evidenciou-se uma modesta eficiéncia do
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sistema catalitico proposto somente quando o grupo ativador NO, encontra-se na
posicao para do haleto de arila (Reagao 8).

A influéncia dos grupamentos presentes nos haletos de arila fica evidente.
Assim, grupamentos retiradores de elétrons (por exemplo, CF3, NO,, CHO, CN) séo
considerados ativadores do haleto de arila, facilitando a acdo associativa. Dessa
maneira, eles favorecem a etapa inicial do ciclo catalitico do acoplamento de Suzuki-
Miyaura, a etapa de adicdo oxidativa. Essa caracteristica, consequentemente,
provoca um aumento no rendimento da reacao. Por outro lado, grupos doadores de
elétrons (NH2, Me e OMe) s&o considerados desativadores do anel aromatico para a
etapa da adicdo oxidativa. Contudo, sdo facilitadores da acdo dissociativa,
beneficiando assim a etapa do ciclo catalitico denominada eliminagao redutiva. Esse
fato contribui para uma reducéo no rendimento da reacéo.

Os resultados obtidos durante as reagdes de acoplamento de Suzuki-Miyaura
para diferentes haletos de arila, com o precursor catalitico C1, confirmam a ordem
de reatividade para a etapa de adi¢ao oxidativa: Ar-1 > Ar-Br >> Ar-Cl. Segundo essa
ordem de reatividade, na etapa de adicdo oxidativa observa-se uma dificuldade
maior da realizacdo de reagdes envolvendo cloretos de arila. A justificativa aceita
reside no fato de a reatividade diminuir com o aumento da energia de ligagao
carbono-haleto. Assim, para um mesmo radical aril, no caso fenil, a troca do haleto
ligado de | para Br e, apds, para Cl faz o rendimento reacional despencar de 97%
para 80% e, apoés, para 0%, respectivamente (Reagdes 1,6 e 9).

Logo, pode-se inferir que qualquer sistema catalitico que se mostrar eficiente
no acoplamento de cloretos de arila sera eficiente, também, frente aos demais
haletos analogos.'® Analisando-se as reacdes 1-6 frente & reacdo 8, presentes na
Tabela Xll, pode-se confirmar isso experimentalmente.

A competitividade entre iodetos e brometos de arila analogos no acoplamento
de Suzuki-Miyaura com acido fenilborénico, via C1, foi avaliada. Dessa forma, 4-
iodoanisol e 4-bromoanisol foram colocados simultaneamente em reator com
excesso de acido fenilborénico, variando-se o tempo reacional, conforme mostrado

na Figura 42.
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Figura 43 - Reagdes competitivas entre 4-bromoanisol e 4-iodoanisol com
acido fenilborénico catalisadas com C1.

A Figura 42 mostra que antes dos 20 min de reacdo somente o 4-iodoanisol
formava o produto de acoplamento de Suzuki-Miyaura 4-metoxibifenila. Apés 20 min
de reacao, onde 99% do 4-iodoanisol havia sido convertido, visualizou-se o inicio da
conversao do 4-bromoanisol em 4-metoxibifenila. Esse fato corrobora que a
velocidade de Ar-l na adicdo oxidativa € maior que Ar-Br, fazendo que o precursor
catalitico C1 consuma primeiramente todo o iodeto de arila antes de iniciar com o

brometo de arila.

3.3.Reciclo e formagao da espécie ativa de Pd

3.3.1. Reciclo do catalisador

Para avaliar a potencialidade de reutilizagdo do catalisador C1, observou-se o
numero de reciclos possiveis do catalisador produzido no acoplamento de Suzuki-
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Miyaura. A reagao escolhida foi a do acido fenilborénico com 4-iodoanilina (Reagao
2, Tabela XlI).

Apo6s analise conforme descrito no item 3.2, obteve-se o grafico representado
na Figura 43, que expde o rendimento obtido durante cada corrida, totalizando ao

final 7 corridas da reagao, ou seja, 6 reciclos do catalisador C1.
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Figura 44 - Avaliagao do reciclo do C1.

De acordo com os rendimentos obtidos, pode-se inferir que até a sexta reacao
(quinto reciclo) o catalisador C1 apresentou atividade catalitica para a sintese da 4-
aminobifenila via acoplamento de Suzuki-Miyaura. Na sétima reagao (sexto reciclo),
usando o mesmo catalisador C1 inicial, ndo foi observado a formag¢ao do produto de
acoplamento. Era esperado a diminui¢cdo da atividade catalitica do C1 durante os
reciclos, entretanto o rendimento de 73% encontrado na reacao 4 parece destoar da
tendéncia de redugdo (aumento de 27% no rendimento frente a reagdo 3). Essa
“anomalia da reacao 4” ¢ reincidente nas investigacdes de reciclo de catalisadores
de Pd de nosso grupo. Em um trabalho publicado em 2014, relatamos a sintese de
nanoparticulas de Pd(0) suportadas em filme de acetato de celulose, CA/Pd(0),
ativas na reacao de Suzuki-Miyaura. O reciclo do catalisador no acoplamento entre o
acido fenilborénico e 4-iodotolueno usando as seguintes condicbes reacionais: agua
como solvente, K,CO3 como base, 0,5 mol% de Pd, 100°C, 3 h, rendeu o grafico da
Figura 45°
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Figura 45 - Avaliagao do reciclo do catalisador de CA/Pd(0).

A Figura 44 mostra um ganho de 39% no rendimento da reagéo 3 para a 4.
Esse fato foi justificado pelo filme polimérico sofrer deformagao pelo longo tempo em
aquecimento e lixiviar o paladio para o meio reacional.

Em 2016, um outro catalisador produzido por nosso grupo e testado na
reagao entre o acido fenilbordnico e 4-iodoanilina, usando as seguintes condigoes
reacionais: etanol como solvente, K,CO3; como base, 0,3 mol% de Pd, 100°C, 4 h,
PdCl, foi suportado em poliacrilamida (Pd/PAM).*® O reciclo do Pd/PAM gerou o
grafico que é apresentado na Figura 45.
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Figura 46 - Avaliacdo do reciclo do catalisador de Pd/PAM.

A Figura 45 mostra um ganho de 34% no rendimento da reacéo 3 para a 4.
Nesse caso também foi evidenciado a lixiviagdo de Pd da superficie do polimero.

Assim, mesmo usando suportes diferentes - filme de acetato de celulose,
poliacrilamida e residuos agroindustriais calcinados - com diferentes formas de Pd -
Pd(0) nanoparticulado e PdCl, - a misteriosa “anomalia da reacao 4” se fez presente.
No presente estudo fazendo uso do C1 n&o foi possivel observar alguma alteragéo
do suporte ao longo dos reciclos que justificasse tal comportamento. Por se tratar de
um material inorganico, a temperatura empregada ndo causou deformacgao
superficial.

Um estudo para avaliacdo da possibilidade de lixiviagdo de Pd do C1 foi
conduzido na reacdo de Suzuki-Miyaura. Para tal, reagiu-se acido fenilborénico com
4-iodoanilina (Reagado 2) nas condicbes indicadas na Tabela Xll. Apés 3 h de
reacdo, a mistura reacional foi filtrada por gravidade e no filtrado originado foi
avaliado o paladio soluvel por Espectrometria de Absorcdo Atébmica com Forno de
Grafite. O resultado indicou a presenca de 8,28 ug de Pd soluvel, ou seja, houve a

lixiviagao de 1,5% do Pd suportado no calcinado de casca de arroz.
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3.3.2. Investigagao sobre a espécie ativa

3.3.2.1. Hot-filtration test

Na tentativa de elucidar a espécie cataliticamente ativa de Pd produzida pelo
C1, executou-se o Hot Filtration Test (Teste de Filtracdo a Quente) para avaliar se
havia a formacado de Pd ativo soluvel. Para tanto, escolheu-se duas condi¢cdes em
que se observava ora alta conversao do haleto de arila, ora baixa.

Iniciou-se o estudo com a reacado do 4-iodotolueno com o acido fenilborénico
(Reacéo 3, Tabela XIl) que, com tempo reacional de 15 minutos, gerou 90% do
produto de acoplamento via cromatografia a gas. Assim, passado os 15 minutos
iniciais, a reacdo foi filtrada ainda quente, em aparato de filtragdo previamente
aquecido, sendo transferido o filtrado para um novo reator de Schlenk e colocado em
banho termostatico com agitacdo por mais duas horas. Ao final, a analise via
cromatografia ndo evidenciou aumento significativo na quantidade de produto
formado.

Trocou-se o haleto de arila para 4-bromoanisol a fim de se trabalhar em uma
condigdo de baixa conversédo (Figura 41). A reagéo do referido haleto com o acido
fenilborénico em um tempo reacional de 20 minutos rendeu 30% da bifenila
correspondente via cromatografia. Assim, o mesmo procedimento de filiracdo a
quente foi realizado, sendo o filtrado aquecido até tempo total de 24 horas.
Observou-se, via cromatografia, um leve aumento do rendimento em 4-
metoxibifenila: de 30% para 42%. Contudo, esse valor foi inferior ao resultado
encontrado sem a separagao do C1 do meio reacional (70%). A diferenga de 30%
para 42% pode estar associada ao erro experimental da técnica de CG, contudo,
requer maior investigagdo para que se possa afirmar que a espécie ativa é

realmente paladio soluvel.

3.3.2.2. Hollow-fiber test

Visivelmente os resultados obtidos no Hot Filtration Test foram inconclusivos.

Assim, foi proposta uma nova forma de avaliar a existéncia de paladio soluvel (ativo
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cataliticamente) baseada no emprego de membrana composta por Hollow Fiber
(fibora oca). Tais membranas sdo empregadas comumente como barreiras
semipermeaveis na osmose inversa e em outros procedimentos de quimica
analitica. Com base nisso, avaliou-se a capacidade do paladio lixiviado do C1
penetrar em um cartucho de Hollow Fiber (Figura 47 b) contendo 4-iodotolueno e
assim catalisar a formagdo da respectiva bifenila com o acido fenilborénico (4-

metilbifenila) dentro da fibra.

Figura 47 - a) Reator GDCR montado utilizado no Hollow Fiber Test; b) Hollow
Fiber empregada com comprimento de 1 cm; c) Detalhe da fixagao da Hollow
Fiber na haste do reator GDCR.

Para a execugdo do Hollow Fiber Test, preparou-se o reator GDCR®"%
(Figura 46a) com acido fenilborbnico e 4-iodoanilina (conforme reagdo 2 da Tabela
XIll) acrescentando-se uma fibra oca contendo 4-iodotolueno em seu interior, presa
na haste de fixagao (Figura 46¢ e Figura 47). A reagao foi conduzida por 5 horas a
60°C devido as limitagbes do reator GDCR. Apds o término do tempo, foi avaliado o

perfil cromatografico do meio reacional por CG (Figura 48).
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Figura 48 - Diagrama do teste de hollow fiber
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Figura 49 - Cromatograma obtido do meio reacional no Hollow Fiber Test.

75



O cromatograma da Figura 48 claramente indica a inexisténcia de 4-
iodotolueno (tr = 3,63 min) e de seu produto de acoplamento 4-metilbifenila (tr = 6,56
min) no meio reacional. Tal fato confirma que todo 4-iodotolueno adicionado no
interior da Hollow Fiber permanece separado do meio reacional. Observa-se apenas
no cromatograma o produto do acoplamento de Suzuki-Miyaura do acido
fenilborénico com 4-iodoanilina (4-aminobifenila, tr = 8,45 min), 4-iodoanilina n&o
convertida (tr = 5,54 min) e pequena formagdao de homoacoplamento do acido
fenilborénico (bifenila, tr = 5,39 min).

Posteriormente, a Hollow Fiber, que carregava consigo 4-iodotolueno em seu
interior, foi lavada com etanol e extraida com diclorometano. O extrato organico foi
analisado em cromatografo a gas acoplado a espectrdmetro de massas, a fim de

avaliar o que acontecera com o haleto de arila (Figura 49).
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Figura 50 - Cromatograma e espectro de massas do extrato obtido da Hollow
Fiber.

A anadlise de CG-EM do extrato da Hollow Fiber (Figura 48) indicou a
presenca de 4-iodotolueno, que fora adicionado juntamente com uma pequena
quantidade do seu produto de acoplamento de Suzuki-Miyaura com o acido
fenilbordnico (4-metilbifenila, tr ~ 14,2 min). Esse resultado sugere que Pd lixiviado e
acido fenilborénico foram carreados pelo etanol até o interior da Hollow Fiber,
culminando na efetivagdo da reacao com o 4-iodotolueno. Isso confirma a formagao
de Pd ativo cataliticamente pela lixiviagado do C1. Maiores estudos sao necessarios
para concluir se ha ou ndo a coexisténcia de diferentes formas de Pd ativo oriundos
do C1 (soluvel e suportado).
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3.3.2.3. Teste de envenenamento com mercurio

No intuito de avaliar a heterogeneidade ou homogeneidade da espécie
cataliticamente ativa, efetuou-se também o teste de envenenamento com mercurio
metalico. O teste, quando positivo, € evidenciado pela inibicao da atividade catalitica
através da formacdo de amalgama composta pelo mercurio metalico e o metal em
estudo. A observacdo que Hg(0) ndo afeta o catalisador pode confirmar um
mecanismo que nao envolve Pd(0) desprotegido (soluvel ou suportado), enquanto
que a observacao de Hg(0) afetando a atividade catalitica pode ser consistente com
a existéncia de um intermediario contendo Pd(0).”® Assim, escolheu-se
primeiramente a reacdo entre o acido fenilborénico com 4-iodoanilina (Reagao 2,
Tabela Xll) e adicionou-se 0,2 mmol de Hg(0) juntamente com os reagentes. Apos 3
h de reacao, a andlise de cromatografia a gas indicou que apenas 63% do produto

4-aminobifenila (tr = 8,43 min) fora formado (Figura 50).
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Figura 51 - Cromatograma da reagao entre 4-iodoanilina e acido fenilborénico,
catalisada por C1, na presenga de Hg(0).

A Figura 50 também mostra o surgimento de picos associados a formagao de
subprodutos com tempos de retencdo de 9,90 min; 9,11 min; 5,39 min; 2,68 min;

2,27 min e 1,53 min. Merecem destaque os picos de tr 5,39 min (homoacoplamento
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do acido fenilborbnico) e 1,53 min (reducdo do 4-iodoanilina a anilina) que, nos

ensaios isentos de Hg(0), nunca foram identificados. Portanto, a adi¢do de Hg(0) no

inicio da reacao nao inibiu a atividade catalitica, apenas propiciou 0 surgimento de

subprodutos além da reducao no rendimento de 4-aminobifenila de 98% para 63%.

Em um segundo estudo de envenenamento com Hg(0), conduziu-se a reagao

do acido fenilborénico com 4-bromoanisol (Figura 41) em dois reatores de Schlenk:

ao primeiro, a reagao foi conduzida sem Hg(0) e interrompida aos 15 min para

analise de CG (Figura 51); no segundo, foi adicionado 0,2 mmol de Hg(0) aos 15 min

e a reacgao voltou para o banho de aquecimento até completar 24 h, sendo apds

realizada a analise cromatografica (Figura 52).

Figura 52 - Cromatograma da reacao entre 4-bromoanisol e acido
fenilboronico, catalisada por C1, isento de Hg(0), com tempo reacional de 15
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Figura 53 - Cromatograma da reagao entre 4-bromoanisol e acido
fenilborénico, catalisada por C1, com adigao de Hg(0) apés 15 min e tempo
reacional total de 24 h.

Analisando a Figura 51 observa-se que, aos 15 min de reagao isentos de
Hg(0), havia uma conversao incompleta do 4-bromoanisol (tr = 3,83 min). O
subproduto bifenila (tr = 5,42 min), proveniente do homoacoplamento do acido
fenilbordnico, foi encontrado na ordem de tragcos. O outro subproduto esperado, a
reducao do haleto de arila (anisol, tr = 1,54 min), foi evidenciado em pequena
quantidade (aproximadamente 9%).

A adicao de Hg(0), apdés 15 min de reacéo, alterou o perfil cromatografico ao
final de 24 h (Figura 52). Observou-se que houve redugdo na formacéo do produto
4-metoxibifenila (tr = 7,76 min) de 70% (Figura 41) para 37%; diminuicdo na
conversdao do 4-bromoanisol (tr = 3,82 min) a metade; formagdo de 13% do
subproduto bifenila (tr = 5,40 min) e aumento de 17% na formagéo do subproduto
anisol. Novamente, a atividade catalitica foi prejudicada mas nao extinta.

Como evidenciado, o envenamento com Hg(0) do C1 nao foi efetivo para
cessar a atividade catalitica, apenas conduz ao aumento da produgdo de
subprodutos. Esse resultado € valido tanto para iodetos de arila (4-iodoanilina),
quanto brometos de arila (4-bromoanisol) em acoplamento de Suzuki-Miyaura com
acido fenilborénico. Isso leva a crer que a espécie ativa ndo se trata de Pd(0)
desprotegido soluvel ou suportado. Pela coloracdo amarelo-avermelhada observada
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no Hot Filtration Test, acredita-se que a espécie de Pd soluvel ativa é Pd(ll). Estima-
se que o solido C1 atua como um reservatorio de Pd para a etapa da adicéo
oxidativa, o que propicia a lixiviagao do metal.

Com base nos resultados obtidos na investigagdo da espécie ativa
cataliticamente, pode-se propor um mecanismo consorciado entre espécies de

paladio soluvel e suportado, conforme ilustrado na Figura 52.

Ar-Ar Ar-Ar'
lixiviagdo
- .
$pd Pd® L
eliminagdo ?F eliminagdo
redutiva redutiva
Ar
. Ar P &L w_ 7
H Pd/ Ob%é Ar-X adicdo adigio | Ay é? Pd
é_ \ 68. oxidativa oxidativa @o Ar'
! 8)
Ar & <
" Ar
-;‘—pd/ “”pd/Ar
transmetalagdo N X \rl!rl:‘liﬁo/ N X transmetalagdo
quimica
X-B(OH), X-B(OH),
Ar-B(OH), Ar-B(OH);

gr[—"d = paladio suportado em C1
2

Figura 54 - Mecanismo consorciado proposto para C1
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CONCLUSAO

A partir dos resultados mostrados, os dois sélidos desenvolvidos (C1 e C2)
mostraram atividade catalitica para a reacdo de Suzuki-Miyaura. O catalisador C1,
preparado a partir de casca de arroz calcinada, apresentou um desempenho
superior em termos de rendimento de produto de reagdo. Ambos se constituem em
sistemas cataliticos sustentaveis (por fazerem uso de residuos agroindustriais),
empregam solvente verde (etanol) e usam uma base de Lewis eco-friendly (K2.CO3).
Além destas vantagens, o preparo destes catalisadores envolveu poucas etapas,
usando reagentes de ampla disponibilidade e de baixo custo.

Além destas vantagens, o catalisador C1, mais amplamente estudado, foi
capaz de promover a reagao de Suzuki-Miyaura de iodetos e brometos de arila com
diversos grupos substituintes no anel aromatico, com excelentes rendimentos e sem
fazer uso de ligantes auxiliares no meio reacional. Isso segue os principios da
quimica verde e contribui ainda mais para o carater eco-friendly do sistema
desenvolvido.

O estudo do C1 frente a reacbes competitivas entre iodetos e brometos de
arila mostrou que o catalisador s6 promove o acoplamento de Ar-Br ap6s n&o haver
mais Ar-l para ser consumido na etapa de adicdo oxidativa. Esse perfil € semelhante
a outros catalisadores contendo paladio.

Dentre as vantagens da utilizacdo desse sistema catalitico C1, evidencia-se a
possibilidade de reutilizagdo do mesmo por até 6 reacbes em sequéncia. Durante a
primeira corrida, observou-se a lixiviagao de 1,5% do paladio suportado em massa.
Isso € um valor bastante baixo em comparagcdo com outros sistemas de paladio
suportado.

A fim de evidenciar a espécie cataliticamente ativa de paladio no C1, foi
realizado inicialmente o hot filtration test sendo o resultado inconclusivo. Para
contornar esse problema foi desenvolvido um novo método para avaliar a existéncia
de paladio soluvel e ativo, denominado por nés Hollow Fiber Test. O resultado
encontrado indicou que houve a formacdo de paladio soluvel e ativo, assim,
acredita-se na existéncia de um mecanismo consorciado de espécies ativas, paladio

soluvel e suportado.
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Com a realizacdo do teste de envenenamento de mercurio, buscou-se
investigar a formacédo de nanoparticulas de Pd(0) in situ. O resultado obtido foi
negativo para a existéncia de nanoparticulas do metal.

Com base em todos os resultados gerados, pode-se concluir que foi
desenvolvida uma potencial aplicacdo para a casca de arroz calcinada. Dado o alto
volume gerado de cascas gerado pelo agronegodcio deste cereal, esse residuo
atualmente configura-se em um passivo ambiental de grandes proporgdes e
praticamente ndo existem aplicagdes tecnoldgicas de alto valor agregado, fazendo
com que seja queimado em caldeiras para a geragéo energética. Com o catalisador
desenvolvido, cria-se uma oportunidade de aplicagdo desse subproduto como
matéria-prima para a industria quimica de transformacéo, fazendo com que o
produtor seja capaz de constituir-se em fornecedor da matéria-prima para a
industria, além do gréo que ja comercializa apos beneficiamento. Dessa maneira,
contribui-se para o fechamento do ciclo produtivo do gréo e cria-se oportunidade de

renda para o produtor rural.
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Figura Q — Espectro de RMN de 'H da 4-nitrobifenila.
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Figura R — Espectro de RMN de "C da 4-nitrobifenila.
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