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RESUMO

O presente trabalho consistiu em promover o reaproveitamento de residuos agroindustriais
gerados no municipio de Santo Antdnio da Patrulha e regido — casca de arroz, casca de banana,
fibra de coco, caule de milho, casca e bagaco de cana-de-aglcar — como suportes para a
obtencdo de catalisadores a base de paladio aplicados as reacdes de acoplamento cruzado de
Suzuki-Miyaura, além de compara-los com um catalisador a base de carvao ativado comercial.
Em um primeiro momento, realizou-se o tratamento dos residuos e o processo de calcinagdo ou
carbonizagdo em mufla. Em seguida, procedeu-se com o preparo dos catalisadores, onde
impregnou-se PdCl, através de uma solugcdo a base de acetona ou isopropanol/agua. A
caracterizacdo dos catalisadores desenvolvidos procedeu-se através de microscopia eletrénica
de varredura e espectrometria de energia dispersiva (MEV e EDS), espectrometria 6tica de
emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Os catalisadores desenvolvidos foram aplicados em uma reacéo sonda de
acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura a fim de testar seu poder catalitico através da analise
do rendimento reacional via cromatografia a gas. A reacao sonda escolhida para a avaliacdo das
potencialidades e limitagdes dos catalisadores desenvolvidos consistiu no acoplamento entre o
acido fenilborénico e 4-bromoanisol. Resultados muito satisfatérios foram obtidos, visto que
todos os catalisadores apresentaram-se ativos. Os catalisadores provenientes de residuos
agroindustriais calcinados apresentaram um rendimento maior, sendo que o maior destaque, foi
para a casca de arroz calcinada. Na reacdo sonda em que se empregou tal catalisador, obteve-
se aproximadamente 70% de conversdo. Logo, outros iodetos, brometos e, por fim, cloretos de
arila foram testados com o mesmo catalisador, o qual apresentou maior rendimento para
iodetos, seguido por brometos e cloretos. Através dos resultados, comprovou-se 0
desenvolvimento de um novo sistema catalitico ambientalmente adequado e de acordo com 0s
principios da Quimica Verde, promovendo uma destinacdo nobre ao que antes era visto como

um residuo.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais. Paladio. Acoplamento cruzado. Reagdo de Suzuki-

Miyaura. Quimica Verde.



ABSTRACT

The present project consists in promoting the reuse of agroindustrial waste present in Santo
Antbnio da Patrulha city: rice husk, banana peel, coconut fiber, corn stalk, bark and sugar cane
bagasse as supports for obtaining of paladium-based catalysts applied on Suzuki-Miyaura cross-
coupling reactions, besides to compare them with a commercial activated carbon catalyst. At
first, were performed the treatment of the residues and the process of calcination or
carbonization using a furnace. Then, the catalysts were prepared, in which PdCl, was
impregnated through an acetone solution or isopropanol/water. The characterization of the
developed catalysts proceeded through the use of scanning electron microscopy and dispersive
energy spectrometry (SEM and EDS), optical emission spectrometry with inductively coupled
plasma (ICP-OES) and transmission electronic microscopy (TEM). The developed catalysts
were applied in a Suzuki-Miyaura cross coupling reaction to test their catalytic power through
gas cromatography analysis. The reaction chosen for the evaluation of the potentials and
limitations of the developed catalysts consisted of the coupling between phenylboronic acid and
4-bromoanisole. Very satisfactory results were obtained, once all the catalysts were active. The
catalysts obtained from calcined agroindustrial residues had a higher efficiency, where the main
highlight was the calcined rice husk. In the probe reaction in which such catalysts was
employed, approximately 70% conversion was obtained. Therefore, other aryl iodides,
bromides and chlorides were tested with the same catalyst, which showed higher efficiency
with iodides, followed by bromides and, finally, chlorides. Through these results, the
development of a new environmentally adequate catalytic system was verified according to the
principles of Green Chemistry, promoting a noble destination to what was previously

considered a waste.

Keywords: Agroindustrial waste. Palladium. Cross coupling. Suzuki-Miyaura reaction. Green

Chemistry.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente aumento populacional, a demanda por alimentos torna-se cada vez
maior ao redor do mundo. A este fato estd atrelado o constante aumento de producdo das
indUstrias do ramo alimenticio. Produzir mais requer mais insumos e, consequentemente, gera-
se mais residuos.

Apenas nas agroindustrias nacionais que estao relacionadas com a agricultura, gera-se,
anualmente, aproximadamente 291 milhdes de toneladas de residuos organicos (BRASIL,
2012). Portanto, se levarmos em consideracao todo o setor do ramo alimenticio, presume-se
que uma exacerbada quantidade de residuos € gerada, fato este que acarreta em uma constante
preocupacdo com a minimizacdo, ou ainda, com o reaproveitamento dos residuos
agroindustriais.

Uma importante alternativa para promover um destino nobre aos residuos
agroindustriais € a aplicacdo dos mesmos como componentes de catalisadores, promovendo
assim a reducdo da utilizacdo de recursos que, por muitas vezes, podem ndo ser renovaveis.
Segundo Ribeiro e Souza (2011), um catalisador pode ser entendido como um elemento que
aumenta a velocidade de uma reagcdo quimica sem ser consumido pela mesma. Esses mesmos
autores salientam ainda que o catalisador ird atuar diminuindo a energia de ativacao da reacdo,
e, Como consequéncia, a mesma ocorrerd em um menor periodo de tempo.

Os catalisadores, por sua vez, sdo muito utilizados em reacGes de acoplamento cruzado
gue consistem em reagdes organicas de suma importancia por promoverem a formacéo de novas
ligacGes. O destaque dessas reacOes torna-se cada vez mais evidente, sendo que no ano de 2010
os pesquisadores Akira Suzuki, Ei-ichi Negishi e Richard Heck foram laureados com o Prémio
Nobel de Quimica por suas pesquisas no uso de paladio na formacdo de ligacdes carbono-
carbono (CORREIA, 2011).

O acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura, um dos mais recentes na atualidade,
consiste em uma reacdo organica versatil (Figura 1), promovendo a formacdo de ligacGes
carbono-carbono sendo tipicamente catalisada por sais de paladio contendo ligantes auxiliares
(NEGISHI, 2002).
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Figura 1 — Acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura.

R R2 [Pd], ligante R! __R?
— — base, solvente —

temperatura
Fonte: préprio autor, 2018.

Diante desse contexto, percebe-se que o desenvolvimento de catalisadores que possam
ser empregados nesse acoplamento é um assunto atual e relevante. Quando 0s mesmos possuem
suportes provenientes de fontes renovaveis, como o caso de residuos agroindustriais, essas
reacOes se tornam ainda mais atrativas, tanto do ponto de vista tecnoldgico quanto econémico.

Logo, o objetivo principal deste trabalho é promover a utilizagdo de residuos
agroindustriais como suportes para a obtencdo de catalisadores. Dessa maneira, 0S mesmos
tornam-se uma alternativa eficaz na producao de catalisadores, convertendo o que antes era tido
como um residuo com um destino pouco nobre, em um produto tecnol6gico, de baixo custo e
eficiente aplicados ao acoplamento de Suzuki-Miyaura.

O presente trabalho esta estruturado da seguinte forma: na se¢do 2 séo apresentados 0s
objetivos geral e especificos; na secdo 3 uma breve fundamentacdo tedrica, tais como 0s
residuos agroindustriais utilizados, a reacdo classica de Suzuki-Miyaura, sua importancia,
aplicacdes e mecanismo, os métodos de caracterizacdo utilizados e os principios da Quimica
Verde; na se¢do 4 apresenta-se a metodologia; a se¢cdo 5 demonstra os resultados obtidos bem

como a sua discussdo e a se¢do 6 as conclusdes obtidas com base no estudo realizado.
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2 OBJETIVOS

Nesta secdo serdo abordados os objetivos geral e especificos que se anseia alcancar ao

término deste trabalho.

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho sera investigar as potencialidades e limitagdes no
desenvolvimento de catalisadores provenientes de residuos agroindustriais que irdo atuar como

suporte aplicados a reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir os catalisadores a partir de residuos agroindustriais locais;

e Aplicar os catalisadores desenvolvidos nas reacdes de Suzuki-Miyaura, tornando as
mesmas mais atrativas tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental;

e Correlacionar caracteristicas estruturais, texturais e morfolégicas com os rendimentos

obtidos nas reacdes de acoplamento de Suzuki-Miyaura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados alguns dos principais conceitos referentes aos residuos
agroindustriais utilizados, bem como uma breve fundamentacdo teérica a respeito do
acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura, das técnicas de caracterizacdo empregadas e 0S
principios da Quimica Verde.

3.1 Residuos Agroindustriais

Com o constante crescimento populacional, as agroinddstrias tém investido cada vez
mais no aumento da capacidade de processamento para produzir a quantidade demandada de
alimentos aos cidadaos. No entanto, a0 mesmo passo que a produgdo aumenta, a geragéo de
subprodutos, ou ainda residuos, também cresce de forma linear. Em alguns casos 0s mesmos
sdo aproveitados para a producdo de racao animal, em processos de geracdo de energia, ou ainda
sdo descartados (FILHO; FRANCO, 2015).

No ano de 2016, foram geradas 71,3 milhdes de toneladas de residuos sélidos urbanos
no Brasil. Nos municipios da regido sul, esse valor chegou a ser de 22.581 toneladas por dia.
Dentre esse montante, cerca de metade do valor corresponde aos residuos organicos e destes,
grande parte é proveniente das industrias de alimentos (ABRELPE, 2016).

O municipio de Santo Antdnio da Patrulha, popularmente conhecido como terra da
rapadura e da cachaca, gera uma significativa quantidade de residuos provenientes das suas

industrias de bebidas e doces, tradicionais na regido.

3.1.1 Casca de arroz

O arroz (Oriza sativa) € um dos alimentos mais antigos que existem, havendo registros
de 3.000 a.C. na China. Esse cereal é produzido em todos os continentes, sendo a terceira cultura
com maior importancia agricola. A casca do arroz ¢ o subproduto mais expressivo gerado
durante o beneficiamento do gréo, onde seu volume representa cerca de 20% da massa do arroz
em casca (FERNANDES et al., 2015).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2017), o
Brasil, um dos principais produtores da cultura de arroz, teve sua safra no periodo de 2017 no

valor de 12,5 milhdes de toneladas base casca, onde o Rio Grande do Sul se destaca como



14

principal estado produtor e formador de pre¢os. Segundo o levantamento do Portal FEE Dados
(2018), no ano de 2016 foram produzidas 103.927 toneladas de arroz no municipio de Santo
Antbnio da Patrulha. Levando em consideracao que 20% da quantidade colhida corresponde a
casca, tem-se cerca de 20.785,4 toneladas de casca de arroz produzidas neste ano somente no

municipio.

3.1.2 Casca de banana

A banana (Musa spp.) € considerada um alimento muito importante em todo o0 mundo,
em razdo de sua composicao quimica, sendo rica em vitaminas e minerais. Se destaca dentre as
frutas tropicais sendo a mais consumida, tanto por sua versatilidade, quanto por seu sabor,
aroma e facilidade de consumo. Os principais paises produtores compreendem india, Brasil
China, Equador e Filipinas (DONATO et al., 2006). Do fruto maduro, aproximadamente 47%-
50% é considerado residuo, sua casca (NETO et al., 1998).

O Brasil, como grande produtor, obteve na safra de 2017 aproximadamente 7,2 milhdes
de toneladas do fruto. Estados do nordeste brasileiro se destacam como grandes produtores,
porém no Rio Grande do Sul também h& a producdo do fruto, principalmente em regides
préximas ao litoral (IBGE, 2017).

O Portal FEE Dados (2018) aponta que a cidade de Santo Anténio da Patrulha produziu
cerca de 800 toneladas do fruto no ano de 2016, um valor que ndo é considerado elevado.
Porém, como cerca de 47% corresponde a casca, obteve-se 376 toneladas de residuos apenas

com a producéo local.

3.1.3 Fibra de coco

O coco (Cocus nucifera) é um fruto muito consumido no Brasil, principalmente devido
ao consumo da agua de coco. E composto por quatro partes morfoldgicas diferentes: a copa,
mais conhecida como polpa, localizada depois da agua do coco, 0 endocarpo que € considerado
como uma espécie de semente, 0 mesocarpo, onde encontra-se a parte fibrosa presente em
grande quantidade (cerca de 70%) e, por fim, ha o epicarpo, mais conhecido como casca
(MATTOS et al., 2018).

A producéo nacional de coco-da-baia girou em torno de 1,8 bilhGes de frutos em 2017,

onde a regido nordeste possui um grande destaque seguido pela regido sudeste (IBGE, 2017).
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Embora o coco ndo seja comumente produzido no municipio de Santo Anténio da Patrulha,
grande quantidade do mesmo é utilizada para a producdo de doces e derivados, visto que na
cidade tem-se algumas industrias de beneficiamento do fruto. Nesse processo, tem-se a geracédo

de uma quantidade significativa de residuos.

3.1.4 Caule de milho

Uma das principais culturas cultivadas no mundo inteiro é, sem ddvida, o milho (Zea
mays). O milho tem assumido um importante papel socioecondmico em nosso pais, pois é
utilizado pelos animais, pelo homem e é uma importante matéria-prima para a inddstria
(SEVERINO; CARVALHO; CHRISTOFFOLETI, 2005). O colmo, um dos principais
componentes da planta do milho, representa cerca de 30 a 35% do total do vegetal (BELEZE et
al., 2003).

A producédo nacional no ano de 2017 foi cerca de 99,6 milhdes de toneladas de grdos. O
Rio Grande do Sul foi o principal produtor da primeira safra, produzindo 31,1 milhdes de
toneladas (IBGE, 2017). O Portal FEE Dados (2018) aponta que, no ano de 2015, a cidade de
Santo Antbnio da Patrulha produziu cerca de 7.000 toneladas do gréo. Tendo em vista a grande
quantidade de colmo que é gerada durante o plantio do gréo, é de grande importancia propor

alternativas para 0 seu uso.

3.1.5 Casca e bagaco de cana-de-acucar

A cana-de-acUcar (Saccharum officinarum) é um vegetal de suma importancia por suas
diversas aplicagdes. Pode ser empregada in natura, sob a forma de forragem, alimentagéo
animal ou ainda como matéria-prima para a inddstria, possuindo diversos produtos resultantes
(CAPUTO et al., 2008). O bagaco da cana é o seu residuo apds a moagem, sendo o maior
residuo gerado nas agroindustrias do Brasil, correspondendo a aproximadamente 280 kg/ton de
cana moida. Do bagaco, cerca de 50% corresponde a casca (MACHADO, 2000; SILVA,;
GOMES; ALSINA, 2007).

No ano de 2017, a producéo nacional ficou em torno de 687,8 milhdes de toneladas. O
Rio Grande do Sul produziu cerca de 736 mil toneladas (IBGE, 2017).

O municipio de Santo Antonio da Patrulha, localidade que tradicionalmente elabora

cachagas dos mais variados tipos, produziu, no ano de 2016, 14.000 toneladas de cana-de-
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acucar (PORTAL FEE DADOS, 2018). Logo, presume-se que uma grande quantidade de
residuos incluindo bagaco e casca foram gerados, tornando-se muito importante o

desenvolvimento de uma alternativa a utilizagdo dos mesmos.

3.2 Carvao ativado

Atualmente, o carvao ativado é amplamente utilizado em processos de adsor¢ao, como
por exemplo, no tratamento de efluentes. Torna-se um material atrativo para esses processos
devido ao seu significativo poder adsorvente por possuir uma elevada &rea superficial,
porosidade bem desenvolvida e apresentar em sua superficie complexos de oxigénio
sintonizaveis gerando uma variedade de grupos funcionais (SHAH; AHMAD; AHMAD, 2016).
Seu custo de obtencéo gira em torno de R$ 176,00 a cada 250 g (SIGMA ALDRICH, 2018).

Devido ao seu poder adsorvente, o carvao ativado costuma ser empregado em processos
cataliticos, obtendo-se catalisadores de alta performance. InUmeras sdo as pesquisas ja
realizadas, incluindo a sua aplicacdo como suporte catalitico em reac6es de acoplamento de
Suzuki-Miyaura realizadas pelo grupo de pesquisa LSO[Cat] — Laboratério de Sintese Organica
Catalitica. Em um trabalho do grupo realizado com escolas de Santo Anténio da Patrulha e
Gravatai, onde os estudantes utilizaram o carvéo ativado como suporte catalitico para aplicacao
em reacdes de Suzuki-Miyaura, rendimentos muito satisfatérios foram obtidos (VARGAS et
al., 2016).

3.3 Paladio

O paléadio é o elemento quimico de simbolo Pd, localizando-se, na tabela periddica, no
bloco d (metais de transicdo), grupo 10 e periodo 5. E um elemento de coloracio prateada que
pode possuir 0s numeros de oxidacles +1, +2, +4 e +6, sendo que +2 e +4 sd0 0S Mais comuns.
A historia da descoberta do elemento paladio esta intimamente ligada a histéria da platina e
com 0s outros metais pertencentes a esse grupo (Rh, Ru, Os e Ir). Foi descoberto por dois
guimicos britanicos chamados William Hyde Wollaston e Smithson Tennat que formaram uma
sociedade com o propdsito de refinar a platina (SCHMITT, 2017; SILVA; GUERRA, 2011).

O palédio é um metal encontrado em baixas concentragdes nos minérios dos metais mais
tradicionais, especialmente os de niquel e cobre. E obtido como uma espécie de subproduto

(lodo anddico) durante o processo de beneficiamento desses metais. O processo de separagdo
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do paladio do lodo anddico € bastante complexo. Outra fonte de obtencao € atraves dos metais
do grupo platina, que sdo bastante escassos. Dessa maneira, 0 metal é atualmente um dos mais
caros, tendo custo maior que o do ouro (SILVA; GUERRA, 2011).

Atualmente, o paladio tem sido aplicado em diversos processos cataliticos organicos,
podendo encontrar-se na forma de sais ou complexos metélicos. Destaca-se por sua grande
importancia nas reaces de acoplamento catalitico como, por exemplo, nos acoplamentos de
Suzuki-Miyaura e Heck-Mizoroki, promovendo a formacdo de ligacbes C-C (SCHMITT,
2017). Tais acoplamentos vém sendo muito utilizados na atualidade, tendo como exemplo 0s
trabalhos desenvolvidos por Schmitt e colaboradores (2018) que demonstrou a sintese do
composto 4-metil-bifenila através do acoplamento de Suzuki-Miyaura utilizando paladio
suportado em fibra de coco calcinada e também o de Gharpure e Anuradha (2017) que sintetizou
heterociclos de benzeno por intermédio do acoplamento de Heck-Mizoroki catalisado por

acetato de paladio.

3.4 Reac0es de acoplamento de Suzuki-Miyaura

3.4.1 A reacdo classica de Suzuki-Miyaura

Cronologicamente, a reacdo de Suzuki-Miyaura foi o ultimo acoplamento a ser
identificado e um dos mais importantes promovido por paladio. O professor Akira Suzuki
trabalhou no desenvolvimento de um novo processo catalitico entre haletos de arila e/ou vinila
e acidos arilborénicos (Figura 2), ficando conhecido como acoplamento cruzado de Suzuki-
Miyaura. Esse processo foi desenvolvido juntamente com o professor Norio Miyaura, na
Universidade de Hokkaido, no Japdo, em 1979 (CORREIA, 2011).

Figura 2 — Reacdo geral de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura.

R R? Pd(PPh) R R?
N\ @ P RNLK
X /
Qﬂ + I B(OH), benzeno, 80 °C — \_/
K2CO3 aq.

Rendimento: 85 - 98%
Fonte: proprio autor, 2018.



18

A grande vantagem deste acoplamento advém do uso de alquiboranos ou boronatos, que
sdo facilmente obtidos em grande variedade estrutural com condi¢fes moderadamente basicas.
Este fato se deve a ativacdo do alquilborano ou boronato para que a transmetalacdo proceda
com velocidades razoaveis (CORREIA, 2011).

Essa reacdo de acoplamento utilizava brometos ou iodetos de arila e acidos arilborénicos
usando paladio tetraquis-trifenilfosfina (3 mol%) como catalisador, levando a formagdo de
bifenilas com altos rendimentos a depender do substituinte utilizado no acoplamento desejado
(SUZUKI, 1991; SUZUKI, 1994; SUZUKI, 1999).

Neste primeiro momento, percebe-se que uma grande quantidade de catalisador era
utilizada (3 mol%), visto que o custo do paladio é elevado e atualmente sdo utilizadas
quantidades significativamente menores (em torno de 0,5 mol%). O mesmo também néo era
passivel de reciclagem, pois a reacdo ocorria de forma homogénea. A fosfina prejudica o0 meio
ambiente quando descartada, acelerando o processo de eutrofizacdo por apresentar fosforo em
sua estrutura. O benzeno também é considerado um solvente tdxico, possuindo efeito
cancerigeno. Logo, percebe-se que esses acoplamentos ndo eram realizados de acordo com 0s
principios da Quimica Verde (SCHMITT, 2017; SCHMITT et al., 2018).

3.4.2 Importancia e aplicacbes

Cada vez mais as reacdes de acoplamento cruzado ganham um grande espago no cenario
mundial, demonstrando serem processos muito eficientes e versateis na formacéao de ligacdes
C-C, contribuindo para a sintese de compostos organicos de alto valor agregado. Essas reacoes
de acoplamento catalitico cruzado vém sendo utilizadas de maneira significativa em
laboratérios tanto de pesquisa quanto industriais para a producdo de compostos bioativos e
novos materiais (ALVARENGA, 2015).

A utilizacdo eficiente de matérias-primas e catalisadores provenientes de fontes
renovaveis eliminam o desperdicio e reduzem o risco do uso de reagentes e solventes toXicos
estando de acordo com os principios da Quimica Verde. Dessa maneira, as reacdes de
acoplamento catalitico tornam-se ainda mais atrativas (ALVARENGA, 2015).

Uma das reacOes de acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura que trouxe o prémio
Nobel de Quimica em 2010 a Akira Suzuki, foi a reacdo intermediaria necesséria para a
obtencdo do composto Diazonamida A (Figura 3), eficaz contra células cancerigenas no colo
do Utero (LINDQUIST et al., 1991; SCHMITT, 2017).
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Figura 3 — Estrutura da Diazonamida A.

Fonte: proprio autor, 2018.

A reacdo de acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura tem diversas aplicagdes
industriais, principalmente no ramo de farmacos e agroquimicos. Uma das principais aplicagdes
na industria farmacéutica, é, sem duvida, o anti-hipertensivo Valsartan, da empresa Novartis, 0
qual reduz a pressao arterial sem alterar a frequéncia cardiaca. Outra aplicagdo muito importante
é a obtencdo do fungicida agroquimico Boscalid produzido pela BASF na planta industrial de
Guaratinguetd, Sao Paulo (ROSA, 2008). A Figura 4 ilustra as duas moléculas citadas.

Figura 4 — Produtos Valsartan e Boscalid obtidos pela reacdo de Suzuki-Miyaura.

Valsartan (Novartis) Boscalid (BASF)
Fonte: proprio autor, 2018.

Pode-se também destacar as moléculas derivadas da 4-aminoquinolina sintetizadas a
partir do acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura (Figura 5) sendo utilizadas no combate a
maléria (PAUNESCU; MATUSZAK; MELNYK, 2007; ROSA, 2008).
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Figura 5 — Reacdo de Suzuki-Miyaura para a obtencéo da 4-aminoquinolina.

Br R'
R-B(OH),, Pd(OAc),
HN P(o-tol)s, TBAB, Na,COs HN
=z NEtZ > = NEt2
| tolueno, etanol |
N\ o
cl N 60°C Cl SN

R'= grupamentos alquila, arila ou heteroarila
Rendimento: 15 - 84%
Fonte: proprio autor, 2018.

3.4.3 Mecanismo de reagédo

O mecanismo preciso do acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura ainda € uma questdo
gue gera muitos debates entre diferentes autores. Basicamente, 0 mesmo ocorre em trés etapas

(MARQUES et al., 2015). A Figura 6 ilustra as diferentes etapas do ciclo catalitico de Suzuki-
Miyaura.

Figura 6 — Ciclo catalitico da reacdo de acoplamento de Suzuki-Miyaura.

, [Pd]
Ar - Ar ArX

Eliminacdo Reduti
iminagdo Redutiva Ar Adico Oxidativa

>[Pd]

% e '
I N

B(OH),X, base ArB(OH), X

Ar

Transmetalacéo
Fonte: préprio autor, 2018.

O ciclo se inicia através de uma adicdo oxidativa do haleto de arila ao centro metalico
(paléddio), o qual tem seu estado de oxidacdo elevado em duas unidades. Na segunda etapa, a
transmetalacdo, um nucledfilo transfere um fragmento carbdnico para o complexo metélico e

captura o haleto. Nesse processo ha a formagdo de um &cido de Lewis, o qual € neutralizado
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pela base, enquanto que o complexo organometalico de palédio segue no ciclo. A terceira etapa,
denominada de eliminacdo redutiva, requer uma grande quantidade de energia, onde ocorre a
nova ligacdo C-C havendo a liberacéo da espécie catalitica. Nessa etapa, o metal de transicéo
volta ao estado de oxidacéo original (ex. Pd(I1) a Pd(0)), podendo sofrer nova adi¢éo oxidativa,
que dara inicio a um novo ciclo (MARQUES et al., 2015; SCHMITT, 2017).

3.5 Métodos de caracterizacao

Para a avaliagdo da eficiéncia de um catalisador em uma dada reacdo com o método de
preparo empregado, ha a necessidade da obtencdo de informac@es sobre a estrutura do mesmo
e sua atuacdo na conversdo de reagentes em produtos. Existem indmeras técnicas de
caracterizacdo, onde propriedades importantes s&o investigadas, como por exemplo,
composi¢do quimica, porosidade, textura, entre outras (LIMA; SILVA, 2017).

Neste trabalho, foram aplicadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: microscopia
eletronica de varredura e espectrometria de energia dispersiva, espectrometria 6tica de emissédo
com plasma indutivamente acoplado, microscopia eletrénica de transmisséo e cromatografia a

gés.

3.5.1 Microscopia eletronica de varredura e espectrometria de energia dispersiva (MEV e
EDS)

O microscépio eletrdnico de varredura é visto como um instrumento multifuncional
utilizado para a observacgdo e a analise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos.
Um dos principais motivos da sua grande utilizacdo € a obtencdo de imagens de alta resolucao
fornecendo rapidamente informacdes a respeito da morfologia e identificacdo de elementos
quimicos de um sélido. Os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais,
para grande parte dos materiais sélidos, conservando a profundidade de campo em
compatibilidade com a observacdo de superficies rugosas fornecendo uma aparéncia
tridimensional da imagem das amostras. (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Ao equipamento MEV pode-se acoplar o sistema EDS (Energy Dispersive
Spectrometry) o qual torna possivel determinar a composicéo qualitativa e semi-qualitativa das
amostras com base na emissdo de raios X caracteristicos. Aos minerais ndo condutores de

energia elétrica é necessario a metalizacéo para serem analisados no MEV e EDS. O processo
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de metalizagdo consiste na precipitacdo, a vacuo, de uma pelicula micrométrica de material
condutor (por exemplo, ouro ou carbono) sobre a superficie do mineral, possibilitando, dessa

maneira, a conducéo de corrente elétrica (DUARTE et al., 2003).

3.5.2 Espectrometria Otica de emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A técnica de espectrometria oOtica de emissdo com plasma indutivamente acoplado é
capaz de promover a determinacdo de mais de 70 elementos baseando-se na excitacdo em um
plasma de argbnio. A energia do plasma converte os atomos e as moléculas em um estado
excitado. Por sua vez, as espécies excitadas retornam ao seu estado fundamental promovendo
a emissdo de fotons que sdo medidos por um sistema de deteccdo (CADORE; MATOSO;
SANTOS, 2008). Através dessa técnica é possivel obter a concentracdo do metal paladio
impregnado na superficie dos suportes cataliticos.

3.5.3 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A microscopia eletronica consiste em uma técnica que emprega radiacdo atraves de um
feixe de elétrons. Através da técnica de microscopia eletrdnica é possivel obter-se aumentos
muito significativos de 200.000 a 400.000 vezes com resolugdes cada vez mais avancgadas
(GALLETI, 2003).

Na microscopia eletrénica de transmissdo — MET é possivel promover a andlise de
amostras pequenas e/ou finas. Nas amostras promove-se a passagem de um feixe de elétrons
através de um conjunto de lentes eletromagnéticas as quais controlam o feixe. Estes, quando
acelerados, interagem com a amostra a ser analisada emitindo diversos tipos de radiacdo. A
imagem da amostra € determinada com a iluminacdo axial através da abertura de sua lente
objetiva, permitindo assim que os feixes difratados possam ser combinados com o feixe axial
obtendo-se a ilustracdo da amostra. A partir da mesma, é possivel obter a sua informacao
estrutural, como a orientag&o dos cristais, defeitos de rede, etc (BACANI, 2014).

Logo, a técnica de MET mostra-se com uma grande aplicabilidade para avaliar a
superficie de solidos. A mesma pode ser utilizada para a observagdo do tamanho de

nanoparticulas de paladio suportadas em carvao.
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3.5.4 Cromatografia a gas

A cromatografia € uma analise que consiste na migracdo de componentes de uma
mistura entre duas fases: a fase estacionaria que retém os elementos e a fase movel que promove
a conducdo da mistura por meio de um eluente através da fase estacionaria (GASPERIN et al.,
2017).

A fase estacionaria da cromatografia a gas consiste em um material, podendo ser liquido
ou sélido, que proporciona a separacao da mistura por meio de processos fisico quimicos. A
fase estacionéria liquida pode ser entendida como um liquido pouco volatil que recobre um
suporte solido, proporcionando a separacdo das substancias presentes na amostra através das
diferencas de solubilidade e volatilidade. Ja a fase movel é composta por um gas, denominado
gas de arraste, que realiza o transporte da amostra através da coluna de separacdo até o detector,
onde os compostos que foram separados sdo determinados (PERES, 2002).

A deteccdo de ionizacgdo por chama FID (flame ionization detection) é o tipo de deteccédo
mais utilizado em analises de cromatografia a gas (CG). A detec¢éo se da atravées da queima de
compostos de carbono que produzem ions. Os mesmos passam atraves de eletrodos
promovendo a geracdo de um sinal (HOLM, 1999).

Como a queima de hidrogénio puro ndo produz ions o sinal de linha de base de um FID
é aproximadamente nulo, exceto quando ha a presenca de algumas impurezas. Logo, um sinal
minimo detectavel pode, portanto, ser obtido a partir de concentragdes de amostra
extremamente baixas (HOLM, 1999). Essa técnica pode ser utilizada para a avaliacdo da

conversao de reagentes em produtos.

3.6 Quimica Verde e seus principios

Desde a sua aparicdo inicial na literatura cientifica, os termos “verde” e
“sustentabilidade” vém sendo cada vez mais utilizados e hoje estdo dispostos de forma
onipresente na terminologia de diversas areas de pesquisa. O movimento relacionado com o
desenvolvimento da Quimica Verde comegou no inicio dos anos 1990, principalmente nos
Estados Unidos, Inglaterra e Italia (VACCARO, 2016).

De uma maneira geral, esse conceito pode ser considerado como um contexto cientifico
e econdmico em que a academia, a inddstria e 0 governo estdo constantemente na busca de

convergir seus esforgos para o desenvolvimento de uma sociedade sustentavel. A mesma pode
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ser obtida através do desenvolvimento e implementacdo de produtos quimicos e processos para
reduzir ou ainda eliminar a geracéo e/ou uso de compostos considerados nocivos a saide ou ao
meio ambiente (LENARDAO et al., 2003; VACCARO, 2016).

Para a aplicacdo da Quimica Verde em uma industria, instituicdo de ensino e/ou
pesquisa, basicamente ha 12 principios que constantemente devem ser almejados
(LENARDAO et al., 2003):

1. Prevencdo: evitar a producdo do residuo é melhor do que trata-lo ou
“limpa-lo” apos sua geracao.

2. Economia de Atomos: deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas
gue possam maximizar a incorporac¢do de todos os materiais de partida no produto
final.

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos: sempre que praticavel, a sintese de
um produto quimico deve utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou
nenhuma toxicidade & salde humana e ao ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros: os produtos quimicos devem ser desenhados
de tal modo que realizem a funcéo desejada e a0 mesmo tempo nédo sejam toxicos.
5. Solventes e Auxiliares mais Seguros: 0 uso de substancias auxiliares
(solventes, agentes de separagdo, secantes, etc.) precisa, sempre que possivel,
tornar-se desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas.
6. Busca pela Eficiéncia de Energia: a utilizacdo de energia pelos processos
quimicos precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econémicos e
deve ser minimizada. Se possivel, os processos quimicos devem ser conduzidos a
temperatura e pressao ambientes.

7. Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima: sempre que técnica e
economicamente vidvel, a utilizagdo de matérias-primas renovaveis deve ser
escolhida em detrimento de fontes ndo renovaveis.

8. Evitar a Formagdo de Derivados: a derivatizagdo desnecessaria (uso de
grupos bloqueadores, protecdo/desprotecdo, modificacdo temporaria por
processos fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel, evitada, porque
estas etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

9. Catalise: reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores
que reagentes estequiomeétricos.

10. Desenho para a Degradagdo: os produtos quimicos precisam ser
desenhados de tal modo que, ao final de sua funcéo, se fragmentem em produtos
de degradacédo indcuos e ndo persistam no ambiente.

11.  Analise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo: sera necessario o

desenvolvimento futuro de metodologias analiticas que viabilizem um
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monitoramento e controle dentro do processo, em tempo real, antes da formagéo
de substancias nocivas.

12.  Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes: as
substancias, bem como a maneira pela qual uma substancia € utilizada em um
processo quimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para

acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosdes e incéndios.
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4 METODOLOGIA

Os residuos agroindustriais utilizados neste estudo compreendem casca de arroz, casca
de banana, fibra de coco, caule de milho casca e bagaco de cana-de-agucar. Os mesmos foram
obtidos no Sindicato dos Trabalhadores Rurais de Santo Antonio da Patrulha. Nas linhas que
se seguem estdo descritos os procedimentos que foram concretizados para a realizagdo deste
trabalho.

4.1 Preparo e tratamento dos residuos agroindustriais

Em um primeiro momento, todos os residuos foram lavados com &gua deionizada e
secos em estufa com circulacdo de ar a 105 °C pelo periodo de 24 horas e mantidos em
dessecador até serem utilizados. Posteriormente foram moidos em moinho de facas e separados

em peneiras na faixa de granulometria de 0,5 a 1 mm sendo conservados em dessecador.

4.2 Preparo dos catalisadores a partir de residuos calcinados

Os residuos agroindustriais calcinados utilizados como suporte para o preparo dos
catalisadores compreendem: casca de arroz calcinada e casca de banana calcinada. O processo
de calcinacéo foi realizado através da utilizacdo de mufla a temperatura de 400 °C pelo periodo
de 4 horas sob atmosfera oxidante.

Para o preparo dos catalisadores, foram pesados 0,600 g dos suportes cataliticos
(residuos agroindustriais) calcinados para a impregnacdo em 10 mL de solucéo de cloreto de
paladio 0,01 mol.LY. Apds a impregnagdo, o sistema foi agitado em mesa agitadora (130
rotac6es por minuto) pelo periodo de 24 horas seguido por lavagem com acetona, filtracdo por

gravidade e secagem em estufa (1 h, 70 °C).

4.3 Preparo dos catalisadores a partir de residuos carbonizados

Os residuos agroindustriais carbonizados utilizados como suporte para o preparo dos
catalisadores compreendem: carvado de casca de arroz, carvao de casca de banana, carvao de

fibra de coco, carvéo de caule de milho, carvao de casca e bagaco de cana-de-acUcar. Para fins
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de comparacdo, testou-se também carvao ativado comercial, sendo que este ja se encontrava
totalmente carbonizado necessitando apenas a incorporagéo de palédio.

Para a obtencédo dos catalisadores, primeiramente os residuos foram carbonizados. Para
tal processo, pesou-se 7 g de residuo agroindustrial em uma cépsula de porcelana que foi
encaminhada para uma mufla (300 °C, 20 min), ocorrendo, assim, a sua carbonizacao.

A incorporacéo de palddio procedeu-se através da mistura de 135 mg de carvéo com 20
mL de uma solucéo 1:1 de isopropanol/agua contendo 25 mg de PdCl; que foi agitada em banho
de ultrassom por 5 minutos. Apds, adicionou-se o agente redutor (26,6 mg de boroidreto de
sddio com 10 mL de hidroxido de sodio 0,01 mol.L™?) para a conversdo de Pd (II) em
nanoparticulas de Pd (0).

Essa mistura foi agitada pelo periodo de 120 minutos em temperatura ambiente em mesa

agitadora (130 rotacBes por minuto) seguida por filtracdo e secagem em estufa (80 °C, 2 h).

4.4 Caracterizacao dos catalisadores obtidos

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura e espectrometria de energia dispersiva (MEV e
EDS)

O microscopio eletrénico de varredura foi utilizado para a obtengdo das caracteristicas
microestruturais dos suportes cataliticos obtidos. Ao equipamento MEV acoplou-se o sistema
EDS (Energy Dispersive Spectrometry) o qual tornou possivel obter a composi¢do molecular
dos suportes cataliticos.

Para tal ensaio utilizou-se o microscopio eletrénico JEOL modelo JSM 6610 com
energia dispersiva de raios X acoplado a detector EDS Noran (20 kV), com tempo de aquisigéo
de 100 segundos e ampliacdo de 1500 vezes. Quando o 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.

4.4.2 Espectrometria Otica de emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A técnica de espectrometria 6tica de emissdao com plasma indutivamente acoplado foi
utilizada para a obtengdo da concentracdo do metal paléddio impregnado na superficie dos

suportes cataliticos provenientes dos residuos agroindustriais.
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A anélise foi realizada no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa
Maria - UFSM empregando um espectrometro modelo NexION ® 300X (PerkinElmer,
Thornhill, Canada), equipado com nebulizador concéntrico, cdmara de nebulizacéo ciclonica e
tocha com injetor de quartzo de 2 mm de diametro interno. A poténcia utilizada foi de 1600 W
e linha de emissédo 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

0 is6topo 1%pPd.

4.4.3 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo foi utilizada nesse estudo para a
obtencdo qualitativa do tamanho das nanoparticulas de paladio (0) formadas na superficie dos
carvoes.

A andlise foi realizada no Centro de Microscopia da Zona Sul (CEME-SUL) da
Universidade Federal do Rio Grande — FURG, Rio Grande — RS. Empregou-se 0 equipamento
de marca JEOL 1400, operando a 120 kV. As amostras foram dispersas em isopropanol e
depositadas numa grade de cobre revestida com filme de carbono.

4.5 Aplicacdo dos catalisadores desenvolvidos em acoplamento catalitico de Suzuki-
Miyaura

Todas as reacdes desenvolvidas neste trabalho foram realizadas na Universidade Federal
do Rio Grande — Campus Santo Antbnio da Patrulha e ocorreram em linhas de vacuo-gas
nitrogénio, obtendo-se assim, uma atmosfera inerte. Os testes foram realizados em reatores do

tipo Schlenk com 25 mL de capacidade, como demonstrado na Figura 7.
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Figura 7 — Reator do tipo Schlenk que foi utilizado para a realizagdo das reacoes.

Fonte: préprio autor, 2018.

A reacdo sonda escolhida para avaliar as potencialidades e limitacGes dos catalisadores
consistiu no acoplamento cruzado de Suzuki-Miyaura entre o &cido fenilborénico e 4-

bromoanisol (Figura 8).

Figura 8 — Reacdo de acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura selecionada.

Pd/RES
B(OH), + Br OMe ——m—> OMe
base, solvente,

100 °C, 24 h
Fonte: proprio autor, 2018.

Em um reator de Schlenk, munido de agitador magnético e sob atmosfera inerte de
nitrogénio foram adicionados, nesta ordem, os seguintes reagentes sélidos: &cido fenilbordnico
(1,5 mmol, 0,1829 g), carbonato de potassio (base, 2 mmol, 0,2760 g), catalisador Pd/RES
(residuos agroindustriais impregnados com PdCl. ou Pd (0), 0,5 mol% de Pd). Em seguida
adicionou-se o reagente liquido 4-bromoanisol (1 mmol, 125 L) e o solvente liquido alcool
etilico p. a. (3 mL), conforme modelo adaptado desenvolvido pelo Laboratério de Sintese
Organica Catalitica — LSO[Cat] (SCHMITT et al., 2018).

O Schlenk foi mantido no agitador magnético com aquecimento pelo periodo de 24
horas a temperatura de 100 °C e posteriormente obteve-se dados da conversao reacional via

cromatografia a gas.

4.6 Analises cromatograficas
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Atraveés da analise cromatografica a gas foi possivel promover a avaliacdo da conversao
dos reagentes em produtos obtendo-se assim, um valor aproximado dos rendimentos reacionais
obtidos.

As andlises cromatograficas foram realizadas na Universidade Federal de Rio Grande —
Campus Santo Antonio da Patrulha em um 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 pum e detector de ionizacéo na chama. Gas de arraste N2 (2,7 mL/min); Pressédo
de hidrogénio: 2 bar; Pressdo de ar sintético: 3 bar; temperatura do injetor: 250 °C, temperatura
do detector: 250 °C. Programacéo de temperatura: inicio 100 °C durante 1 min; aquecimento de

15 °C/min até 250 °C e permanéncia nessa temperatura por 9 min. Padrdo interno: undecano.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos neste estudo. Primeiramente, sera
apresentada a caracterizacao dos catalisadores obtidos, bem como os resultados das reacdes de

acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura.

5.1 Caracterizacdo dos precursores cataliticos

5.1.1 Andlise através da técnica de MEV e EDS e da técnica de ICP-OES

Para a obtencdo de uma boa visualizacdo dos dados obtidos, os catalisadores foram

numerados de 1 a 9, conforme demostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Terminologia dos catalisadores desenvolvidos.

Suporte catalitico Numero do catalisador

Casca de arroz calcinada

Casca de banana calcinada

Carvéo de casca de arroz

Carvéo de casca de banana

Carvdo de fibra de coco

Carvdo de caule de milho

Carvao de casca de cana-de-agucar

Carvao de bagaco de cana-de-agucar

© 00 N o o B~ W DN PP

Carvéo ativado comercial

Fonte: proprio autor, 2018.

As respectivas Figuras ilustram os resultados obtidos através da técnica de MEV e EDS

para os catalisadores desenvolvidos.
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Figura 9 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 1.
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Fonte: préprio autor, 2018.
Figura 10 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 2.
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Fonte: préprio autor, 2018.

Figura 11 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 3.
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Fonte: préprio autor, 2018.
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Figura 12 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 4.
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Fonte: préprio autor, 2018.

Figura 13 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 5.
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Fonte: proprio autor, 2018.

Figura 14 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 6.
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Figura 15 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 7.
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Figura 16 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 8.
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Fonte: préprio autor, 2018.
Figura 17 — Técnica de MEV e EDS para o catalisador 9.
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Fonte: proprio autor, 2018.
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A técnica de microscopia eletronica de varredura elucidou as caracteristicas estruturais
e morfologicas dos catalisadores produzidos. De uma maneira geral, todas as estruturas
mostraram-se amorfas, possuindo superficies irregulares, com excecdo do catalisador 6
(proveniente do caule de milho), o qual apresentou uma estrutura lamelar. O catalisador 9,
suportado em carvao ativado comercial, aparentou possuir em sua estrutura uma série de micro-
poros regulares, enquanto que 0s outros sélidos aparentaram possuir poros maiores e
irregulares.

Através da espectrometria de energia dispersiva foi possivel promover a identificacao
qualitativa dos componentes que compdem os materiais solidos examinados. Em todos 0s
catalisadores desenvolvidos foi possivel identificar a presenca de palédio, demonstrando-se
assim, a eficiéncia do processo de impregnacao.

Como era de se esperar, apenas nos catalisadores 1 e 2, 0s quais sdo provenientes de
residuos calcinados, esta presente o elemento cloro, comprovando a eficiéncia do suporte de
PdCl> nos materiais sélidos. O componente cloro ndo é observado nos catalisadores
provenientes de residuos carbonizados, devido ao fato de ter-se adicionado um agente redutor
durante a preparacdo dos mesmos, o qual promoveu a reducdo do elemento Pd (Il) em
nanoparticulas de paladio (0).

Schmitt e colaboradores (2018), realizou um estudo desenvolvendo um catalisador
proveniente de residuos agroindustriais (fibra de coco) e o suporte utilizado também passou
pelo processo de calcinacdo antes de receber o metal paladio em forma de uma solucdo de
PdCl,. Da mesma forma, a analise de MEV demonstrou a obtencdo de um solido amorfo,
enquanto que a analise de EDS evidenciou a presenca de paladio e cloro. Nesse estudo, o
catalisador desenvolvido foi aplicado em reacdes de Suzuki-Miyaura obtendo-se rendimentos
muito satisfatérios a depender do haleto de arila utilizado (0 - 97%).

A técnica de espectrometria 6tica de emissdo com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) possibilitou a obtengdo da concentracdo de metal paladio impregnado na superficie dos
suportes cataliticos em mg/kg — ppm (partes por milhdo). Os resultados estdo evidenciados na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Concentracdo do metal paladio na superficie dos suportes cataliticos através da
técnica de ICP-OES.

Catalisador Concentracao (ppm)

1 - Casca de arroz calcinada 6793

2 - Casca de banana calcinada 13022
3 - Carvéo de casca de arroz 64732
4 - Carvdo de casca de banana 26265
5 - Carvao de fibra de coco 107319
6 - Carvao de caule de milho 106476
7 - Carvao de casca de cana-de-agucar 38145
8 - Carvao de bagaco de cana-de-agucar 98577
9 - Carvao ativado comercial 89762

Fonte: proprio autor, 2018.

Através da Tabela 2, pode-se observar que, de uma maneira geral, os catalisadores
desenvolvidos a partir de compostos carbonizados tiveram uma maior concentracdo de paladio
impregnada, quando comparados com o0s suportes desenvolvidos a partir de residuos
calcinados. Isso se deve ao fato de que os carvdes consistem em materiais com estrutura porosa
muito bem desenvolvida e com elevada area especifica, possibilitando assim, a adsorcdo de
uma quantidade significativa de paladio (SILVA et al., 2018).

Por outro lado, a quantidade utilizada de cada catalisador nas reacdes foi calculada com
base na concentracdo do metal paladio presente em cada suporte catalitico. Logo, a mesma
guantidade de paladio (0,5 mol%) foi adicionada em cada reacdo distinta utilizando os

diferentes catalisadores desenvolvidos.

5.1.2 Analise através da técnica de microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo possibilitou uma avaliagcdo
qualitativa do tamanho médio das nanoparticulas de paladio (0) presentes na superficie dos
carvoes desenvolvidos. A Figura 18 ilustra o resultado obtido para o catalisador proveniente de

carvdo de caule de milho.
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Figura 18 — Técnica de MET aplicada aos carvoes desenvolvidos.

Fonte: préprio autor, 2018.

Com base na Figura 18 pode-se observar a presenca de nanoparticulas de paladio (0)
nos micro-poros da superficie do catalisador. A legenda representada logo abaixo da imagem
revela que o tamanho das nanoparticulas encontram-se na ordem de nanémetros, revelando
assim, o sucesso do processo de reducdo aplicado durante a preparacdo dos catalisadores

provenientes de residuos agroindustriais carbonizados.

5.2 Avaliacéo da atividade catalitica

A avaliagdo da atividade catalitica dos catalisadores provenientes de residuos
agroindustriais foi avaliada frente a reacdo de acoplamento catalitico de Suzuki-Miyaura. A
reacdo sonda (Figura 19) escolhida para a analise das potencialidades e limitacdes dos

catalisadores foi a reacdo entre o acido fenilborénico (1) e o 4-bromoanisol (2).
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Figura 19 — Reacdo sonda entre o acido fenilborénico e o 4-bromoanisol.

Pd/RES
base, solvente,

100 °C, 24 h
(1) 2) 3)
Fonte: préprio autor, 2018.

Na Figura acima, a base utilizada corresponde a carbonato de potassio e o solvente
etanol. A Tabela 3 demonstra os resultados obtidos para todos os catalisadores desenvolvidos
em ordem decrescente. A avaliacdo da atividade catalitica fundamentou-se na conversao dos
reagentes no produto 4-metoxibifenila (3). A avaliagéo de tal conversao foi observada conforme

procedimento descrito no item 4.6.

Tabela 3 — Avaliagdo da conversdo dos reagentes em produtos.

Catalisador Converséo
Casca de arroz calcinada 70%
Casca de banana calcinada 49%
Carvéo de caule de milho 24%
Carvao ativado comercial 19%
Carvao de casca de banana 17%
Carvdo de casca de cana-de-acucar 13%
Carvao de casca de arroz 12%
Carvao de bagaco de cana-de-agucar 9%
Carvao de fibra de coco 8%

Fonte: proprio autor, 2018.

A Tabela 3 demonstra que tanto os solidos obtidos a partir de residuos calcinados,
quanto carbonizados foram ativos como catalisadores. Esse resultado é muito satisfatério, visto
que as condicBes utilizadas, como uma baixa quantidade de solvente ndo-tdxico, baixa
guantidade de reagentes e catalisadores provenientes de residuos que seriam subutilizados,
estdo de acordo com os principios da Quimica Verde, tornando o sistema catalitico ainda mais
atrativo.

O brometo de arila selecionado para a avaliacdo dos catalisadores desenvolvidos
consiste em uma molécula extremamente polar. O grupamento éter presente em uma das

extremidades da molécula, carrega o anel aroméatico com uma nuvem eletrénica, fazendo com
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que o composto bromo fique estavelmente ligado ao restante da mesma. Logo, a retirada do
grupamento bromo da molécula de 4-bromoanisol para a formacao da ligacao carbono-carbono
ndo é um processo que ocorre de maneira simploria. Por outro lado, percebe-se que, mesmo
com a utilizacdo desse reagente extremamente polar foram obtidos rendimentos muitos
satisfatorios. Portanto, presume-se, que a utilizacdo de haletos de arila menos polares podem
vir a acarretar a obtencéo de rendimentos ainda mais relevantes.

Por se tratar de residuos constituido por fibras vegetais, especialmente hemicelulose,
celulose e lignina, alguns dos sitios ativos presentes nos catalisadores podem vir a ser o
composto hidroxila e a propria formagdo de Oxidos metélicos. Esse conjunto de elementos
contribuem com a formacao de condi¢fes basicas que auxiliam na ativacdo do organoboro e
promovem o sucesso da etapa de eliminacdo redutiva, etapa na qual ocorre a formacao da
ligacdo carbono-carbono e a regeneracdo da espécie catalitica, podendo dar inicio a um novo
ciclo (ROSA, 2018).

Nota-se nesse estudo, onde a base de comparagdo foi a conversdo dos reagentes em
produtos e a simplicidade de obtencdo dos catalisadores, que, os catalisadores provenientes de
residuos agroindustriais calcinados mostraram-se mais eficientes quando comparados com 0s
catalisadores provenientes de residuos carbonizados, inclusive com o carvao ativado comercial.
O processo de calcinacdo sobre materiais de origem vegetal pode potencializar as suas
propriedades superficiais, tais como, o aumento da area especifica, a criacdo de estruturas
porosas através da degradacdo da matéria organica e promover a concentracdo dos elementos
guimicos que possam gerar interacbes com grupos funcionais (ROSA, 2013).

Por outro lado, estudos realizados por Rosa (2018) indiciaram que alguns residuos
agroindustriais apés calcinados podem ndo ter um aumento significativo de sua area superficial.
Portanto, a eficacia dos residuos agroindustriais calcinados pode se justificar pela presenca de
sitios ativos em sua superficie, e ndo pela presenca de numerosas estruturas porosas. Ademais,
foram utilizadas espécies ativas diferentes de paladio. Nos catalisadores provenientes de
residuos calcinados, ndo houve o processo de reducdo de Pd (Il) a nanoparticulas de Pd (0).
Logo, o rendimento maior para os catalisadores provenientes de residuos agroindustriais
calcinados, pode se dar em vista de interagdes eletrostaticas entre 6xidos presentes e 0 cation
Pd (I1). Em vista disso, seria interessante a promog¢édo de novos estudos que identifiquem a
espécie ativa de paladio presente nos residuos calcinados.

Como observado nas anéalises de MEV (Figuras 9-17) apenas no catalisador proveniente

de carvao ativado comercial (Figura 17) é possivel presumir a presenca de micro-poros e,
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mesmo assim, tal catalisador ndo foi o que demonstrou maior eficiéncia. Portanto, pode-se
supor que, a presenga de micro-poros é sim muito importante, porém outros fatores também
podem acarretar no sucesso do catalisador, como a presencga de sitios ativos, conforme relatado

anteriormente.

5.3 Sintese de bifenilas a partir do catalisador proveniente de casca de arroz calcinada

Com base na Tabela 3, observou-se que a reacdo sonda, a qual gerou uma maior
quantidade de produto, foi a que utilizou o catalisador a base de casca de arroz calcinada. Sendo
assim, o escopo da reacdo foi ampliado utilizando diferentes haletos de arila para uma maior
avaliacdo da potencialidade do catalisador.

As condicdes do processo foram exatamente as mesmas utilizadas para a reagdo sonda
e estdo descritas no item 4.5 deste trabalho (&cido fenil-borénico 1,5 mmol, carbonato de
potassio 2 mmol, catalisador 0,5 mol% de Pd, haleto de arila 1 mmol e alcool etilico 3 mL). O
tempo reacional foi uma variante entre os diferentes acoplamentos devido a ordem de
reatividade ser diferente entre os diversos haletos de arila. Os resultados obtidos estdo descritos

na Tabela 4.

Tabela 4 — Reacdo de acoplamento catalitico entre &cido fenilboronico e diferentes haletos de

arila.
Entrada ArX Produto Tempo (h) Conversao (%)
5 CI—@NOz No2 24 40

Fonte: proprio autor, 2018.

Com base nas Tabelas 3 (catalisador casca de arroz calcinada) e 4, excelentes

rendimentos foram obtidos utilizando-se iodetos de arila, bons rendimentos através do uso de
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brometos de arila e modestos rendimentos para o uso de cloretos de arila. Esses resultados se
justificam devido ao fato da ordem de reatividade para a etapa de adi¢do oxidativa no ciclo
catalitico de Suzuki-Miyaura. Tal ordem, revela que iodetos de arila se mostram mais ativos,
seguidos por brometos e, por ultimo, cloretos (SCHMITT, 2017).

Logo, era de se esperar que maiores rendimentos fossem obtidos utilizando-se iodetos
de arila, os quais geraram rendimentos superiores a 90% (Entradas 1 e 2). Para os brometos de
arila, embora menores os rendimentos, ainda pode-se considerar os resultados satisfatorios, pois
se obtiveram rendimentos superiores a 70% (Tabela 3 Entrada 1 e Tabela 4 Entrada 3).
Conforme a ordem de reatividade, hd um aumento do grau de dificuldade para os cloretos de
arila. Mesmo assim, para a reacao 5 foi possivel a obtencdo de um modesto rendimento, porém
para a reacao 4, ndo foi observada a formacéo de produto.

Outro fator que também influencia no rendimento da reacdo do acoplamento de Suzuki-
Miyaura € a questdo dos grupamentos presentes nos haletos de arila (Figura 20). Grupamentos
denominados como retiradores de elétrons (CFs3, NO.,, CHO, CN) sdo considerados
desativadores do anel aromatico, retirando sua densidade eletrdnica e enfraquecendo a ligagédo
C-X facilitando, portanto, a etapa inicial de adicdo oxidativa, consequentemente o rendimento
reacional é potencializado. Por outro lado, grupos doadores de elétrons (NH2, Me e OMe)
ativam o anel aromatico sobrecarregando o0 mesmo com uma nuvem eletrdnica, a qual dificulta
a insercdo do metal entre a ligacdo C-X fazendo com que essa quebra de ligacdo seja mais
complexa, favorecendo a etapa de eliminacdo redutiva, reduzindo o rendimento da reacdo
(ALVARENGA, 2015).

Figura 20 — Efeito dos grupamentos presentes nos haletos de arila no rendimento reacional.

D, Pd/RES
grupo retirador X + B(OH), = —— Favorecimento da etapa de adig&o oxidativa
base, solvente,

100 °C, 24 h

Pd/RES
grupo doador@'X + @B(OH)Z — > Favorecimento da etapa de eliminacdo redutiva
base, solvente,

100 °C, 24 h
Fonte: proprio autor, 2018.

Logo, a reacdo que utilizou o iodeto de arila contendo o grupamento OMe demonstrou
um rendimento inferior quando comparada com a rea¢do contendo 0 grupo que nao ativa o anel

aromatico (H), porém também ndo promove a sua desativacdo. O mesmo se observa ao



42

comparar as duas reagdes envolvendo os brometos de arila. Para os cloretos de arila, ao utilizar
anéis aromaticos contendo grupamentos desativadores obtiveram-se rendimentos modestos,
enguanto que anéis aromaticos contendo grupamentos ativadores ndo mostraram rendimento

algum, estando de acordo com os dados da literatura.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, as expectativas para 0 mesmo foram
atendidas. Todos os catalisadores desenvolvidos mostraram-se ativos para a reacdo de
acoplamento catalitico de Suzuki- Miyaura. Os catalisadores provenientes de residuos
agroindustriais calcinados mostraram uma maior atividade quando comparados com o0s demais,
sendo, 0 maior destaque, o catalisador desenvolvido a partir de casca de arroz calcinada,
apresentando um maior rendimento em termos de produto de reacao e simplicidade de obtencéo.

Ambos os catalisadores desenvolvidos constituem em sistemas cataliticos sustentaveis,
visto que foi realizado o reaproveitamento de residuos que seriam subutilizados, ou até mesmo,
descartados, uma pequena quantidade de paladio foi utilizada (metal de elevado custo), o
solvente utilizado ndo é considerado toxico (etanol) e ha a utilizacdo de uma base de Lewis eco-
friendly (K2COs). Pode-se citar ainda a questdo de condic¢des reacionais brandas, baixo custo
dos suportes e a auséncia de ligantes auxiliares.

Além das vantagens citadas anteriormente, para o catalisador que apresentou um maior
rendimento por meio de sua utilizacdo na reacdo sonda (casca de arroz calcinada), outros testes
envolvendo iodetos, brometos e cloretos de arila foram realizados. Os resultados apresentaram
rendimentos satisfatdrios, de acordo com o grau de reatividade para cada haleto de arila.

Com base em todos os resultados alcancados, pode-se concluir que uma potencial
utilizacdo para os residuos agroindustriais produzidos no municipio de Santo Antdnio da
Patrulha e regido foi desenvolvida. Logo, pode-se alcar a reducdo de um passivo ambiental e

agregar valor ao que antes era apenas visto como um residuo.
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