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RESUMO

O acetato de eugenila é um éster que apresenta diversas propriedades
interessantes do ponto de vista industrial, porém sua disponibilidade na
natureza é pequena, podendo ser sintetizado pela da acetilacdo do
eugenol, composto majoritario presente no 6leo essencial de cravo-da-
india. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a sintese de
acetato de eugenila na presenca de catalisadores heterogéneos visando
um processo econdmico e ambientalmente correto. Foram testados 3
sistemas reacionais (Shaker, Ultrassom e sem agitacdo) e 5
catalisadores: peneira molecular 4A, resinas iénicas (Amberlyst 15, 15
H" e 36) e resina ndo-iénica (Amberlite XAD-16, conhecida por suas
propriedades adsorvente), sendo obtidos conversdes acima de 82%. O
sistema reacional sem agitacio e os catalisadores peneira molecular 4A
e a resina Amberlite XAD-16 foram selecionados para as préximas
etapas do estudo. Com a técnica de planejamento de experimentos foi
possivel maximizar a sintese do éster, as maiores conversdes obtidas
foram de aproximadamente 100% para os dois catalisadores. Nos
estudos cinéticos foram avaliados o efeito da temperatura, teor de
catalisador e razdo molar (eugenol:anidrido acético). As cinéticas
utilizando peneira molecular 4A foram acompanhadas até 6 horas de
reacdo, sendo obtidas conversdes acima de 90% em 2 horas de reacdo e
a energia de ativacdo foi de 2,27 kcal mol™. As cinéticas com Amberlite
XAD-16 foram acompanhadas até 2 horas de reacdo, sendo que em
apenas 3 minutos de reacdo foram obtidas conversdes proximas de
100%, a energia de ativacdo obtida foi de 1, 73 kcal mol™, 31% menor
da peneira molecular 4 A. A reutilizagdo dos catalisadores também foi
estudada. Ap6s 10 ciclos, a peneira molecular 4A ndo apresentou perda
da atividade catalitica, ja 0 uso da Amberlite XAD-16 levou a uma
gueda drastica da conversdo em éster apds 3 ciclos de uso. Os resultados
apresentados mostraram que ambos o0s catalisadores sdo eficazes para a
producdo do éster acetato de eugenila. A catalise heterogénea possibilita
a utilizacdo de menor quantidade de substratos e reacdes na auséncia de
solvente, podem ser reutilizados e regenerados. Além disso, o0s
catalisadores se enquadram no conceito de “quimica verde”
apresentando grande potencial para aplicacdo em processos industriais.

Palavras-chave: 06leo de cravo-da-india. esterificagdo heterogénea.
acetato de eugenila.






ABSTRACT

Eugenyl acetate is an ester which has several interesting properties for
industrial application, its low availability in nature generates the purpose
to synthesize it by acetylation of eugenol, which is the major compound
present in the essential oil of clove. The aim of this study was to
evaluate the synthesis of eugenyl acetate in the presence of
heterogeneous catalysts aiming an economical and environmentally
friendly process. Three reactive systems (Shaker, Ultrasound and
without agitation) and five catalysts: molecular sieve 4 A, ionic resins
(Amberlyst 15, 15 H" and 36) and non-ionic resin (Amberlite XAD-16,
known for its adsorbent properties) were tested, with obtained
conversions above 82%. The reactive system without agitation and the
molecular sieve 4 A and Amberlite XAD-16 catalysts were selected for
the next steps of the study. Through the experimental design was
possible to maximize the production of the ester. The highest
conversions obtained within the range of the experimental conditions
investigated were about 100% for both catalysts. In the kinetic studies,
the effect of temperature, catalyst concentration and molar ratio
(eugenol:acetic anhydride) in the conversion process, were evaluated.
The kinetics using molecular sieves 4A were performed until 6 hours of
reaction, obtaining conversions above 90% in 2 hours. The activation
energy was 2.27 kcal.mol™. The kinetics of Amberlite XAD-16 were
followed up to 2 hours of reaction, where only in 3 minutes of reaction
were already obtained conversions nearby 100%. The activation energy
was 1.73 kcal.mol™, about 31% less compared to the obtained with the
molecular sieve. The reuse of the catalysts was also studied. After 10
cycles, the molecular sieve 4A not showed loss of catalytic activity,
however the use of Amberlite XAD-16 led to a drastic drop in ester
conversion after 3 cycles of use. The results showed that both catalysts
are effective for producing eugenyl acetate. Heterogeneous catalysts
allow using less amount of substrates and reactions in the absence of
solvent, also can be regenerated and reused. Furthermore, the catalysts
fit in the concept of "green chemistry", presenting great potential for
application in industrial processes.

Keywords: clove oil. heterogeneous esterification. eugenyl acetate.
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1. Introducéo

Os 6leos essenciais sdo liquidos oleosos aromaticos obtidos a
partir de material vegetal (flores, brotos, sementes, folhas, galhos,
cascas, ervas, madeira, frutas e raizes) (GUENTHER, 1948). Séo
conhecidos por suas propriedades aromaticas e medicinais, sendo
largamente utilizados como conservantes de alimentos, antimicrobianos,
analgésicos, sedativos, anti-inflamatérios e anestésicos. Na natureza, os
6leos essenciais desempenham um papel importante na protecdo de
plantas como agentes antibacterianos, antivirais, antifingicos e
inseticidas (BAKKALI et al.,, 2008). Os Oleos essenciais oferecem
compostos de partida para sinteses de substancias Uteis nas industrias
quimica, farmacéutica e alimenticia (SIMOES; SPITZER, 2000).

A crescente demanda por produtos seguros e naturais tem
aumentado o interesse entre 0s pesquisadores nos 6leos essenciais como
aditivos naturais em alimentos em substituicdo aos aditivos quimicos
devido as diversas propriedades apresentadas por esses Oleos. O
potencial antimicrobiano se destaca entre essas propriedades, o qual tem
sido extensivamente estudado.

Dentre os 6leos essenciais, o de cravo-da-india apresenta
propriedades bioldgicas interessantes para aplicacdo na industria de
alimentos, farmacéutica e de cosméticos. Alguns autores atribuem as
atividades benéficas ao seu composto majoritario, o eugenol,
caracterizado pela baixa solubilidade e estabilidade (HE et al., 2007;
CAMPANIELLO; CORBO; SINIGAGLIA, 2010; DEVI et al., 2010).
Porém, para contornar esses problemas, é possivel a aplicacdo de
metodologias de protecdo de grupos, como por exemplo, acetilagdo por
esterificacdo, produzindo assim, o éster acetato de eugenila, composto
de pequena disponibilidade na natureza e com diversas propriedades de
interesse industrial.

A esterificagdo é um processo utilizado para a sintese de diversos
compostos, acarretando em pesquisas académicas e industriais na
elaboracdo de procedimentos sintéticos que sejam econdmicos e
ambientalmente corretos.

O recente aumento no interesse de novos catalisadores com base
em recursos renovaveis tem levado a aplicacdo mais ampla da catalise
heterogénea. Esses catalisadores, que originalmente eram aplicados em
processos da indudstria petroquimica, tém encontrado grande aplicacéo
na quimica organica em produtos da “quimica fina”, farmacéutica e
alimenticia. Em muitos processos, 0 uso da catélise heterogénea pode
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ser eficiente para alcancar transformacfes limpas que sejam aceitaveis
ambientalmente e economicamente, além disso, contribuem para
diminuir o problema de eliminacéo de residuos, evitam ou simplificam
etapas, tais como separacdo, neutralizacdo e reciclagem (SARTORI,
2004; CORMA,; GARCIA, 2003; ZHAO, 2001).

Nesse contexto, o presente trabalho visa a sintese de acetato de
eugenila através da reacdo de esterificacdo por acetilacdo do eugenol
presente no 6leo de cravo-da-india, testando o potencial catalitico da
peneira molecular 4A, Amberlite XAD-16 e as Amberlysts 15, 15H" e
36 em sistema livre de solvente.

1.1 OBIJETIVOS
1.1.1  Obijetivo geral

Sintetizar o éster aromatico acetato de eugenila via esterificacao
heterogénea em sistema livre de solvente orgéanico, utilizando como
substratos 6leo essencial de cravo-da-india (eugenol) e anidrido acético.

1.1.2  Obijetivos especificos

e Avaliar 0 potencial catalitico das peneiras moleculares 4A,
Amberlyst 15, Amberlyst 15 H*, Amberlyst 36 e Amberlite XAD-16 na
sintese do acetato de eugenila;

e Avaliar a conversdo em trés sistemas reacionais: com agitacdo
em shaker, sem agitacdo e em banho de ultrassom;

e Avaliar o efeito das variaveis do processo (razdo molar,
temperatura, teor de catalisador) na conversao da reacao;

e Otimizar as variaveis que interferem no processo (determinadas
na etapa anterior) empregando técnicas de planejamento experimental;

e Avaliar a cinética reacional nas condicGes experimentais
maximizadas determinadas na etapa anterior;

e Testar a capacidade de reutilizagdo dos catalisadores;

e Comparar os catalisadores testados em termos da conversédo do
processo e da capacidade de reutilizacao.
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2.1 OLEOS ESSENCIAIS

Oleos essenciais si0 compostos aromaticos obtidos a partir de
material vegetal (flores, brotos, sementes, folhas, galhos, cascas, ervas,
madeira, frutas e raizes) (GUENTHER, 1948). Sdo largamente usados
em muitas inddstrias para conferir aromas especiais em indmeros
produtos, tais como perfumes, cosméticos, sabonetes e condimentos,
além de serem usados como insumos em diversos produtos das
indUstrias de plasticos, tintas, borrachas, inseticidas e outras. Muitos
oOleos essenciais oferecem compostos de partida para sinteses de outras
substancias Uteis nas inddstrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias
(SIMOES; SPITZER, 2003).

O aumento pelo interesse no consumismo "verde" levou a uma
renovacdo do interesse cientifico nos &leos essenciais € em seus
compostos, indicando, em diversos estudos, propriedades
antibacterianas (MOUREY; CANILLAC, 2002), antivirais (BISHOP,
1995), antimicéticas (MARI; BERTOLINI; PRATELLA, 2003),
antitoxigénicas (JUGLAL; GOVINDEN; ODHAV, 2002), antiparasitas
(PESSOA et al., 2002) e inseticidas (KARPOUHTSIS et al., 1998).

Nos alimentos, o interesse dos Gleos essenciais como agente
antimicrobiano é atribuido basicamente a duas razdes:

e Seguranca dos aditivos quimicos é constantemente questionada,
havendo uma tendéncia ao uso de substancias naturais de plantas;

¢ Reducdo do sal ou do aglcar em alimentos por razdes dietéticas
tende a aumentar o uso de outros temperos (ISMAIEL; PIERSON,
1990).

2.2 CRAVO-DA-INDIA

O cravo-da-india (Eugenia caryophyllata) é muito usado como
condimento na culindria, devido ao seu marcante aroma e sabor,
conferido, principalmente, por um composto fendélico volatil, o eugenol
(Figura 1). Este composto chega a representar 95% do 6leo extraido das
folhas. A Tabela 1 apresenta o teor de 6leo essencial e eugenol presente
nos botdes florais e nas folhas do cravo-da-india. Outros componentes
do 6leo essencial sdo o acetato de eugenila e o B-cariofileno que, juntos
com o eugenol, somam cerca de 99% do conteudo total (RAINA, 2001;
ATTOKARAN, 2011).
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Figura 1 - Férmula estrutural do eugenol.
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Fonte: Adaptado de Burdock (2010).

Tabela 1 - Teor de dleo essencial e de eugenol do cravo-da-india.

Teor de 6leo (%) Teor de eugenol (%)

Botdo floral 15 85

Folhas 7 95
Fonte: Raina (2001) e Attokaran (2011).

Diversos estudos indicam que o cravo-da-india apresenta
atividades antimicrobiana, antioxidante, antimutagénica (MIYAZAWA,
HISAMA, 2003), anti-inflamatdria (KIM et al., 1998), antiulcerogénica
(LI et al., 2005), antitrombética (SRIVASTAVA; MALHOTRA, 1991),
anticarcinogénica (ZHENG; KENNEY; LAM, 1992) e antiparasitas
(YANG et al., 2003).

O estudo realizado por Pinto et al. (2009) aponta que o 6leo de
cravo-da-india apresenta atividade antiflngica consideravel contra
fungos clinicamente relevantes, inibindo dermatéfitos, Aspergillus,
espécies de Candida e também fungos resistentes a fluconazol
(composto farmaco utilizado como antimicético).

A atividade antibacteriana do dleo de cravo-da-india foi estudada
por Sabahat e Perween (2008). Cem bactérias gram negativas isoladas
de dez espécies foram testadas (Escherichia coli, Proteus mirabilis,
Pseudomonas aeruginosa, Enterobacter aerogene, Klebsiella ozaenae,
Klebsiella pneumoniae, Serratia marcescens, Salmonella typhi, Shigella
dysentriae e Vibrio cholerae), sendo que o éleo essencial apresentou
forte atividade antibacteriana em todas as bactérias testadas. Outros
estudos também reportaram a atividade antibacteriana do 6leo de cravo-
da-india, incluindo bactérias patégenas (CAIl; WU, 1996; LI et al.,
2005).
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Pereira et al. (2008) avaliaram o efeito inibitério do o6leo
essencial de cravo-da-india (Syzygium aromaticum) frente as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Os resultados mostraram que
0 6leo promoveu efeito inibitorio sobre as bactérias testadas. Os autores
atribuiram as excelentes propriedades bactericidas do 6leo ao eugenol,
esse composto provoca inibigdo na produgdo de amilase e proteases pela
célula, bem como sua deterioracdo e lise, sendo que esse principio ativo
€ muito usado na odontologia como componente de seladores e outros
produtos antissépticos.

A atividade antioxidante do 6leo de cravo-da-india também foi
avaliada em  diversos estudos (LIS-BALCHIN; DEANS;
EAGLESHAM, 1998; DORMAN et al., 2000; SHAN, et al., 2005;
JIROVETZ et al, 2006). Por apresentar essa atividade
significativamente alta, o 6leo essencial de cravo-da-india pode ser
usado como conservante natural para minimizar ou impedir perdas de
produto.

2.3 ACETATO DE EUGENILA

Acetato de eugenila é um éster aromatico com odor caracteristico
semelhante ao 6leo de cravo-da-india. E encontrado em pequenas
guantidades nos 6leos essenciais de louro (Laurus nobilis), cravo-da-
india, cassia (Cassia fistula) e canela (Cinnamomum zeylanicum). Pode
ser obtido a partir da acetilagéo direta do eugenol com anidrido acético
na presenca de catalisador (Figura 2) (BURDOCK, 2010).

Figura 2 - Reacéo de sintese de acetato de eugenila.
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Fonte: Burdock (2010).
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O acetato de eugenila foi avaliado pelo Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives (JECFA) e pelo European Food Safety
Authority (EFSA), sendo considerado seguro para o uso em alimentos e
atualmente ¢é listado no banco de dados da Unido Europeia de
Substancia Aromatizante, autorizado para utilizagdo em alimentos
(EFSA, 2011). A Tabela 2 apresenta os alimentos relatados com uso de
acetato de eugenila (FEMA, 1994 apud BURDOCK, 2010). No Brasil, a
lista de base ou de referéncia é a relacdo de todos os componentes
aromatizantes com uso aprovado, no minimo, por uma das entidades:
JECFA, EU-CoE (European Union-Council of Europe), FDA (Food
and Drug Administration) ou FEMA (Flavor and Extract
Manufacturers Association) (ANVISA, 2007).

Tabela 2 - Alimentos relatados com uso de acetato de eugenila.

Categoria de alimento Usual (ppm) Maximo (ppm)
Assados 15,98 19,00
Condimentos 10,00 20,00
Laticinios congelados 5,65 7,56
Gelatinas e pudins 5,82 7,78
Produtos de carne 20,00 25,00
Bebidas ndo alcodlicas 1,88 2,83
Doces macios 6,75 10,63

Fonte: FEMA (1994) apud BURDOCK (2010).

Diversos estudos relataram que além da propriedade
aromatizante, o acetato de eugenila apresenta outras propriedades de
interesse industrial.

Kwang-Geun e Takayuki (2001) avaliaram a atividade
antioxidante do acetato de eugenila em dois testes: ensaio aldeido/acido
carboxilico (inibicdo da oxidacdo do hexanal a acido hexanoico) e pelo
ensaio lipideo/malonaldeido (inibicdo da oxidacdo dos lipideos a
malonaldeido). O acetato de eugenila inibiu em 99% a oxidagdo do
hexanal por 30 dias (tempo maximo avaliado no experimento) em
concentracdes de 200 mg mL™, j4 em concentracbes de 50 e
100 mg mL™, a inibicéo foi de 76 e 85%, respectivamente, por 15 dias.
A formagdo de malonaldeido foi inibida em 79% em concentracdo de
160 mg mL™ de acetato de eugenila, podendo ser comparado aos
antioxidantes a-tocoferol e BHT, os quais apresentaram, na mesma
concentracdo inibicdo de 96 e 97%, respectivamente. O ensaio de
oxidacdo do hexanal € conveniente para avaliar os efeitos de
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antioxidantes contra fendmenos de oxidagdo lenta, que ocorrem em
periodos prolongados, tais como na vida de prateleira dos alimentos
(JOON-KWAN; TAKAYUKI, 2009).

Radhiah, Suhaila e Noordin (2010) demonstraram os efeitos in
vivo do Oleo de cravo-da-india na dieta de ratos diabéticos. Os
compostos do cravo-da-india, eugenol e acetato de eugenila, reduziram
significativamente o aumento de aglcar no sangue e peroxidacdo dos
lipidios e restauraram os niveis de enzimas antioxidantes, além de
reduzir lesdes nos tecidos dos olhos, musculos cardiacos e figado desses
ratos.

Carrasco et al. (2008) estudaram a atividade anticancerigena do
eugenol e acetato de eugenila em duas linhagens de células de cancer
humano (uma responsavel pelo cancer de préstata e outra pelo cancer
escamoso oral), as quais apresentaram inibicdo de crescimento andlogas
nos compostos estudados. Também foi estudada a liberacdo de
desidrogenase latica (LDH) para avaliar a toxicidade das células devido
a ruptura da membrana celular, ndo sendo observado aumento
significativo na liberacdo dessa substancia.

Outro efeito benéfico do acetato de eugenila foi relatado por
Pasay et al. (2010) ao verificar a necessidade de novos acaricidas,
devido a relatos de aumento de tolerdncia de &caros em acaricidas
usuais. O benzoato de benzila, acaricida tradicionalmente utilizado,
pode ser substituido pelo acetato de eugenila, pois apresentou alta
toxicidade, quando testado em &caros de sarna humana.

Além disso, o acetato de eugenila inibiu a descalcificagdo e
promoveu a remineralizacdo causada por erosdo dentaria. O efeito desse
composto se mostrou distinto quando comparado com tratamentos
convencionais, e apresenta menor toxicidade que 0s compostos
fluorados (CHARU et al., 2012).

O acetato de eugenila também foi relatado como antimicrobiano.
Chiaradia et al. (2012) estudaram o efeito antimicrobiano do acetato de
eugenila sintetizado via catalise enzimatica. Dezesseis bactérias foram
testadas e o desempenho foi comparado com eugenol puro. A
esterificacdo de eugenol melhorou as propriedades antimicrobianas, a
maior atividade antimicrobiana de acetato de eugenila foi observada
contra a bactéria Acinetobacter sp. na concentracdo de 20 pL.

2.4 CATALISE

A catélise é o fenbmeno em que uma quantidade relativamente
pequena de um material estranho & estequiometria — o catalisador —
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aumenta a velocidade da reagdo sem ser consumido no processo. O
catalisador atua na reagdo proporcionando vias reacionais que sao mais
favoraveis do ponto de vista energético, diminuindo a energia de
ativacdo (LLOYD, 2011).

Numerosos produtos organicos intermediarios, necessarios para a
producdo de plasticos, fibras sintéticas, produtos farmacéuticos,
corantes, resinas, pigmentos, entre outros, apenas podem ser produzidos
pelos processos cataliticos. A maioria dos processos envolvidos no
processamento de petréleo bruto e petroquimica, tais como estagios de
purificacdo, refino e transformagdes quimicas, requerem catalisadores.
Medidas de protecdo ambiental, como controle de escape de automoveis
e purificagdo de efluentes gasosos de centrais elétricas e instalagdes
industriais seriam inconcebiveis sem catalisadores (HAGENS, 2006).

2.4.1 Tipos de catalisadores

Os numerosos catalisadores conhecidos hoje podem ser
classificados de acordo com VArios critérios: estrutura, composicdo, area
de aplicacéo, ou ainda de acordo com o estado de agregacdo em que eles
agem (catalise heterogénea e homogénea).

Na catélise homogénea geralmente é utilizado catalisadores
guimicos bem definidos ou complexos coordenados, estes, em conjunto
com 0s reagentes, sdo molecularmente dispersos no meio de reagdo, o
qual pode ser liquido ou gasoso, proporcionando melhor interacdo entre
0s componentes e, consequentemente, resultando em melhor rendimento
da reacdo. Exemplos desses catalisadores incluem &cidos minerais e
compostos de metais de transicdo (HAGENS, 2006).

A catélise heterogénea ocorre em mais de uma fase. Geralmente o
catalisador é um sdlido, e os reagentes sdo gases ou liquidos. Processos
utilizando catalise heterogénea sdo mais eficientes para alcangar
transformacbes limpas que sejam ambiental e economicamente
aceitaveis, permitindo a execucdo de reacdes com operacao simples sem
reagentes toxicos, corrosivos ou de alto custo (HAGENS, 2006).

A biocatélise usa sistema bioldgico, enzimas, para converter o
substrato em um produto definido. As enzimas apresentam notavel
atividade, seletividade, em geral, agem sob condi¢Ges suaves de
temperatura e pH, porém sdo moléculas sensiveis e desnaturadas em
condi¢des extremas de reacdo (HOLLAND, 2002).
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2.4.2  Selecdo de catalisador

A selecdo do catalisador, segundo Dumesic, Huber e Boudart
(2008) é realizada de acordo com a reagdo envolvida e o produto
requerido. Estes devem apresentar como principais caracteristicas:

¢ Boa seletividade para a producdo dos produtos desejados;

¢ Alcancar altas velocidades de reacdo nas condi¢Ges desejadas
do processo, porém, alcancar boa seletividade é geralmente mais
importante do que alcancar alta atividade catalitica;

e Desempenho estavel nas condigdes da reacdo durante grandes
periodos de tempo, com possibilidade de relso ou regeneracdo através
de tratamento apropriado;

¢ Alta acessibilidade dos reagentes e produtos nos sitios ativos,
para que elevadas velocidades possam ser alcancadas.

Para medidas comparativas, como: triagem do catalisador,
determinacdo dos pardmetros do processo, otimizagdo da producdo e
estudos de desativacdo, as seguintes medidas de atividade podem ser
usadas (HAGENS, 2006):

e Conversdo em condigBes de reacdo constantes;

¢ Rendimento espago-tempo;

e Temperatura necessaria para uma determinada conversao.

A determinacdo da temperatura necessaria para conversao € outro
método de comparacédo de catalisadores. O melhor catalisador é aquele
gue fornece a conversao desejada em menor temperatura. Contudo, este
método muitas vezes ndo pode ser recomendado uma vez que as
cinéticas se comportam de formas diferentes, nas temperaturas mais
elevadas, podendo levar a interpretacdes erradas. Este método € mais
adequado para a realizacdo de medigdes de desativagdo em catalisadores
em plantas piloto (HAGENS, 2006).

Elevada seletividade € um meio para reduzir o desperdicio,
reduzir o equipamento de trabalho de uma planta, e assegurar utilizagao
mais eficaz das matérias-primas (VAN LEEUWEN, 2004). A
estabilidade quimica, térmica e mecanica de um catalisador determina o
seu tempo de vida em reatores industriais. A estabilidade de um
catalisador é influenciada por inimeros fatores, incluindo
decomposicdo, cogue e envenenamento. Catalisadores que perdem
atividade durante um processo, muitas vezes podem ser regenerados. A
duracdo total de catalisador é de crucial importancia para a economia de
um processo (HAGENS, 2006).
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2.5 CATALISE HETEROGENEA

A maioria dos processos quimicos industriais foram
desenvolvidos em um periodo em que 0 compromisso com o
crescimento sustentdvel ndo era uma preocupacdo. Atualmente, a
redugdo do impacto de processamento quimico sobre o meio ambiente é
uma obrigacdo para a industria quimica e ha uma grande demanda para
a substituicdo de processos quimicos que envolvem reagentes toxicos e
poluentes por metodologias mais eficazes que reduzam ou eliminem a
utilizacdo e geracdo de substancias perigosas (CLARK, 2002;
SARTORI, 2004).

A catélise heterogénea tém numerosas aplicacOes, é utilizada em
indUstrias quimicas, alimenticias, farmacéuticas, automobilisticas e
petroquimicas. Estima-se que 90% de todos os processos quimicos usam
esse tipo de catélise. A catalise heterogénea tem sido usada em novas
aplicacdes em areas emergentes como célula de combustivel, “quimica
verde”, nanotecnologia e biorrefino/biotecnologia (DUMESIC,;
HUBER; BOUDART, 2008).

Na producdo de “quimica fina”, ha um recente aumento no
interesse de novos catalisadores com base em recursos renovaveis. Em
muitos desses processos, a mudanca pode ocorrer da catalise homogénea
para a heterogénea, sendo essa Ultima uma das maneiras mais eficientes
para alcancar transformac@es limpas que sejam aceitaveis ambiental e
economicamente. Permitem reacdes sem reagentes toxicos, COrrosivos
ou de alto custo, contribuindo para diminuir o problema de eliminacdo
de residuos, além de evitar ou simplificar etapas, tais como separacao,
neutralizagdo e reciclagem (SARTORI, 2004; CORMA; GARCIA,
2003; ZHAO, 2001).

Por exemplo, nas reacfes de esterificacdo que utilizam &cidos
fortes, como H,SQO,4, HCI e HI, os mesmos podem ser substituidos por
catalisadores sélidos acidos, sendo que ambos os catalisadores séo
eficazes para a producdo de ésteres e podem apresentar comportamento
semelhantes no mecanismo de transformacdo molecular na esterificagéo.
Além das vantagens ja apresentadas, a catélise heterogénea se mostra
eficiente quanto a atividade e seletividade das reacdes (KOSTER et al.,
2001; LIU; LOTERO; GOODWIN JR., 2006).

O desempenho catalitico do catalisador so6lido SAC-13 foi
comparado com o do catalisador H,SO, na reacdo de esterificagdo de
acido acético com metanol. O catalisador sélido apresentou menor
atividade do sitio ativo em comparagdo com aqueles que se movem
livremente na solucdo, porém a energia de ativacdo determinada para a
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esterificacdo do catalisador sélido &cido, SAC-13, é essencialmente
idéntica ao do catalisador liquido, H,SO,4. O efeito da agua sobre a
atividade dos catalisadores foi 0 mesmo, a agua desativou 0s sitios
ativos, sugerindo 0 mesmo modo de atuacdo nas reagdes catalisadas por
esses catalisadores (LIU, LOTERO e GOODWIN JR., 2006).

Yadav e Mehta (1994) estudaram a aplicagdo da catélise
heterogénea, utilizando como catalisadores Amberlyst-15, Filtron-24,
Zirconia sulfatada e DPTA como meio alternativo ao catalisador H,SO,,
para a producdo de acetato de fenetila e acetato de cicloexila, ésteres
utilizados nas industrias de perfumaria. Os resultados demonstraram que
os catalisadores sélidos &cidos e superacidos séo eficazes para producdo
desses ésteres do ponto de vista da atividade, seletividade, reutilizacéo e
economia.

2.5.1 Reacg0es heterogéneas

As reacOes catalisadas heterogeneamente sdo compostas de
etapas quimicas e fisicas. Para que ocorra o processo catalitico, os
reagentes devem ser transportados para o catalisador. Assim, além da
reacdo quimica, processos de difusdo, adsorcdo e dessorcdo sdo de
importancia para o progresso da reacéo global (HAGENS, 2006).

As reacdes com catalise heterogénea sdo caracterizadas pelas
seguintes etapas (Figura 3):

1) Difusdo dos reagentes através da camada limite para a
superficie do catalisador.

2) Difuséo dos reagentes para 0s poros (poros de difusdo).

3) Adsorcao dos reagentes na superficie interior dos poros.

4) Reacdo quimica na superficie do catalisador, as moléculas dos
reagentes reagem com o atomos da superficie do catalisador.

5) Dessorcédo dos produtos a partir da superficie do catalisador.

6) Difusdo dos produtos para fora dos poros.

7) Difusdo dos produtos para fora da camada limite do
catalisador.

Os centros ativos na superficie do catalisador séo, provavelmente,
o resultado de valéncias livres ou falta de elétrons, que enfraquecem as
ligacdes nas moléculas, de tal forma que uma reacdo pode ocorrer
facilmente (HAGENS, 2006). Dentre os catalisadores utilizados na
catélise heterogénea, as peneiras moleculares e resinas tém sido as mais
estudadas.
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Figura 3 - Etapas das reacGes catalisadas heterogeneamente.
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Fonte: Hagens (2006).

2.5.1.1 Peneiras moleculares

Peneiras moleculares sdo sélidos com porosidade definida e com
capacidade de distingdo de moléculas por suas dimensfes e geometrias
(BU; FENG; YANG, 2003). As peneiras moleculares mais conhecidas e
de maior importancia comercial sdo as aluminossilicatos, conhecidas por
zellitas. Estruturalmente, as zeélitas sdo polimeros perfeitamente
cristalinos baseados num arranjo tridimensional de tetraedros TO,4 (onde
T representa Si ou Al), ligados por atomos de oxigénio, para formar
subunidades e, finalmente, enormes redes constituidas por blocos
idénticos (MCCUSKER; BAERLOCHER, 2001).

Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO, induzem cargas
negativas na estrutura, acarretando em um deshalanceamento quimico,
tornando necessario a utilizacdo de cations de compensagdo para
neutralizar a carga, M* (metais alcalinos ou alcalinos terrosos), como
mostrado na Figura 4 (NIWA; KATADA; OKUMURA, 2010).

Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas
apresentem area superficial interna muito maior em relacdo a externa, e
se diferenciem de outros sélidos porosos por impedir 0 acesso, ao seu
interior, de moléculas cujas dimensfes sejam superiores a um valor
critico, o qual depende da estrutura zeolitica em questdo. Os microporos
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das zeolitas sdo classificados de acordo com o tamanho, conforme a
Tabela 3 (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Figura 4 - Esquema estrutural das zedlitas tipo TO,,
M+

N / = \ e

A NN

Fonte: Martins e Cardoso (2006).

Tabela 3 - Classificacdo das ze6litas de acordo com tamanho dos poros.

Poros Tamanho (A)
Pequeno <4
Meédio 4-6
Grande 6-8
Supergrande >8
Mesoporo > 20

Fonte: Guisnet e Ribeiro (2004).

Devido a posi¢do que os cations ocupam na estrutura zeolitica, o
diametro efetivo do poro pode variar dependendo do tipo de cation de
compensacio. Se o cation é o potassio (K*), o diametro efetivo do poro
é de aproximadamente 3 A e a zedlita é conhecida como zedlita 3A, se o
cation é o sodio (Na"), a abertura é de 4 A e tem-se a zedlita 4A e,
finalmente, se é compensada pelo calcio (Ca**) o diametro é de 5 A e
trata-se da zedlita 5A (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A estrutura cristalina da zedlita A pode ser descrita em termos de
trés tipos de poliedros; um de arranjo cibico simples formado pela unido
de dois anéis de quatro tetraedros; o octaedro truncado formado pela
combinagdo de 24 tetraedros, chamado cavidade  ou cavidade sodalita;
e outro é conhecido por cavidade o, formado pela unido de 8 anéis
clbicos e 8 octaedros. Na Figura 5 pode-se observar a estrutura da
zedlita A (MEIER; MCCUSKER; OLSON, 2007).
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Figura 5 - Estrutura cristalina da zedlita A.

Fonte: Baerlocher, McCusker e Olson (2007).

As caracteristicas acidas das zeoélitas estdo associadas a dois tipos
de sitios: atomos de aluminio tetracoordenados, pertencentes a estrutura
cristalina, cuja carga negativa € compensada por cations e,
particularmente, por proétons, resultando em acidez de Brgnsted e, a
atomos de aluminio com coordenacdo octaédrica localizados fora da
rede, gerando acidez de Lewis (Figura 6) (MARTINS; CARDOSO,
2006).

Figura 6 - Estrutura ilustrativa dos sitios &cidos das zedlitas.
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Fonte: Martins e Cardoso (2006).

Quando zeolitas sdo usadas como catalisadores em meio liquido,
0 solvente da reacdo exerce influéncia sobre o tipo de substrato que tera
acesso ao sitio ativo no interior dos canais e cavidades. Nesse caso, a
zeolita funciona como um “solvente dentro de um solvente”, extraindo
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da fase liquida as moléculas de substrato somente se houver
compatibilidade entre as caracteristicas fisico-quimicas da zedlita com o
substrato. Portanto, além do tamanho de poro apropriado, as afinidades
por agua (hidrofilicidade) do substrato e da zeolita devem ser
semelhantes ou compativeis. Esta caracteristica pode ser considerada
analoga a do manto proteico das enzimas naturais, que identifica qual o
substrato terd acesso ao sitio ativo com seletividade absoluta (ARENDS
etal., 1997; LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Uma peneira molecular como a titanossilicalita (TS-1), a qual
apresenta poros hidrofébicos, é apropriada para reagdes com compostos
apolares. Por exemplo (Figura 7), em uma reacdo usando cicloexano
(apolar) e peroxido de hidrogénio (pouco polar), sdo seletivamente
adsorvidos pelos canais hidrofébicos da TS-1 (i), onde se transformam
nos produtos agua, cetona e alcool (ii), esses, por serem polares, sdo
expulsos dos canais da peneira (iii). Dessa forma, a interagdo entre a
polaridade da zedlita com os reagentes e produtos funciona como uma
“bomba molecular” (SPINACE; PASTORE; SCHUCHARDT, 1995;
LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Figura 7 - Interacdo da polaridade da zeolita com os reagentes e
produtos de uma reacdo.
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Fonte: Luna e Schuchardt (2001).

Segundo Luna e Schuchardt (2001), a eficiéncia das zeolitas
como catalisadores se deve a algumas caracteristicas peculiares desses
materiais:

o Alta area superficial e capacidade de adsor¢éo;
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e Propriedades de adsor¢do que variam num amplo espectro
desde altamente hidrofdbicas a altamente hidrofilicas;

e Estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios
acidos, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com
a aplicagdo desejada;

e Tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das
moléculas das matérias-primas usadas na industria;

e Complexa rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de
seletividade de forma, isto &, seletividade de reagente, de produto e de
estado de transicéo.

As zeflitas sdo utilizadas, mais comumente, nas indudstrias
petroliferas, porém, pesquisas tém focado em sua habilidade de agir
como catalisadores em uma larga variedade de reagBes, muitas delas
extremamente especificas, e elas sdo agora extensivamente usadas na
indUstria com este proposito.

Sa et al (2007), com o objetivo de substituir catalisadores
tradicionais, piridina e H,SO,4 (compostos tdxicos e de dificil remogédo
do meio reacional), estudaram a acetilagdo de nucleotideos, utilizaram
anidrido acético em condigdes livres de solventes e catalisadores
s6lidos, como as peneiras moleculares 13X, 4A, 5A. O novo método de
acetilacdo se mostrou mais eficiente que o convencional, por fornecer os
produtos acetilados em melhores rendimentos e empregar catalisadores
heterogéneos de facil remogdo e com possibilidade de reutilizacdo e
reciclagem.

2.5.1.2 Resinas

Resinas sdo substincias solidas sintetizadas, de natureza
complexa, com alta massa molecular, chamadas de polimeros. As
resinas sdo praticamente insollveis em agua e em solventes organicos
(JEFFERY etal., 1992).

Os catalisadores poliméricos sdo classificados em iénicos e ndo-
ibnicos. A obtencdo desses catalisadores ocorre pela copolimerizagéo do
estireno com pequena proporc¢do de divinilbenzeno (Figura 8), e para o
catalisador idnico é necessario uma etapa seguinte, a sulfonagéo. Resina,
gue contém esse tipo de esqueleto polimérico, se mantém rigida gracas a
ligacdes cruzadas (reticulacBes) entre uma cadeia do polimero e suas
vizinhas (NUYKEN, 2005).
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Figura 8 - Estrutura estireno-divinilbenzeno de resinas.
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Fonte: Nuyken (2005).

A estrutura porosa dos copolimeros é produzida com adigdo de
diluentes inertes a mistura monomérica, que ao serem removidos, apés o
término da polimerizacdo, liberam os poros (NUYKEN, 2005). As
caracteristicas morfoldgicas dessas resinas (volume total de poros,
distribuicdo de tamanhos de poro e area especifica) dependem do tipo e
quantidade dos diluentes, bem como do grau de ligagBes cruzadas.
Consequentemente, a morfologia desses materiais pode variar desde
estruturas tipo gel até macroporosas (COUTINHO et al., 2003).

Resinas ndo-ibnicas sdo denominadas de Amberlite XAD e
operam pela formacdo de varios tipos de ligagbes fisicas com a
substancia adsorvida. Atualmente, existe uma grande diversidade de
resinas XAD no mercado, tendo como variante o grau de porosidade
(grau de ligacdes cruzadas) (LI; CHASE, 2010).

As resinas ibnicas, principalmente as macroporosas, como a
Amberlyst 15, sdo catalisadores versateis e podem ser utilizadas em
substituicdo ao seu analogo homogéneo, em diversas reacBes organicas
(CHAKRABARTTI; SHARMA, 1993). Para que ocorra reacdo, um
composto que possui grupos idnicos na sua molécula entra em contato
com uma resina anibnica, a retencdo sobre a resina ocorre por meio de
um processo de troca entre os grupos idnicos do composto sobre os
grupos funcionais da resina. Se 0 composto ndo possui grupos idnicos
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na sua molécula, ele pode ser retido sobre uma resina por adsorgéo
fisica, nas resinas ndo-i6nicas (MARINA; GONZALEZ; RODRIGUEZ,
1986).

Segundo Li e Chase (2010), o rapido desenvolvimento das resinas
de adsor¢do macroporosas nas duas Ultimas décadas deu origem a
diversas utilizagbes para este tipo de agente de separagdo. Suas
principais aplicagcbes sdo no refino de aglcares, adsorcdo de gases,
tratamento de efluentes, separacdo e enriquecimento de produtos
naturais farmacologicamente ativos e a purificacdo de bioprodutos.
Embora existam muitas tecnologias diferentes, bem documentadas para
realizar essas operagdes, 0s processos de adsor¢do usando resinas
macroporosas tém atraido maior atencdo devido as suas vantagens,
como o bhaixo custo operacional, baixo consumo de solventes, baixas
guantidades de residuos quimicos indesejaveis no produto, possibilidade
de reutilizacdo, além da disponibilidade comercial de resinas possuindo
uma variedade de estruturas.

Coutinho et al. (2003) estudaram trés resinas catidnicas,
Amberlyst 15, Lewatit SPC 112 (comerciais) e MLS 07 (sintetizada em
laboratério), como catalisadores em reacdo de alquilacdo de tolueno
com éalcool benzilico. As resinas Amberlyst 15 e MLS 07 apresentaram
melhores resultados quando comparadas com a Lewatit SPC 112 que
apresentou menor atividade e seletividade no produto de interesse,
podendo ser atribuido principalmente a menor area especifica desse
material em relacdo as outras duas resinas.

2.6 ACETILACAO VIA CATALISE HETEROGENEA

O grupo hidroxila fenolico ocorre amplamente em produtos
naturais. Na sintese de produtos que contém fenol, a protecdo é muitas
vezes obrigatéria para aumentar a estabilidade dos compostos, evitando
reacOes indesejaveis. Além disso, muitos desses compostos naturais
apresentam como caracteristica baixa volatilidade, solubilidade e
estabilidade térmica, tornando-se importante a adicdo de grupos de
protecdo (SARTORI et al., 2004; GREENE; WUTS, 1999).

A acetilacdo é a maneira mais conveniente utilizada para protecdo
de grupo hidroxila, pois entre os varios grupos protetores usados, o
acetil é o mais conveniente, devido a sua facil introducdo e remogéo a
partir de metodologias simples. O reagente comumente usado para esta
reacdo é o anidrido acético, na presenca de um catalisador acido ou
basico (HERAVI et al., 2006; ADINOLFI et al., 2003).
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Diversos estudos relatam o efeito benéfico do anidrido acético na
esterificacdo (Rao; Divakar, 2001; Liu et al, 1997; Romero et al., 2005).
Kuan-Ju e Yu-Ru estudaram o efeito do doador do grupamento acetil na
esterificagdo do acetato de terpenila, e observaram que na presenca de
acido acético a conversao foi de 26%, enquanto que utilizando anidrido
acético a conversao foi de 53%. O efeito benéfico do anidrido acético
pode ser justificado por duas razdes: i) ndo acidifica 0 meio como o
acido acético e ii ) o anidrido acético ndo dissociado é uma fonte de
grupos acetil.

A Figura 9 apresenta a reagdo de acetilagdo do eugenol com
anidrido acético via catalise acida, e a Figura 10 apresenta a reacdo de
acetilacdo do eugenol via catélise bésica.

Figura 9 - Reacdo de acetilacdo do eugenol com anidrido acético via
catélise cida.
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Figura 10 - Reacdo de acetilacdo do eugenol com anidrido acético via
catélise basica.
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Segundo Sartori et al. (2004), extrema diversidade de
catalisadores heterogéneos tém sido utilizados nas reacGes para adi¢do
de grupos protetores, sendo consequéncia a atencdo dada ao meio
ambiente, além da necessidade de melhoria nos métodos e de aumentar
a seletividade dos grupos de protecdo. A aplicacdo de catalise
heterogénea na sintese organica simplifica a metodologia das reacdes,
com atencdo especial para a purificacdo do produto, possibilidade de
reacGes com tempos curtos e condi¢fes moderadas.

Pande e Samant (2013) estudaram a acetilacdo de compostos
fendlicos e de alcoois utilizando anidrido acético e catalisadores
heterogéneos. O catalisador polimérico Amberlyst 15 apresentou
excelentes resultados para 0s varios compostos testados, chegando a
obter 96% de conversdo em 15 minutos de reacdo, além da possibilidade
de relso desses catalisadores, perdendo apenas 4% da sua atividade até
0 quarto ciclo. Em outro estudo, realizado por Manawwer et al. (2014),
utilizando o catalisador heterogéneo Ni/SiO, para acetilacdo de
compostos fendlicos e alcoois, sob condi¢bes brandas de temperatura,
obtiveram ésteres aromaticos com conversfes maximas de 80 e 100%
de seletividade, e possivel reutilizagdo do catalisador por até 4 ciclos.

2.7 CONSIDERAGOES FINAIS

Segundo a literatura existem diversas condigdes experimentais
para a sintese de produtos de interesse para a industria de alimentos,
farmacéutica e cosmética. No entanto, ha constantes pesquisas para
maximizar o rendimento do éster e a qualidade do produto final,
alterando as condigdes da reagdo tais como tipo e a concentracdo de
catalisador, razdo molar dos reagentes, temperatura, tipo de reator, modo
de operacdo, tempo de reacdo, além disso, 0s processos devem evitar ou
reduzir os danos ambientais.

Dessa forma, a catélise heterogénea é uma alternativa atraente
como uma das maneiras mais eficientes para alcancar transformacdes
limpas que sejam ambiental e economicamente aceitaveis, permitindo
reacBes operacionalmente simples sem o uso de reagentes/solventes
toxicos, corrosivos ou de alto custo.

Neste sentido, o presente trabalho tem como proposta o estudo de
viabilidade técnica de producdo de éster acetato de eugenila por
aplicacdo de tecnologias limpas, sistemas heterogéneos livres de
solvente.Além disso, também sera investigada a capacidade catalitica da
Amberlite  XAD-16, uma resina conhecida por sua propriedade
adsorvente.



3. Material e métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados,
bem como os procedimentos laboratoriais adotados durante a fase
experimental deste trabalho, relacionados a otimizagéo da conversdo de
reacdo de esterificacdo via catélise heterogénea para obtencéo de acetato
de eugenila usando como substratos 6leo essencial de cravo-da-india e
anidrido acético em sistema livre de solvente.

3.1 SUBSTRATOS

eOleo essencial de folha de cravo-da-india (Eugenia
caryophyllus) com 85% de eugenol, adquirido pela empresa Ferquima.
¢ Anidrido acético com 97% de pureza, da empresa Vetec.

3.2 CATALISADORES

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas dos catalisadores e
Figura 11 apresenta os catalisadores utilizados para a sintese de acetato
de eugenila, todos os catalisadores foram obtidos da emprese Sigma-
Aldrich. Os catalisadores foram previamente secos em estufa a 105 °C.

Tabela 4 - Caracteristicas dos catalisadores testados.

Caracteristica Amberlite Amberlyst Amberlyst Amberlyst Peneira

XAD-16*  15° 15 H*™® 36°  molecular 4A
Diametro dos 5, 282 282 240 4
poros (A)
Tamanho da
particula  0,56-0,71 0,60-0,85 0,60-0,85 0,60-0,85 4,6-4,8
(mm)
Area
superficial 800 53 53 33 940-1000
(m*g?)
Capacidade
de troca na°‘ 1,7 1,7 >1,95 na°‘
(eq L™
Matriz  EDVB® EDVB-S® EDVB-S EDVB-S Na-Al-Si'
®Resina ndo ibnica 9Estirenodivinilbenzeno
PResina iénica ¢ Estirenodivinilbenzeno Sulfonada

“néo aplicavél fSeédio aluminosilicato
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Figura 11 — Catalisadores utilizados para sintese de acetato de eugenila.
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3.3 PADRAO QUIMICO
¢ Acetato de eugenila (98% de pureza) (Sigma-Aldrich).
3.4 SINTESE DE ACETATO DE EUGENILA

A sintese do éster foi realizada preparando a mistura reacional
formada por 6leo essencial de cravo-da-india, anidrido acético e
catalisador.

A raz8o molar dos substratos adicionados no meio reacional foi
calculada considerando a massa molecular de anidrido acético
(102 g mol™) e o teor de eugenol presente no éleo essencial de cravo-da-
india (85%), com massa molecular do eugenol de 164 g mol™, ou seja,
1,93 g do 6leo corresponde a 1 mol de eugenol.

Apo6s dissolugdo completa dos substratos, o catalisador,
previamente seco em estufa, foi adicionado e o tempo reacional contado
a partir da adicdo do mesmo. Ao término da reacdo, o catalisador foi
filtrado em papel filtro e lavado com solvente (n-hexano). Apo6s
evaporagdo do solvente em rotaevaporador, as amostras foram mantidas,
sob refrigeracdo (4 °C) em frascos &mbar para posteriores analises.
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3.5 SELECAO DOS CATALISADORES E DO MEIO REACIONAL

Foram realizados testes com o0s cinco catalisadores citados no
item 4.2, e 0s meios reacionais testados foram: sem agitacdo em banho-
maria, ultrassom com 100% de poténcia (132 W) e em shaker, com
rotagdo de 150 rpm. As condi¢Bes das reacdes foram: a 55 °C, razdo
molar de 1:3 (eugenol:anidrido acético), 0,2 Qcataiisador g'lsubstram de
catalisador, durante 2 horas.

A partir dos resultados obtidos nessa etapa, foram selecionados os
catalisadores e o meio reacional, sendo entdo realizada uma cinética
prévia, nas mesmas condicOes para a determinacdo do tempo reacional
dos planejamentos experimentas.

3.6 QETERMINACAO DAS VARIAVEIS QUE INTERFEREM NA
SINTESE DE ACETATO DE EUGENILA

Ap6s a selecdo dos catalisadores, para determinacdo das
condicBes experimentais que maximizem a sintese de ésteres, resultantes
da reacdo de esterificacdo, foram realizados planejamentos
experimentais, com triplicata do ponto central, avaliando a razdo molar
(eugenol:anidrido acético), temperatura e teor de catalisador. As
variaveis e o0s niveis estudados encontram-se na Tabela 5. O
planejamento experimental do tipo Delineamento Composto Central
Rotacional 2°, que utiliza os pontos axiais, esta apresentado na Tabela 6.
Para o planejamento experimental fracionado 22, ndo se utiliza os pontos
axiais, totalizando 11 experimentos.

Tabela 5 - Varidveis e niveis estudados no planejamento para a
producdo de acetato de eugenila.

Nivels  Razao Molar+ T G a)
168 1:0,48 38 0,03

1 11 40 01

0 1:3 50 0.2

1 1:5 60 0.0

168 1:5,52 72 0,37

*eugenol:anidrido acético
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Tabela 6 - Planejamento experimental do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional 2° para a producéo de acetato de eugenila.

Experimento Razao Temperatura Teor de
Molar* catalisador
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

*eugenol:anidrido acético

3.7 ESTUDO CINETICO DA SINTESE DE ACETATO DE
EUGENILA

Apbs determinar as variaveis que interferem no processo, 0S
efeitos da razdo molar, da concentragdo de catalisador e da temperatura
na cinética da reacdo foram avaliados. Os valores destas variaveis foram
definidos conforme os resultados obtidos no planejamento experimental.

3.8 REUSO DOS CATALISADORES

Foram realizadas reagdes de esterificacio com o objetivo de
determinar o nimero de ciclos reacionais dos catalisadores. As reacoes
foram conduzidas de acordo com o item 4.4, e ao final de cada processo,
0 meio reacional foi filtrado e o catalisador lavado com hexano (para
remocdo dos residuos) e apds seco em temperatura de 105+5 °C. Os
catalisadores foram armazenados & temperatura ambiente, € 0 processo
repetido para determinagdo do reliso de cada catalisador.
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3.9 DETERMINACAO DA CONVERSAO DA REACAO

A quantificacdo do éster produzido (acetato de eugenila) foi
realizada por cromatografia gasosa (Shimadzu GC-2010). As analises
foram realizadas utilizando coluna capilar de silica fundida INOWAX
(30 m x 250 um i.d.), 0,25um de espessura de filme, detector FID, com
a seguinte programacdo de temperatura: 40-180 °C (3 °C min™), 180-
230 °C (20 °C min™), 230 °C (20 min), temperatura do injetor 250 °C,
detector 275 °C, modo de injecdo split, razdo de split 1:100, gas de
arraste Hy, volume injetado 0,4 uL de amostra diluida em diclorometano
(1:10).

A determinacdo da conversdo das reacGes foi realizada
acompanhando a reducdo na area do sinal do agente limitante (eugenol).
Sendo analisada a mistura reacional sem o catalisador (branco) e a area
do pico comparado com a da reagdo, conforme a Equacéo 1:

100—(100.Areacso)

AE(%) = 1)

Abranco
onde: AE(%) € a quantidade convertida em acetato de eugenila, Areaczo €
a area do pico da reacdo e Apranco € a area do pico do branco.

A determinacdo do perfil do 6leo de cravo-da-india também foi
realizada por cromatografia gasosa, nas mesmas condicfes realizadas
para a quantificacdo do éster.

3.10 DETERMINACAO DA VELOCIDADE MEDIA DA REACAO

A velocidade média da reacdo é calculada através da Equacdo 2,
sendo, adequado para medir a velocidade das reagdes nos intervalos de
concentracdo que vado estar presentes ao longo da reagdo (HAGENS,
2006).

m

V= ex )
sendo: v a velocidade média da reacdo (g g™* h™), m a massa do produto

(9), mc a massa de catalisador (g), t o intervalo tempo da reacédo (h).
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3.11 DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

Utilizando a equacdo de Arrhenius e medidas de k (constante
cinética da reacdo) a diferentes temperaturas, foi possivel determinar a
energia de ativacdo (E;). Com o objetivo de facilitar os célculos, a
reagdo para a sintese de acetato de eugenila foi considerada reacgéo de 12
ordem.

Primeiramente foi realizada a linearizacdo (In[e] versus tempo)
das cinéticas com variacdo de temperatura com o objetivo de descrever
matematicamente o consumo de eugenol durante o sintese. O coeficiente
angular de cada reta obtida representa a constante cinética da reacdo (k)
(Equacgéo 3).

In[e] = In[e], — k.t (3)

sendo: [e] é a concentragdo de eugenol (g mL™), [e]o é a concentracido
inicial de eugenol (g mL™), k é a constante cinética da reacdo (h™), t o
tempo da reacéo (h)

Entdo, é realizada uma nova linearizacdo plotando In(k) versus T
! sendo o coeficiente linear a E,/R (Equacéo 4).

Ink = InA — (%) . (%) @)

sendo: k a constante cinética da reacdo (h™), A o fator pré-exponencial
(h™"), E, a energia de ativagdo (cal mol™), R a constante universal dos
gases (1,987 cal mol™® K™, T: temperatura (K).

3.12 PURIFICAGAO DO ACETATO DE EUGENILA

A purificagdo dos produtos das reacGes foram realizadas em
rotaevaporador a 45 °C por 4 horas. Ap0s esse tempo, as amostras foram
analisadas em cromatografo, conforme o item 4.9.

3.13 ANALISE DE RMN *H

Para confirmar a sintese do acetato de eugenila foi realizada a
analise de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), pela deteccdo dos
hidrogénios presentes na estrutura do éster, as analises foram realizadas
nas amostras purificadas.
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Os espectros de RMN 'H foram obtidos na Central de Analises
do Departamento de Quimica da UFSC, no equipamento de Ressonancia
Magnética Nuclear, modelo Varian Mercury Plus AS-400 MHz, em
100 MHz, usando TMS (tetrametilsilano) como padrdo interno e
cloroférmio-d;(CDCIs) como solvente.

3.14 ANALISE ESTATISTICA
O programa Software Statistic 7.0 (ao nivel de significancia de

5%) foi utilizado para analisar os resultados obtidos no planejamento
experimental.
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4.1 SELEGAO DOS CATALISADORES E MEIO REACIONAL

Foram avaliados cinco catalisadores solidos na reacdo de
esterificacdo de acetato de eugenila, utilizando como substrato 6leo
essencial da folha de cravo-da-india (eugenol) e anidrido acético, nas
condicbes experimentais fixas de 55 °C, razdo molar 1:3
(eugenol:anidrido acético), teor de catalisador 0,2 g g e tempo de 2
horas. A peneira molecular 4 A foi testada em trés sistemas reacionais:
ultrassom com 100% de poténcia, shaker com rotacdo de 150 rpm e sem
agitacio, enquanto que para a Amberlyst 15, Amberlyst 15 H",
Amberlyst 36 e Amberlite XAD-16 os testes foram realizados sem
agitacdo em banho-maria. Também foram realizadas reacfes sem
catalisadores, nas mesmas condicBes das reacOes catalisadas.

A Tabela 7 apresenta os resultados das conversdes em acetato de
eugenila, com os diferentes catalisadores e meios reacionais.

Tabela 7 - Conversdes em acetato de eugenila para os catalisadores
utilizando diferentes sistemas reacionais, durante 2 horas de reacdo.

Catalisador Sistema reacional ~ Conversao (%)
Peneira molecular 4 A Ultrassom (100%) 84,8
Peneira molecular 4 A shaker (150 rpm) 87,2
Peneira molecular 4 A Sem agitacdo 85,2

Amberlite XAD-16 Sem agitacao 100
Amberlyst 15 Sem agitacdo 100
Amberlyst 15 H* Sem agitacio 100
Amberlyst 36 Sem agitacdo 82,0

Os cinco catalisadores testados conduziram a conversdes
elevadas, acima de 82% de acetato de eugenila. O aspecto visual de cada
reacdo pode ser observado na Figura 12. Ja as reagdes sem catalisadores,
ndo foram obtidas conversdes em acetato de eugenila.

Para a peneira molecular 4 A as conversdes nos trés sistemas
reacionais foram muito préximas, a alta conversdo no meio reacional
sem agitacdo evidencia que as peneiras moleculares agem como
“bombas moleculares”, atraindo para 0 seu interior substratos pelos
quais tém afinidade e apds formacdo do produto, com caracteristicas
diferentes ao do substrato, expulsa-o para 0 meio reacional (LUNA,;
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SCHUCHARDT, 2001). Porém, néo foi encontrado nenhum estudo que
utiliza peneiras moleculares como catalisadores em meio reacional sem
agitacdo, esse resultado é de extrema importancia, visto que pode
diminuir o custo do processamento.

As Amberlyst 15, 15 H*, 36 apresentaram 100, 100 e 82%,
respectivamente, de conversdo sem agitacdo, porém esses catalisadores
de troca ibnica, que apresentam grande potencial de esterificacdo de
acetato de eugenila, sdo caracterizados pela coloracdo escura (Figura
12), alterando a cor da reacdo de amarelo claro para marrom escuro,
conforme pode ser visualizado na Figura 12, logo, uma etapa adicional
seria necessaria para a remogao da coloracdo da reagdo, aumentando o
tempo total e o custo do processo. Estudos que utilizam esses
catalisadores para esterificagdo ndo relatam a mudanca de coloracdo das
reagdes (LIU et al., 2012; YADAV; THATHAGAR, 2002; YADAV;
KULKARNI, 2000), porém, para a Amberlyst 40 wet (de coloracdo
escura), em suas especificacbes o fabricante sugere que a coloracdo
escura pode ser facilmente removida utilizando a Amberlyst 20-OH
simultaneamente (ROHN and HASS ROHN Company, 2001). J4 com o
catalisador Amberlite XAD-16, de coloragdo amarelo claro, a conversao
em acetato de eugenila também foi de 100% sem agitacdo, evidenciando
grande capacidade de esterificacdo sem alterar a cor do meio reacional.

Figura 12 - Colorag&o das reacdes com os catalisadores testados.

-

Peneira molecular 4 A Amberlite XAD-16

Amberyst 15 Amberlyst 15 H* Amberlyst 36
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Em virtude dos resultados preliminares obtidos, dois desses
catalisadores foram selecionados para dar continuidade ao estudo:
Peneira molecular 4 A e Amberlite XAD-16.

Com os catalisadores selecionados foram realizadas avaliagfes de
cinéticas prévias, com o objetivo de definir o tempo de reacdo para 0
planejamento de experimentos, fixando temperatura a 55 °C, teor de
catalisador de 0,2 g g™ e razdo molar eugenol:anidrido acético 1:3. Os
resultados obtidos nestas condigbes experimentais (Figura 13)
mostraram conversio de 95,3% em 2 horas para a peneira molecular 4 A
e 97,1% em apenas 30 minutos para a Amberlite XAD-16, esses tempos
foram escolhidos para a proxima etapa do trabalho.

Figura 13 - Cinética para sintese de acetato de eugenila com teor de
0,29 g de catalisador (e peneira molecular 4 A e m Amberlite XAD-
16), razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético) e temperatura de 55 °C.
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Na literatura ndo foi relatado o uso da Amberlite XAD-16 como
catalisador em reagfes de sintese, 0 uso mais comum dessa resina é
como adsorvente de compostos hidrofébicos. Porém a Amberlyst 15 é
amplamente estudada como agente catalisador em diversas reacdes.

Lilja et al. (2001) empregaram catalisadores heterogéneos para a
esterificacdo de diferentes acidos e os melhores resultados obtidos de
tempo versus conversdo foi para a resina Amberlyst 15. S4 et al. (2007)
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também utilizaram a resina Amberlyst 15 para a acetilagdo de a-
metileno-B-hidroxi ésteres e obtiveram conversdes de 100% em 30
minutos de reacdo. Meier, Pergher e Sa (2006) realizaram a acetilagdo
de nucleosideos empregando diferentes peneiras moleculares como
catalisadores, os melhores resultados obtidos foram com a peneira
molecular 4 A, as condices reacionais foram a 100 °C durante 7 horas
de reacdo.

No estudo da cinética para a sintese do éster laurato de citronelila
via catalise enzimatica, na presenca do solvente heptano, a melhor
conversdo obtida foi de 53% em 2 horas de reacdo, além da baixa
conversdo e do uso de solvente foi necessaria a agitagdo do sistema
reacional (YADAV; LATHI, 2004).

4.2 PENEIRA MOLECULAR 4 A COMO CATALISADOR PARA A
SINTESE DE ACETATO DE EUGENILA

4.2.1 Avaliacéo das variaveis que interferem na sintese de acetato
de eugenila

Visando avaliar a influéncia das variaveis independentes na
producdo de acetato de eugenila, um planejamento experimental do tipo
Delineamento Composto Central Rotacional 2° foi realizado. As
variaveis estudadas foram razdo molar (eugenol:anidrido acético),
temperatura e teor de peneira molecular 4 A (g g™), as reacdes foram
realizadas sem agitagdo e o tempo fixado em 2 horas.

A Tabela 8 apresenta a matriz do planejamento com os valores
codificados e reais das variaveis independentes e as conversfes
experimentais e preditas de acetato de eugenila. A partir dessa tabela
pode-se observar que as conversdes mais elevadas foram nos ensaios 8
(96,9%), no qual os niveis das varidveis sdo elevados, e 12 (97,7%),
ponto axial com maior teor de catalisador. O efeito de cada variavel ser&
melhor discutido na apresentacédo dos resultados do estudo cinético.



Tabela 8 - Planejamento de experimentos utilizando peneira molecular como catalisador com as respostas em termos
de conversdo de acetato de eugenila em 2 horas de reag&o.

Ensaio  Razio molar* Temperatura Catalis_?dor anverséo Conyerséo Erro_padréo

(°C) (997 experimental (%) predita (%) relativo (%)
1 1:1,5 45 0,1 12,4 10,0 19,0
2 1:4,5 45 0,1 30,3 31,3 -3,3
3 1:1,5 65 0,1 37,0 40,9 -10,5
4 1:4,5 65 0,1 60,0 62,1 -3,6
5 1:15 45 0,3 52,6 48,9 6,9
6 1:45 45 0,3 65,2 70,2 -1,7
7 1:15 65 0,3 80,4 79,8 0,8
8 1:45 65 0,3 96,9 101,1 -4,3
9 1:0,48 55 0,2 27,9 30,7 -10,0
10 1:5,52 55 0,2 72,6 66,4 8,5
11 1:3 38 0,2 40,2 41,4 -2,9
12 1:3 72 0,2 97,7 93,2 4,6
13 1:3 55 0,03 24,9 23,3 6,5
14 1:3 55 0,37 90,4 88,6 1,9
15 1:3 55 0,2 84,3 84,4 0,2
16 1:3 55 0,2 84,2 84,4 0,3
17 1:3 55 0,2 84,2 84,4 -0,3

*eugenol:anidrido acético

p 8 sope)nsay

0oessnasl

LS
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Este planejamento permitiu a obtengdo de modelo empirico
codificado com parametros lineares e quadraticos (multipla regressao)
das variaveis estudadas. Foram calculados os efeitos principais e de
interacdo das variaveis, apresentado na forma de gréafico de Pareto, com
0s seus respectivos coeficientes para 0 modelo matematico (Figura 14),
bem como a andlise de variancia (ANOVA) para determinar a validade
do modelo.

No grafico de Pareto observou-se que em 2 horas de reacdo do
eugenol com anidrido acético somente os efeitos das interacbes nao
foram significativos (p<0,05) na conversdo. As trés variaveis lineares
apresentam efeito positivo, sendo o catalisador o mais representativo,
seguido da temperatura e razdo molar eugenol:anidrido acético.

Figura 14- Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis na sintese
de acetato de eugenila catalisada por peneira molecular 4 A.

(3)Catalisador(g g) 7 _ o
(2)Temperatura (°C) /// % 13,468
Razdo molar® //// -10,078
(1)Razéo molar . 7 oost

Catalisador? (g g*) . 7,999

Temperaturaz(°C) mM%
13 % -,98:5
12 752!
23 % 435

p

=,05
Efeito estimado (Valor absoluto)

A Tabela 9 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) do modelo
empirico resultante. O valor de coeficiente de correlacio (R?) de 0,99 e
0 F calculado sendo 21 vezes maior que o F tabelado para a regressdo,
mostrou que o modelo foi capaz de representar bem os dados
experimentais de conversdo de acetato de eugenila no intervalo dos
valores investigados, isso implica em uma representacdo satisfatoria do
processo pelo modelo empirico, conforme ilustrado pela conversdo



Resultados e Discussao 61

predita (coluna 6 da Tabela 8) e o erro padrdo (coluna 7 da Tabela 8).
Esses resultados podem ser melhor visualizados na Figura 15, a qual
relaciona as conversfes experimentais e preditas, observa-se que 0s
valores estdo proximos da reta (y = X), ou seja, a dispersdo é pequena,
indicando a eficacia do modelo.

Tabela 9 — ANOVA para validagdo do modelo matematico na sintese de
acetato de eugenila catalisada por peneira molecular 4 A,

Fontede Somados Grausde Média

variacdo quadrados liberdade quadratica Fealcutado  P-valor

Regressdo  12305,21 9 1367,25 76,44  <0,0001
Residuos 125,21 7 17,89
Total 12430,42 16

R’=0,990; Fiabeiado 005:0= 3,68

Figura 15 - Valores experimentais e preditos na sintese de acetato de
eugenila catalisada por peneira molecular 4A.
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Com a validacdo do modelo foi possivel a construgdo das
superficies de resposta em funcdo das variaveis testadas apresentadas
nas Figuras 16,17 e 18.

Na Figura 16 observa-se que as maiores temperaturas e teor de
catalisador podem conduzir ao aumento da conversdo de acetato de
eugenila, assim como foi observado no diagrama de Pareto (Figura 14)
gue demonstra 0 maior efeito dessas duas variaveis na reacao.
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Figura 16 - Superficie de resposta para a sintese de acetato de eugenila

catalisada por peneira molecular 4 A em funcéo da temperatura (°C) e
teor de catalisador (g g™).

(5/0) DRBIDNVA)

Figura 17 - Superficie de resposta para a sintese de acetato de eugenila

catalisada por peneira molecular 4 A em funcéo da temperatura e razdo
molar eugenol:anidrido acético.
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Figura 18 - Superficie de resposta para a sintese de acetato de eugenila
catalisada por peneira molecular 4 A em funcéo do teor de catalisador e
razdo molar eugenol:anidrido acético.

(570 ORBIDNTVOD

Chiaradia et al. (2012) também estudaram a sintese de acetato de
eugenila, catalisada enzimaticamente. A conversdo do eugenol foi
realizada utilizando uma lipase comercial imobilizada de Candida
antarctica como catalisador e anidrido acético como agente acilante. A
maior conversdo foi de 99% nas condi¢cbes razdo molar 1:3
(eugenol:anidrido acético), temperatura de 50 °C e teor de enzima 5,5%
(9 g™ em 6 horas de reagdo, tempo 3 vezes maior do que o usado no
presente estudo.

Em outro testudo de esterificagdo enzimatica, porém para sintese
de acetato de butila , Martins et al. (2001) estudaram o efeito de quatro
variaveis em 2,5 horas de reacdo a 200 rpm, a condicédo otimizada foi a
temperatura de 40 °C, razdo molar 3:1 (butanol:acido acético),
guantidade de enzima Novozym 435 de 7,5%, agua adicionada 0,25%
da massa de substrato, obtendo 90% de conversdo. Apesar do bom
rendimento e das condigdes brandas de reagdo, a necessidade de uso do
solvente hexano, se apresenta como uma grande desvantagem, além da
necessidade de agitacdo.

A catélise heterogénea também foi investigada por Zhoa (1999)
para a esterificacdo de acido propidnico com n-butanol na presenga de



64 Resultados e Discussao

peneira molecular aluminofosfato (AP-9) com temperatura de 126 a
133 °C. A conversdo do propionato de butila obtida foi de 85,3% com as
condicdes de reacdo de 1 g de catalisador, razdo molar 1:1,2 (acido
propidnico:n-butanol) e 5 mL de ciclohexano durante 5 horas de reacéo.

4.2.2 Cinética da sintese de acetato de eugenila
4.2.2.1 Efeito da razdo molar entre os substratos

A fim de avaliar o efeito da razdo molar do eugenol e anidrido
acético na conversdo de acetato de eugenila, foram realizadas trés
cinéticas, utilizando as raz6es molares 1:1, 1:2 e 1:3, com temperatura e
teor de peneira molecular 4 A fixadas em 55 °C e 0,125 g g*,
respectivamente, sem agitacdo do meio reacional, tornando possivel a
avaliacdo temporal de conversdo e velocidade meédia da reacéo,
conforme apresentado na Figura 19.

Figura 19 - Cinética (e 1:1, m 1:2, A 1:3) e velocidade média (o 1:1, O
1:2, A 1:3) da sintese de acetato de eugenila com peneira molecular 4 A
variando a razdo molar eugenol:anidrido acético, com temperatura de
55 °C e teor de catalisador 0,125 g g™,
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A razdo molar 1:3 apresentou maior efeito na conversdo do éster
(85% em 180 minutos). Ao longo da cinética a velocidade média
decresce, sendo que para as trés razdes molares os valores ficam muito
préximos, alcancando um valor minimo de 0,52 g g*h™. Ao final da
cinética, a conversao é de 55,9% para a menor razdo molar (1:1) e 94,2 e
98,6 % para as razGes molares 1:2 e 1:3, respectivamente. Uma vez que
a reacdo de esterificacdo é reversivel, 0 aumento na quantidade de um
dos reagentes podera resultar em conversdes mais elevadas e, como
esperado, deslocara o equilibrio quimico na dire¢do do produto, porém
acima de um certo valor, a conversdo em produto pode ser diminuida
devido a diluigdo do meio reacional, assim como o verificado por Palani
e Pandurangan (2005) ao estudarem o efeito da razdo molar de alcool
amilico e &cido acético em reacdo de esterificacdo com a peneira
molecular AI-MCM-41, a conversdo foi de 100%, com a proporcéo de
alcool amilico:acido acético de 1:2, porém acima desse valor a
conversao foi diminuida., sendo de 91% na razdo molar de 1:4, sendo
justificado devido a diluicdo de alcool no acido.

Assim como nesse trabalho, Chiaradia et al. (2013), durante a
esterificacdo de acetato de eugenila via catalise enzimatica, também
obtiveram efeito mais pronunciado para a razdo molar de 1:3
(eugenol:anidrido acético), porém, foi necessario 4 horas de reacdo, para
obtencdo 80% do éster. A conversdo maxima (> 90%) foi obtido em 6
horas de reacdo a razdes molares de 1:3 e 1:5.

4.2.2.2 Efeito do teor de catalisador

O efeito do teor de peneira molecular 4 A na converséo de acetato
de eugenila foi avaliado a 55 °C, razdo molar eugenol e anidrido acético
de 1:3, sem agitacdo, variando o teor de catalisador de 0,1, 0,2e 0,399
! A Figura 20 apresenta os dados experimentais da cinética e da
velocidade média obtidas nesta etapa.

As conversdes para 0os maiores teores de catalisador (0,2 e
0,39 g™) sdo praticamente as mesmas ao longo da cinética, alcancando
aproximadamente 92% de acetato de eugenila em 120 minutos de reacéo
e 56,2% para a menor concentracdo. Em relacdo a velocidade média,
guanto menor o teor de peneira maior a velocidade.
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Figura 20 — Cinética (e 0,1, m 0,2, A 0,3 g g7) e velocidade média
(00,1, 00,2, A 0,3 g g™) da sintese de acetato de eugenila com peneira
molecular variando teor de catalisador, com temperatura de 55 °C e
razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético).
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Yadav e Yadav (2012), ao estudar a esterificacdo de benzoato de
eugenol com o catalisador heterogéneo UDCaT-5, também observaram
gue o aumento da concentracdo de catalisador ndo aumentou a
conversdo. Tanto a velocidade de reagdo como a conversao aumentaram
até a concentracéo de catalisador de 0,012 g cm™ devido ao aumento de
sitios ativos disponiveis para a reacdo, sendo a velocidade da reacdo
diretamente proporcional & carga de catalisador com base no volume
total da reacdo. As conversdes foram praticamente as mesmas para 0S
teores de catalisador de 0,012 e 0,015 g cm™. Isto pode ter ocorrido pelo
fato de que acima de certa concentracdo de catalisador, 0 nimero de
sitios ativos eram maiores do que realmente exigido pelos substratos.

4.2.2.3 Efeito da temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura (40, 50 e 60 °C) na conversao
de acetato de eugenila, a razdo molar eugenol:anidrido acético foi de
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1:3, teor de catalisador de 0,125 g g™, sem agitaco, tornando possivel
acompanhar o curso da reacdo de conversdo e a velocidade média,
conforme apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Cinética (e 40 °C, m 50 °C, A 60 °C) e velocidade média
(0 40 °C, o 50 °C, A 60 °C) da sintese de acetato de eugenila com
peneira molecular 4 A variando a temperatura, com teor de catalisador
0,125 g g™ e razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético).
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Pode-se observar que a conversdo aumenta com o aumento da
temperatura e atinge conversdo maxima de 96,6 e 98,2% em 360
minutos de reagdo para as temperaturas de 50 e 60 °C. O aumento na
temperatura pode reduzir a viscosidade da mistura, aumentar a
solubilidade e melhorar o processo de difusdo dos substratos, reduzindo
assim as limitagdes de transferéncia de massa e favorecendo a interacéo
entre as particulas de catalisador e substratos. A 40 °C em 60 minutos de
reacdo foi obtida maior conversdo quando comparado com as outras
temperaturas.
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4.2.2.4 Determinagéo da energia de ativacio da peneira molecular 4A

A partir das cinéticas com variagdo na temperatura (40, 50,55 e
60 °C) e com teor de catalisador 0,125 g g* e razdo molar 1:3
(eugenol:anidrido acético), foi calculada a energia de ativagdo (E,) para
a peneira molecular 4 A. A Tabela 10 apresenta as conversdes em
acetato de eugenila obtidas nas diferentes temperaturas, a partir desses
resultados foi calculada a concentraco de eugenol ([e], g mL™).

Tabela 10 — Conversdo em acetato de eugenila das cinéticas variando a
temperatura (40, 50,55 e 60 °C), com teor de peneira molecular 4A
0,125 g g™* e razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético).

Temperatura (°C)

T(fn”i"rﬁ’)o 40 50 55 60
Conversao (%)

30 27.3 35,2 421 277

60 55,8 39,7 54,4 38,8

120 64,9 60,5 68,7 76,7

180 715 80,4 85 92,8

240 78,1 86,9 94,6 94,2
360 89,9 96,6 98,6 98,2

A Tabela 11 apresenta a constante cinética da reagdo (k, h™)
obtida pela linearizagdo de In[e] versus tempo e para obter o E,, foi
realizada a linearizagdo de Ink versus T, apresentada na Figura 22. O
coeficiente angular da reta corresponde a E,/R (sendo R a constante
universal dos gases e igual a 1,987 cal mol™ K™), obtendo E, de
2,27 keal mol ™.

Tabelall- Constante cinética das reagdes com variacdo de temperatura
utilizando peneira molecular 4A.

Temperatura (°C) k (h™h
40 0,323
50 0,545
55 0,696

60 0,699
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Figura 22 — Gréfico de Arrhenius para a sintese de acetato de eugenila
catalisada por peneira molecular 4 A.

0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032
0 T T T T 1

02 | y =-4513,2x + 13,3
’ R2=0,929

In k

T-1

Um catalisador deve diminuir a energia necessaria para que
ocorra a reagdo, portanto, quanto menor o valor de E, maior a
velocidade de uma reacdo (FENNEMA, 1996). A peneira molecular
apresentou baixa energia de ativacdo, ao comparar com a energia de
ativacdo de outras reagdes de esterificacdo encontradas na literatura.

Yadav e Yadav (2012) avaliaram a producdo de benzoato de
eugenila por esterificacio de eugenol com &cido benzoéico catalisada por
UDCaT-5 , um catalisador s6lido a base de didxido de zirconio, a E,
para a reacdo foi de 9,36 kcal mol™. Akyalcm e Altiokka (2012), ao
estudar a cinética da esterificacdo de acido acético com 1-octanol
catalisada por Amberlyst 36, obtiveram a energia de ativacdo da reacdo
de 5,95 kcal mol™. Basri et al. (2013) obtiveram 4,02 kcal mol™ ao
estudarem a cinética da sintese de éster de 6leo de palma usando
Lipozyme TL IM.

O catalisador peneira molecular 4 A apresentou potencial para a
sintese de acetato de eugenila em condicdes moderadas de reacdo, além
do sistema reacional ndo necessitar de agitacdo. Em 120 minutos de
reacdo foi obtido 97,7% nas condi¢Bes de temperatura 72 °C, razdo
molar eugenol:anidrido acético 1:3 e concentracdo de catalisador 20%
(g g™). Porém, menores temperaturas podem ser utilizadas em maior
tempo de reagdo, pois em 180 minutos foi obtido 97,4% de éster na
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temperatura de 55 °C, razdo molar eugenol:anidrido acético 1:3 e
concentragdo de catalisador 0,2 g g™

4.3 AMBERLITE XAD-16 COMO CATALISADOR PARA A
SINTESE DE ACETATO DE EUGENILA

4.3.1 Avaliacéo das variaveis que interferem na sintese de acetato
de eugenila

Para analisar as varidveis relevantes na reacdo de esterificacéo
com Amberlite XAD-16, utilizou-se um planejamento experimental
fatorial 2°. A influéncia de trés variaveis independentes foram
estudadas: temperatura, razdo molar e teor de catalisador. As reacGes
foram realizadas sem agitacdo e o tempo fixado em 30 minutos.

A Tabela 12 apresenta a matriz do planejamento com os valores
reais das varidveis independentes e as conversfes experimentais de
acetato de eugenila. A partir dessa tabela, pode-se observar que as
conversdes mais elevadas foram nos ensaios 6 (98,3%), ensaio com
maior razdo molar e maior teor de catalisador, e 8 (96,9%), no qual as
varidveis sdo mais elevadas.

Tabela 12 - Planejamento de experimentos fatorial 2° utilizando
Amberlite XAD-16 como catalisador com as respostas em termos de
conversdo de acetato de eugenila em 30 minutos de reacéo.

. Razdo Temperatura Catalisador Conversao
Ensaio

molar* (°C) @g?h (%)
1 1:15 45 0.1 83,3
2 1:4,5 45 0,1 86,2
3 1:1,5 65 0,1 89,6
4 1:4,5 65 0,1 84,5
5 1:1,5 45 0,3 81,3
6 1:4,5 45 0,3 98,3
7 1:1,5 65 0,3 86,6
8 1:4,5 65 0.3 100
9 1:3 55 0,2 90,1
10 1:3 55 0,2 91,4
11 1:3 55 0,2 90,7

*eugenol:anidrido acético
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No gréfico de Pareto (Figura 23) observou-se que em 30 minutos
de reacdo de eugenol com anidrido acético os efeitos significativos
(p<0,05) na conversdo foram a razdo molar, teor de catalisador e a mais
representativa foi a interacdo entre essas variaveis, enquanto que a
temperatura ndo apresentou efeito significativo.

Figura 23 - Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis na sintese
de acetato de eugenila catalisada por Amberlite XAD-16 a partir do
planejamento experimental 2°.

13 6,636
(1)Raz&o molar 5,740
(3)Catatalisador(g g*) 4,600
1x2 -2,5361
(2)Temperatura(°C) 2,3;61
2x3 ,488 ;
p ::,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Analisando a influéncia de cada uma das varidveis do
planejamento experimental anterior e visando maximizar a producéo de
acetato de eugenila, um delineamento fatorial 22 completo foi realizado,
utilizando o ensaio 2 como ponto central. Como a temperatura nédo
apresentou efeito significativo foi fixada em 45 °C, avaliando o efeito da
razdo molar entre os substratos e teor de catalisador na conversdo em
acetato de eugenila. Porém, o teor de catalisador ndo foi aumentado, visto
que acima de 0,2 g g™ néo se tem boa solubilidade do meio reacional. Os
resultados obtidos nesta etapa estéo apresentados na Tabela 13.

As conversdes obtidas nesse planejamento foram diferentes das
obtidas no planejamento anterior, visto que foram realizadas com lotes
diferentes de Amberlite XAD-16.

A analise preliminar desta tabela permite verificar que a condicéo
experimental relativa ao maior teor de catalisador (17,5 %) e a menor
razdo molar (1:3) (experimento 3), conduziu a conversdo mais elevada
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(84,5%). Os efeitos das variaveis estdo representados na forma de
diagrama de Pareto na Figura 24, na qual pode ser observado que apenas
o teor de Amberlite XAD-16 foi significativo (p<0,05).

Tabela 13 - Planejamento de experimentos fatorial 2° utilizando
Amberlite XAD-16 como catalisador com as respostas em termo de
conversao de acetato de eugenila em 30 minutos de reagdo e temperatura
de 45 °C.

Ensaio Razdo molar*  Catalisador (gg?)  Converséo (%)

1 1:3 0,025 34,7
2 1:6 0,025 43,9
3 1:3 0,175 84,5
4 1:6 0,175 82,3
5 1:4,5 0,1 57,7%*
6 1:45 0,1 57,6%*
7 1:4,5 0,1 58,2%*

*eugenol:anidrido acético
**experimento 2 do planejamento experimental anterior — novo lote de
catalisador

Figura 24 - Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis na sintese
de acetato de eugenila catalisada por Amberlite XAD-16 a 45 °C, a
partir do planejamento experimental 22.

(2)Catalisador (g g’ ) 16,509

(1)Raz&o molar 1,310,

Efeito estimado (Valor absoluto)
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No entanto, as conversdes ndao foram altas, a baixa temperatura,
em virtude da maior viscosidade e solubilidade da reacdo. Na tentativa
de diminuir esse efeito o mesmo planejamento experimental foi repetido
fixando a temperatura em 55 °C, favorecendo a interacdo entre as
particulas de catalisador e substratos (Tabela 14).

Tabela 14 - Planejamento de experimento 22 utilizando Amberlite
XAD-16 como catalisador com as respostas em termos de conversdo de
acetato de eugenila em 30 minutos de reacéo e temperatura de 55 °C.

Razdo Catalisador Conversao Conversao Erro padréo

Ensaio molar* (9gh) experimental (%) predita (%) relativo (%)
1 1:3 0,025 42,1 46,3 -10,0
2 1.6 0,025 49,2 52,8 -7,3
3 1:3 0,175 92 95,6 -3,9
4 1:6 0,175 97,8 102,0 -4,3
5 1:4)5 0,1 78,6 74,2 5,6
6 1:45 0,1 79,5 74,2 6,7
7 1:45 0,1 80 74,2 7,3

*gugenol:anidrido acético

Ao comparar 0 planejamento experimental a 45 e 55 °C observa-
se que na maior temperatura as conversdes foram maiores. Na Figura 25
0 diagrama de Pareto ilustra que apenas o teor de catalisador é
significativa (7,141), porém esse efeito diminui consideravelmente
guando comparado com o planejamento realizado em menor
temperatura (16,509). Este planejamento permite a obtencdo de modelo
empirico codificado das variaveis estudadas, bem como a analise de
variancia (ANOVA) para determinar a validade do modelo. Sendo que o
modelo obtido é um modelo linear, contendo apenas o coeficiente do
catalisador, visto que, apenas essa variavel foi significativa.
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Figura 25 - Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis na sintese
de acetato de eugenila catalisada por Amberlite XAD-16 a 55 °C a partir
do planejamento experimental 22

(2)Catalisador (g g*) / 7,141

(1)Razéo molar ,935

1x2 -,094

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Os valores obtidos na analise de variancia (ANOVA) (Tabela 15),
coeficiente de correlacdo (0,945) e o teste F (F calculado maior que F
tabelado), validaram estatisticamente 0 modelo, com 95% de confianca,
0s dados experimentais de conversao de acetato de eugenila no intervalo
dos valores investigados, sdo capazes de representar satisfatoriamente o
processo pelo modelo empirico, conforme ilustrado pela conversdo
predita (coluna 5 da Tabela 14) e o erro padrdo (coluna 6 da Tabela 14).
Esses resultados podem ser melhor visualizados na Figura 26, a qual
relaciona as conversdes experimentais e preditas, observando-se que a
dispersdo € pequena, pois os valores estdo proximos da reta (y = x).

Tabela 15 — ANOVA para validagdo do modelo matematico na sintese
de acetato de eugenila catalisada por Amberlite XAD-16.

Fontede Somados Graus de Média Fealculado p-
variacdo quadrados liberdade quadratica valor
Regressédo 2467,59 3 822,53 17,29 0,0213
Residuos 142,71 3 47,57

Total 2610,29 6

R’= 0,945; Fiapeiaaoo.05:5= 9,28
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Figura 26 — Valores experimentais e preditos na sintese de acetato de
eugenila catalisada por Amberlite XAD-16.
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4.3.2 Cinética da sintese de acetato de eugenila
4.3.2.1 Efeito da razdo molar entre os substratos

A fim de avaliar o efeito da razdo molar eugenol:anidrido acético
na conversdo de acetato de eugenila, foram realizadas trés cinéticas,
variando esse parametro, 1:1, 1:2 e 1:3, a temperatura e teor de
Amberlite XAD-16 foram mantidas fixas em 55 °C e 0,2 gg™,
respectivamente, e o meio reacional sem agitacdo. A Figura 27
apresenta as curvas experimentais da evolucdo temporal da conversao e
da velocidade média da reagéo.

O aumento da razdo molar (eugenol:anidrido acético) levou ao
aumento da conversdo em acetato de eugenila, em apenas 3 minutos de
reacdo foi obtido 95,4% do éster, na maior razdo molar (1:3).
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Figura 27 — Cinética (e 1:1, m 1:2, A 1:3) e velocidade média (o 1:1, O
1:2, A 1:3) da sintese de acetato de eugenila com Amberlite XAD-16
variando a razdo molar eugenol:anidrido acético, com temperatura de
55 °C e teor de catalisador 0,2 g g™,
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4.3.2.2 Efeito do teor de catalisador

O efeito do teor de Amberlite XAD-16 na conversdo de acetato
de eugenila foi avaliado a 55 °C, razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido
acético), sem agitacdo, variando o teor de catalisador de 0,1, 0,2 e
0,39g™ A Figura 28 mostra os dados experimentais da cinética e da
velocidade média obtida nesta etapa.

As maiores conversdes foram obtidas com 0,2 g g de Amberlite
XAD-16, em apenas 3 minutos de reacdo, foi obtido 95,4% de acetato
de eugenila nessa condigdo. A menor conversdo na concentragdo de
0,3¢g g'1 de catalisador, pode ter ocorrido devido a solubilidade do meio,
que provavelmente dificultou a mobilidade dos substratos, dificultando
0 andamento da reago.
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Figura 28 — Cinética (e 0,1, m 0,2, A 0,3 gg™) e velocidade média
(00,1, o 0,2, A 0,3 gg') da sintese de acetato de eugenila com
Amberlite XAD-16 variando o teor de catalisador, com temperatura de
55 °C e razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético).
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4.3.2.3 Efeito da temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura (45, 55 e 65 °C) na conversdo
de acetato de eugenila, a razdo molar eugenol:anidrido acético foi de
1:3, teor de catalisador de 0,2 g g™, sem agitacdo, tornando possivel
acompanhar o curso da reacdo de conversdo, conforme apresentado na
Figura 29.

O aumento da temperatura de 45 para 55 °C acarreta no aumento
da conversdo. Temperaturas mais elevadas promovem o aumento no
nimero de colisbes entre catalisador e substrato, resultando em uma
reacdo mais acelerada. Além disso, 0 aumento de temperatura reduz a
viscosidade da mistura e melhora o processo de difusdo, favorecendo a
interacdo entre as particulas do catalisador e substratos. Ao aumentar
ainda mais a temperatura (65 °C) ha uma diminuicdo da converséo, isso
pode ter ocorrido devido a interacdo entre o soluto e a resina ser
relativamente fraca, diminuindo, assim, as forgas atrativas.
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Figura 29 — Cinética (e 45 °C, m 55 °C, A 65 °C) e velocidade média
(o 45 °C, o 55 °C, A 65 °C) da sintese de acetato de eugenila com
Amberlite XAD-16 variando a temperatura e fixando teor de catalisador
20% (g g*) e razdo molar de 1:3 (eugenol:anidrido acético).
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4.3.2.4 Determinacdo da energia de ativacdo da Amberlite XAD-16

A Tabela 16 apresenta as conversdes das cinéticas com variagdo
na temperatura (40,45, 50, 55 e 65 °C), com teor de catalisador 0,2 g g™
e razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético), a partir desses resultados
foi calculada a concentragéo de eugenol ([e], g mL™).

As constantes cinéticas das reacdes (k, h™) obtidas pela
linearizacdo de In[e] versus tempo, estdo apresentadas na Tabela 17.
Para obter o E, foi realizada a linearizacdo de Ink versus T
apresentada na Figura 30. O coeficiente angular da reta corresponde a
E./R (sendo R a constante universal dos gases e igual a 1,987 cal mol™
K™), a E, obtida foi de 1,73 kcal mol™, valor esse, 31% menor quando
comparado com a energia de ativacio da peneira molecular 4 A.
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Tabela 16 — Conversdo em acetato de eugenila das cinéticas variando a
temperatura (40,45, 50, 55 e 65 °C), com teor de Amberlite XAD-16 de
0,29 g™ e razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético).

Temperatura (°C)

T(fnr?rf’)o 40 45 50 55 65
Conversao (%)
3 74 79.1 85,9 95,4 86,5
5 76 82,3 86,5 96,1 88,1
10 85,7 88,2 89,6 97.6 96,4
15 87,2 89 90,3 97.8 96,7
30 91,1 90,1 93,6 98,8 97,1
60 93,3 93,9 97,8 98,9 99,5
90 97,5 98,5 99,2 99,9 100

Tabelal7- Constante cinética das reagdes com variagdo de temperatura
utilizando Amberlite XAD-16.

Temperatura (°C) k (h™)
40 1,406
45 1,549
50 1,968
55 2,232
65 3,111

Figura 30 — Gréafico de Arrhenius para a sintese de acetato de eugenila
catalisada por Amberlite XAD-16.
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A Amberlite XAD-16, conhecida como uma resina adsorvente,
apresentou grande potencial como catalisador para a sintese de acetato
de eugenila, pois em apenas 3 minutos de reacdo foi obtido 95,4% de
conversdo, na condicdo de 0,2 g g de catalisador, razdo molar 1:3
(eugenol:anidrido acético) e temperatura de 55 °C, e baixa energia de
ativacdo, quando comparada com outros catalisadores. Além do curto
tempo e das condigbes moderadas de reagdo, o sistema reacional nao
necessita de agitacdo. Esses resultados sdo de grande importancia, pois
podem reduzir consideravelmente o custo do processo para a sintese
desse composto.

4.4 DETERMINACAO DA ESTRUTURA DO ESTER POR
ANALISE DE RMN 'H

Para confirmar que a estrutura do composto produzido é o éster
acetato de eugenila, foram realizadas analises de RMN 'H. Para a
realizacdo da analise as amostras foram purificadas em rotaevaporador
por 4 horas.

Com o objetivo de facilitar a compreensdo dos espectros, a
analise de RMN também foi realizada no padrdo quimico do éster
acetato de eugenila, o qual esta apresentado na Figura 31.

Os acoplamentos (1) referem-se aos 3 hidrogénios dos carbonos
do anel aromatico (os hidrogénios (a) sdo equivalentes, portanto, os seus
picos se sobrepdem); (2) e (3) referem-se aos acoplamentos dos
hidrogénios dos carbonos da dupla ligagdo; hidrogénio singlete (4)
refere-se a metila ligada ao oxigénio; (5) refere-se aos acoplamentos dos
hidrogénios do carbono que une o anel aroméatico com a dupla ligac&o;
singlete (6) refere-se a metila ligada ao carbono do éster.

As Figuras 32 e 33 representam os espectros de RMN 'H para as
amostras purificadas de acetato de eugenila, catalisadas por peneira
molecular 4 A e AmberliteXAD-16, respectivamente. Em ambas as
Figuras podem ser observados os mesmos picos caracteristicos do
padrdo do éster, confirmando a sintese do éster acetato de eugenila na
presenca dos catalisadores testados.
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Figura 31 - Espectro de RMN *H para o padréo de acetato de eugenila.
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Figura 32 - Espectro de RMN 'H para a reagdo purificada de acetato de
eugenila catalisado por peneira molecular 4 A.
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Figura 33 - Espectro de RMN 'H para a reagéo purificada de acetato de
eugenila catalisado por Amberlite XAD-16.
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45 REUSO DOS CATALISADORES

O uso da catalise heterogénea é motivada por diversos fatores,
dentre os quais pode-se destacar a possibilidade de reutilizacdo. Tendo
como base este argumento, foram avaliados os ciclos de reutilizacéo dos
catalisadores estudados. As condi¢des das reacfes foram razdo molar
eugenol:anidrido acético 1:3, teor de catalisador de 0,2 g g* e
temperatura de 55 °C. Na Figura 34 estdo demonstrados os resultados da
reutilizacdo dos catalisadores na conversao de acetato de eugenila.

Apbs 10 redsos ndo foi observada perda da atividade catalitica da
peneira molecular, diferentemente da resina, que no segundo redso,
diminuiu para 50% a conversao em éster. No caso da Amberlite XAD-
16, por ser uma resina adsorvente, os sitios ativos foram impregnados
pelos substratos ou pela lavagem com hexano, esse fato pode ser
observado na pesagem do catalisador apds a reacdo, apresentando maior
massa quando comparado com a massa inicial. Porém, a maioria dos
catalisadores sélidos podem ter seus sitios ativos regenerados com
metodologias simples.
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Figura 34 — Relso dos catalisadores peneira molecular 4 A (m) e
Amberlite XAD-16 (m)na sintese de acetato de eugenila.
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A reutilizagdo da resina Amberlyst 15 foi estudada por Pande e
Samant (2012) na sintese de acetato de 4-bromo fenila e apds 4 ciclos
ndo foi observada perda de atividade catalitica. Yadav e Thathagar
(2002) também ndo observaram perda de atividade para a resina Indion
170 apos 3 ciclos, durante a sintese de maleato de dietila. A perda da
atividade catalitica também ndo foi observada durante a esterificacdo de
benzoato de eugenila utilizando o catalisador UDCaT-5 (YADAV e
YADAYV, 2012).

A possibilidade de reciclagem e/ou regeneracdo juntamente com
os resultados obtidos nos planejamentos experimentais e estudo cinético,
tornam esses catalisadores uma alternativa atrativa para a producdo do
éster acetato de eugenila. Além disso, os catalisadores estudados se
enquadram no conceito de “quimica verde”, visto que sdo facilmente
removidos da reacdo sem deixar residuos, ndo sdo toxicos e corrosivos,
podem ser reutilizados e ndo necessitam de solventes e nem de grande
quantidade de substrato.

Dessa forma, sdo necessarios estudos econdmicos do processo
para a escolha do melhor catalisador, pois a peneira molecular 4 A pode
ser reutilizada diversas vezes sem a necessidade de ativacdo dos sitios
ativos, em contrapartida, a Amberlite XAD-16 apresentou maior
conversdo do éster acetato de eugenila em menor tempo de reacao.






5. Conclus6es e sugestdes para trabalhos futuros

5.1 CONCLUSOES

Os trés sistemas reacionais testados (com agitacdo em Shaker,
sem agitacdo e ultrassom) foram eficientes na conversdo em acetato de
eugenila, sendo selecionado o sem agitacdo para a realizagdo das demais
reacOes, devido as vantagens apresentados por esse método.

Para a avaliacdo do potencial catalitico utilizando peneira
molecular 4A e das reinas Amberlyst 15, Amberlyst 15 H*, Amberlyst
36 e Amberlite XAD-16 para a sintese do acetato de eugenila,
apresentaram conversfes acima de 82%, porém as resinas Amberlyst 15,
Amberlyst 15 H" e Amberlyst 36 alteraram a coloracio da reacio, sendo
entdo selecionadas a peneira molecular 4A e a Amberlite XAD-16 para
dar continuidade no estudo, sendo esta Gltima, uma resina adsorvente, e
até entdo, nunca relatada como um catalisador.

Através dos resultados dos planejamentos experimentais foi
possivel estabelecer que, para a peneira molecular 4 A, as variaveis mais
relevantes foram o teor de catalisador e a temperatura, e para a
Amberlite XAD-16 o teor de catalisador apresentou a maior influéncia.
As maiores conversdes obtidas, dentro da faixa das condi¢Ges
experimentais investigadas, foram préximas de 100% para os dois
catalisadores.

A partir dos planejamentos experimentais foi possivel obter
modelos matematicos que representam satisfatoriamente os dados
experimentais.

Nos estudos cinéticos a peneira molecular 4 A foi acompanhada
até 6 horas de reacdo, sendo que, em 2 horas de reacgdo, foi possivel
obter conversdo de 90% na condicdo de 0,2 g g” de catalisador,
temperatura de 55 °C, razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético) e sem
agitacio do meio reacional. A energia de ativacéo foi de 2,27 kcal mol™.

As cinéticas com a Amberlite XAD-16 foram acompanhadas até
2 horas de reacdo, em apenas 3 minutos de reacdo foi obtido conversdo
de 95% na condicdo de 0,2 g g de catalisador, temperatura de 55 °C,
razdo molar 1:3 (eugenol:anidrido acético) e sem agitacdo do meio
reacional. A energia de ativacdo foi de 1,73 kcal mol™, 31% menor que
a energia de ativagio da peneira molecular 4 A. Essa resina apresentou
grande capacidade catalitica, necessitando de condigdes brandas, tempo
curto de reacdo, além de ndo necessitar de agitacdo, para a obtencdo de
altas conversdes.



86 Conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros

As andlises de RMN 'H confirmaram que a estrutura do
composto sintetizado a partir dos dois catalisadores estudados é do éster
acetato de eugenila.

Na avaliacdo da reutilizacdo dos catalisadores, a peneira
molecular, ap6s 10 ciclos, ndo apresentou perda da atividade catalitica,
ja a Amberlite conduziu a uma diminuicdo drastica na conversdao em
acetato de eugenila ap6s apenas 3 ciclos, porém, existe a possibilidade
de regeneracao dos sitios ativos.

Os resultados apresentados mostraram que ambos 0s
catalisadores sdo eficazes para a produgdo do éster acetato de eugenila.
A catélise heterogénea tem como vantagem a simplicidade na etapa de
separacio e purificacdo dos produtos da reagdo. E possivel a utilizagio
de menor quantidade de substratos e reacdes na auséncia de solvente,
aléem da possibilidade de reldso e regeneracdo, dessa forma, esses
catalisadores, se enquadram no conceito de “quimica verde”, com
grande potencial para aplicacdo em processos industriais.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo como base os resultados obtidos neste trabalho, as
seguintes sugestbes para trabalhos futuros podem ser delineadas:

¢ Avaliacao de outros catalisadores heterogéneos para a sintese de
acetato de eugenila;

e Avaliagdo dos catalisadores peneira molecular 4 A e Amberlite
XAD-16 para a sintese de outros ésteres;

e Avaliacdo de procedimentos para a regeneracdo dos
catalisadores para garantir a atividade em maiores quantidades de ciclos;

e Avaliacdo da producdo de acetato de eugenila em modo
continuo;

¢ Avaliacdo da capacidade antioxidante do acetato de eugenila
através de ensaios de aldeido/acido carboxilico e lipideo/malonaldeido e
em produtos alimenticios;

¢ Avaliacdo da capacidade antimicrobiana do acetato de eugenila;

¢ Avaliaco da estabilidade do acetato de eugenila.
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