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Resumo/Abstract

RESUMO - Esteres possuem aplicacdes distintas, como a capacidade de automontagem em meio organico em diferentes sistemas
de solventes, indicando o potencial dessas moléculas na remediacdo ambiental como na gelificagdo no caso de derramamento de
6leos em corpos hidricos. Estudos relacionados a sintese de novos ésteres a partir do decanoato de vinila e D-manitol, em
diferentes condigdes cataliticas, foi proposto. Foi feito a alteragdo do meio utilizando diferentes catalisadores basicos, e 0s
diésteres foram caracterizados por CLAE-EM e RMN. Os resultados mostraram excelentes taxas de rendimento para o uso do
hidroxido lamelar em detrimento de catalisadores menos basicos, indicando o poder da basicidade desses compostos, devido ao
que se espera do mecanismo de substituicdo em reagdes de transesterificagcdo proposta entre o éster e o poliol. A propor¢éo do
catalisador também influenciou, mostrando que maiores quantidades melhoram a conversdo no diéster desejado, e em maior
tempo de reacdo. Essa pesquisa proporcionou, além dos estudos cataliticos, a formagdo de moléculas a partir de um sistema de
facil manipulago, precursor natural e ndo-toxico, abundante, biodegradavel e de baixo custo.
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ABSTRACT - Esters have distinct applications, such as the ability to self-assemble in organic media in different solvent systems,
indicating the potential of these molecules in environmental remediation, such as gelation in the case of oil spills in water bodies.
Studies related to the synthesis of new esters from vinyl decanoate and D-mannitol, under different catalytic conditions, were
proposed. The medium was changed using different basic catalysts, and the diesters were characterized by HPLC-MS and NMR.
The results showed excellent yield rates for the use of layered hydroxide over less basic catalysts, indicating the power of the
basicity of these compounds, due to what is expected from the substitution mechanism in transesterification reactions proposed
between the ester and the polyol. The catalyst proportion also influenced, showing that larger amounts improve the conversion
to the desired diester, and in longer reaction time. This research provided, in addition to catalytic studies, the formation of
molecules from an easy-to-manipulate system, a natural and non-toxic precursor, abundant, biodegradable and low-cost.
Keywords: Carbonate, D-mannitol, diester, LDH, transesterification.

Introducao

Esteres sdo moléculas que podem gelificar em meio
organico e em especial quando suas caracteristicas
estruturais favorecem sua automontagem por meio de
interagBes ndo covalentes. Dessa forma, organogéis podem
ser formados, por exemplo, a partir da interacdo dessas
moléculas em meio organico. Além dos ésteres, o uso de
acidos graxos, alcoois, além da utilizagdo de diferentes 6leos
vegetais, podem levar aos distintos sistemas na combinacao
de precursores para a obtengdo de organogéis (19).

Os géis supramoleculares sdo relatados na literatura como
ferramentas interessantes para a remediagdo ambiental
envolvendo o derramamento de 6leos pesados ou de média
massa molar (5, 17), além do sensoriamento de compostos
(3, 11), no encapsulamento de vitaminas (9), e liberacéo
controlada (25, 12). A utilizagcdo de carboidratos e poliois
no geral, como o uso de B-ciclodextrina como gelificante
(13), compostos anfifilicos a base de gluconamida (16), e &

base de D-galactose (10), agregam valor ao produto obtido
como um aliado na busca de novos precursores ndo tdxicos,
com baixo custo e alta biocompatibilidade.

As reagdes de transesterificagdo cataliticas sao uma das
ferramentas sintéticas para a obtencdo de moléculas com
sitios hibridos contendo carboidratos. A partir disso, pode-
se promover alteracfes nos precursores de modo a refinar as
propriedades resultantes do produto obtido, como a
polaridade global da cadeia, 0 que pode favorecer ou néo a
automontagem em um sistema supramolecular.

A catalise basica heterogénea é amplamente utilizada em
reacOes de transesterificacdo. Grande parte dos relatos da
literatura envolve o uso de catalisadores heterogéneos
basicos na transesterificacdo eficiente de dleos, visando a
obtencdo de biodiesel (7), inclusive com resultados
superiores a catalise enzimatica (2). Dentro dessa classe de
catalisadores, os hidréxidos duplo lamelares (HDL’s) vem
sendo aplicados em diversas reacOes de transesterificagdo,
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sendo que ha relatos recentes de estudos cataliticos (8).
Esses compostos também sdo conhecidos como argilas
anidnicas ou compostos do tipo hidrotalcita, e devido as suas
caracteristicas multifuncionais, diversas aplicacdes além da
catalise, sdo previstas tais como adsorcédo (18) e transporte
de farmacos (21).

A partir disso, 0 objetivo dessa pesquisa foi o estudo da
sintese entre o decanoato de vinila, um éster derivado de um
acido graxo, e o carboidrato D-manitol, na formagéo de um
diéster anfifilico. Os sistemas cataliticos testados
envolveram diferentes catalisadores basicos heterogéneos,
como o hidréxido duplo lamelar de Cu/Al. As alteragGes no
meio reacional, como a troca do catalisador, solvente e o
tempo foram as variaveis testadas.

Experimental

Sintese do HDL

O HDL (Hidroxido Duplo Lamelar) de Cu/Al (Cobre e
Aluminio) foi sintetizado pelo Grupo de Quimica
Supramolecular e de Soélidos do Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil. A sintese
seguiu o procedimento descrito por (14).

CaracterizacOes dos diésteres

Os diésteres foram caracterizados por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a um Espectrémetro de
Massas - CLAE-EM (Agilent) para averiguacdo do
rendimento dos produtos, e a formacdo da molécula foi
confirmada por meio da espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio - RMN H (Bruker DRX-
400), em DMSO-dS.

Sintese dos diésteres derivados do decanoato de vinila e D-
manitol

Foram realizadas reacOes de transesterificagdo entre o
decanoato de vinila e 0 D-manitol na propor¢do de 2:1 de
éster:carboidrato, a 55°C (Equagdo 1), em 5 mL de DMF
como solvente. Diferentes catalisadores foram utilizados
tais como: carbonato de célcio (CaCOs), hidrogenofosfato
de sodio (NaH2PO,) e HDL de Cu/Al, em proporgdes de 30-
100 mol% de catalisador. Além da DMF, a acetonitrila foi
também avaliada. Todas as reacBes foram realizadas em
refluxos de 8h ou 24h, conforme condicdes apresentadas na
Equacdo 1. O isolamento foi realizado por extra¢do liquido-
liquido a partir de uma mistura de hexano e acetato de etila
na proporc¢éo de 3:1, e uma solucéo saturada de NaCl. A fase
organica foi seca com sulfato de sdédio anidro (NazSO4
anidro), seguida de evaporagdo do solvente sob pressdo
reduzida. As reagdes foram realizadas com recuperacdo do
catalisador apds o tempo reacional por meio de filtragao
simples.
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Equacdo 1. Reacdo geral entre o decanoato de vinila e 0 D-
manitol.

Cdlculo de rendimento dos produtos

A partir das massas esperadas dos produtos obtidos
encontradas nos cromatogramas, o calculo de rendimento
foi feito a partir da razdo entre a area do produto obtido de
cada reacdo pela soma das areas de todos os produtos e
reagentes.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra o padrdo de Difracdo de Raios X
(DRX) para a amostra sintetizada usando carbonato de
sodio. Nesse caso, a fase majoritaria foi o hidroxido duplo
lamelar, com picos em 26 = 11,6°, 23,5°, 35,6°, 39,5° e 47,0°.
Outra fase significativa foi a malaquita (Cuz(OH).COs3,
JCPDS-ICDD 01-075-1163) relacionada aos picos 20 =
11,9°, 14,7°, 17,5°, 24,0°, 29,7°, 31,7°, 32,6 ° e 35,4°.
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Figura 1. Difratograma do HDL de Cu/Al sintetizado. Cu/Al HDL
(0); Cuz2(OH)2CO3; malaquita ().

O uso da condicdo inicial de 55°C em DMF, como
solvente, foi devido a estudos anteriores do grupo (15).

Na reacdo de transesterificacdo entre o decanoato de
vinila e 0 D-manitol, espera-se que as hidroxilas do poliol
atuem como sitios nucleofilicos em ataque a carbonila do
éster, liberando a parte vinilica para 0 meio e formando o
produto. Dada a estequiometria empregada, (2:1 de éster e 0
poliol), o intuito foi observar a formag&o do possivel diéster
anfifilico. Os resultados de rendimentos estdo na Tabela 1.

(o)
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Tabela 1. Rendimentos dos produtos das reagdes entre o decanoato
de vinila e 0 D-manitol.

Entrada | Catalisa- Rendimentos (%) Conversao
dores (%)

Mono Di Tri
1 CaCOs 31% | 43% | 25% 99%
2 NaH2POs | 18% 0% 0% 18%
3 HDL 11% | 79% | 5% 95%
Cu/Al
Mono = Produto monossubstituido (uma substitui¢do); Di =
Produto dissubstituido (duas substituicbes); Tri = Produto

trissubstituido (trés substituicdes).

Os resultados de rendimentos apresentados na Tabela 1
mostram que para a conversdo ao produto desejado, o
produto dissubstituido ou diéster, o HDL de Cu/Al (entrada
3) apresentou a melhor seletividade catalitica em
comparagdo aos demais. O uso do carbonato de célcio
comercial (entrada 1) apresentou excelente taxa de
conversdo, entretanto ndo apresentou uma boa seletividade
para o produto dissubstituido. N&o houve conversdes
significativas para produtos com mais de 3 substituices em
nenhum dos catalisadores.

A anélise do espectro bruto de RMN *H do produto obtido
na presenca do HDL de Cu/Al indicou os sinais dos
hidrogénios provenientes do D-manitol, com exce¢do das
hidroxilas, as quais estdo dentro de um multipleto em 3,4
ppm (m, 3,7-3,1 ppm). J& na regido de 4,2 ppm (m, 4,6-3,8
ppm) percebe-se uma alteragdo, mostrando um
deslocamento para a esquerda, regido das hidroxilas. Na
regido entre 4,6 ppm e 3,8 ppm é possivel identificar um
ombro largo (m), mostrando a presenca de um ndimero maior
de hidrogénios, no qual podem estar relacionados aos
hidrogénios da ligacdo da carbonila, como espera-se do
produto da reacdo. Essa regido sinaliza a formacdo da
ligacdo carboidrato-éster. No espectro, € possivel observar
ainda sinais pequenos referentes a parte vinilica, o que
indica a presenga de pouco reagente ndo convertido,
conforme mostrado nos resultados de cromatografia liquida.

No caso do uso de hidrogenofosfato de sodio comercial
como catalisador (entrada 2) foi observada uma baixa
conversdo, a qual pode ser associada ao produto
monossubstituido (18%). Aparentemente, catalisadores com
certo carater acido, como o caso dos hidrogenofosfatos,
podem promover alguma decomposi¢do parcial dos
sistemas de poliois, o que poderia explicar a baixa conversdo
ao produto desejado. Além disso, estudos (6) sugerem que
catalisadores acidos aplicados a transesterificacdo de o6leo
de soja, podem promover uma reagdo mais lenta, quando
comparada a catalise basica.

A variacao do solvente de DMF para acetonitrila pode ser
observada na Figura 2 a partir da reacdo entre o decanoato
de vinila e o0 D-manitol, na presenca de HDL de Cu/Al e em
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mesmas condi¢des reacionais. N&do houve grande variacéo
nos resultados de rendimento na alteracdo entre esses
solventes nas quantidades utilizadas de reagentes e
catalisador. Pode-se observar uma estreita melhor conversao
no diéster desejado no uso de DMF como solvente. Estudos
(20, 22) mostram que esse solvente é eficaz para reacdes do
tipo.
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Figura 2. Gréfico da variagdo no rendimento dos produtos e
reagentes na reacao entre o decanoato de vinila e 0 D-manitol em
alteracdo dos solventes de DMF para acetonitrila.

Os resultados de variagao da propor¢do de HDL na reacao
e do tempo de sintese estdo nas figuras 3 e 4,
respectivamente. Como mostrado, 0 uso de quantidades
estequiométricas do material (100%) promove uma melhor
conversdo ao produto desejado, ou seja, uma melhor
seletividade. Diferentemente de quando foi submetido essa
reacdo a um terco do tempo reacional (8h), no qual
observou-se menor taxa de conversdo do produto (60%).

Os resultados mostram a influéncia da forca béasica dos
catalisadores, conforme ja relatado na literatura (4). Estudos
mostram que em nanocompdsitos modificados com HDL’s,
h& um aumento de sua basicidade (26). Em outros exemplos
recentes da literatura  envolvendo reacBes de
transesterificacdo, foi possivel observar o desempenho
catalitico superior de HDL’s em detrimento a outros
catalisadores basicos (23, 24).

Esses dados acresecentam na investigacdo acerca da
atividade catalitica desses compostos em diferentes
condi¢Bes reacionais, mas justificam também os dados
trazidos e discutidos sobre a disponibilidade de sitios
bésicos para a reacdo e 0 tempo de reacdo desses materiais
para o alcance de conversdes aos produtos esperados. Os
resultados de RMN indicam a regido perto de 4 ppm como
a regido chave para a investigacdo da ligagdo carboidrato-
éster, como valores expostos anteriormente, no caso de uso
do HDL de Cu/Al como catalisador.
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Outras reacOes estdo em andamento para a avaliacdo de
diferentes HDL’s nas reacdes.

Proporcao de HDL de Cu/Al
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Figura 3. Gréfico da variagdo no rendimento dos produtos e
reagentes na reagdo entre o decanoato de vinila e 0 D-manitol em
alteracdo da proporcdo de HDL de Cu/Al em proporcoes
estequiométricas para 30%.
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Figura 4. Gréafico da variagdo no rendimento dos produtos e
reagentes na reacao entre o decanoato de vinila e 0 D-manitol em
alteracdo do tempo de reacdo de 24h para 8h.

Conclusbes

Diferentes condicOes cataliticas foram apresentadas na
obtencdo de diésteres anfifilicos a partir de reagdes de
transesterificacdo por meio da reagdo de substituicdo entre o
decanoato de vinila e 0 D-manitol. E possivel supor que a
natureza basica dos compostos influencia na sua atuacéo
catalitica embora a avaliagdo comparativa de diferentes
catalisadores quanto ao nimero de sitios basicos podera
confirmar essa hipotese. Como observado, o sistema HDL
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de Cu/Al apresentou os melhores valores para a seletividade
ao diéster em detrimento dos demais. Por outro lado, a
reacdo em tempos de 24h indicaram melhores conversdes e
rendimentos, o que mostra a necessidade de otimizar as
condicdes de sintese. Contudo, o uso de precursores, como
0 D-manitol, natural, abundante, ndo-tdxico e facil
manipulag&o, agrega valor ao produto desejado, o qual pode
ser utilizado como potencial gelificante em meio organico.
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