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RESUMO

Os reagentes suportados em polimeros (RSP), utilizados em reacdes em fase solida, consistem de
uma matriz polimérica insolivel e grupos funcionais, de acordo com a aplicacdo desejada. Os RSP
tém sido utilizados nas ultimas décadas em diversas sinteses em fase solida como reagentes,
catalisadores e seqiiestradores-suportados. O método de separagdo por fase solida (MSFS), utilizado
neste trabalho emprega reagentes poliméricos com o objetivo de isolamento de substancias contidas
em misturas complexas isentas de nucledfilos fortes ou moderados, através de etapas sucessivas de
imobiliza¢do, filtracdo ¢ liberagdo de uma fracao isofuncional. Neste trabalho foi desenvolvido um
reagente em fase solida, o poli(4-(2-cloroacetil)-estireno-co-divinilbenzeno) (PCAE/DVD) poroso,
para o isolamento de acidos carboxilicos. Foi realizado, inicialmente, a sintese do cloreto de fenacila
em fase solida (CFFS) porosa pela reagdo de acilagdo do polimero poliestireno-divinilbenzeno
(PS/DVB) com cloreto de cloroacetila para o acompanhamento em tempo real, por ATR-FTIR, da
imobilizacdo dos acidos benzdico, acrilico e acético na matriz polimérica macroporosa, utilizando
solventes comuns. A capacidade da resina foi estimada em 1,31 mmol/g de resina e cerca de 2h de
tempo de reacdo. A massa de 4cido imobilizada, estimada por ATR-FTIR, correspondeu
razoavelmente bem a quantidade isolada deste composto apds a sua liberacao, obtida pela hidrolise
do seu éster fenacilico em fase sélida em meio basico (NaOH 1N) e acido (HCI 10%), em dioxano
como co-solvente ou sem solvente organico. A hidrdlise ocorreu completamente com apenas uma
hora de reagdo na presenca ou auséncia do solvente organico. O monitoramento da reagdo de fixagdo
por ATR-FTIR permitiu determinar de forma direta o tempo de reagdo e a capacidade de
imobilizacdo deste reagente em fase solida, e pode-se observar que esta reacdo se d4 imediatamente
apods a adicao do CFFS porosa, sem a necessidade de inchamento dos poros descritos para resinas
analogas do tipo gel.

Palavras-chave: imobilizacdo, hidrélise, tempo real, ATR-FTIR.

ABSTRACT

The polymer supported reagents (PSR) used in solid phase reactions consist of an insoluble polymer
matrix and functional groups, according with the wished application. The PSR have been used in the
past several decades in solid phase syntheses as reagents, catalysts and sequestrants. The method of
separation by solid phase (MSSP) used in this study employ polymeric reagents for the purpose of
isolation of substances in complex mixtures free of strong nucleophiles or semi strong, through
successive steps of immobilization, filtering and releasing a isofuncional fraction. In this work, a
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reagent in solid phase, macroporous poly (4-(2chloroacety)-styrene-co-divinylbenzene)
(PCAS/DVB), for the isolation of carboxylic acids. Was performed initially the synthesis of
macroporous fenacila chloride in solid phase (FCSP) on the acylation reaction polystyrene-
divinylbenzene polymer (PS / DVB) with chloroacetyl chloride to monitor in real time by ATR-
FTIR, the immobilization of the benzoic acids, acrylic and acetic acids in the macroporous polymeric
matrix, using common solvents. The resin capacity was estimated at 1.31 mmol / g of resin and the
reaction time at about 1h50min. The immobilized acid mass, measured by ATR-FTIR matched
reasonably well to the isolated amount of this compound after its release, obtained by hydrolysis of
its phenacyl ester solid phase under basic conditions (NaOH 1N) and acid (10% HCI) in dioxane as
solvent, and no organic solvent. The hydrolysis was completely with only one hour of reaction, with
or without organic solvent. The monitoring setting reaction by ATR-FTIR allowed us to determine
directly the time of reaction and immobilization capacity of the reagent in the solid phase, and can be
observed that this reaction immediately occurs after the addition of macroporous FCSP without need
to swell the pores described for similar resins of the gel type.

Keywords: immobilization, hydrolysis, real time, ATR-FTIR.
INTRODUCAO

A primeira utilizagdo de polimeros como reagentes em fase so6lida foi introduzida por
MERRIFIELD (1963) que com a técnica de ligar grupamentos quimicos a um polimero insoluvel e
quimicamente inerte desenvolveu um método de sintese de polipeptideos em fase solida. A partir dai,
os estudos sobre a utilizagdo de polimeros como reagentes, catalisadores e sequestradores em fase
solida foram estimulados, devido a simplificagdo do processo de separagdo e isolamento dos
produtos, em relacdo as reagdes em solucao (AKELAH, 1981).

Uma das matrizes poliméricas insoliiveis mais utilizadas ¢ o poli(estireno-co-divinilbenzeno)
(PS/DVB), um copolimero constituido por longas cadeias de poliestireno interligadas por ligagdes
cruzadas, promovidas pelo divinilbenzeno, sendo capaz de formar meso e macroporos através da
polimerizacao na presenca de um diluente (pordgeno) nao-solvatante, ou seja, um mau solvente para
o polimero formado (MANO, 2004).

Dentro do conceito de resinas sequestradoras, a partir do método de separagdo por fase sélida
(SFS), desenvolvido por COSTA NETO (1978), ¢ possivel concentrar e isolar substancias contidas
em misturas complexas, através de etapas sucessivas de imobilizagdo, filtracdo e liberagdo de uma
fracdo isofuncional. Para que essa fixagdo ocorra, a matriz polimérica deve ser funcionalizada com
grupos que reajam especificamente com o grupo funcional da substincia de interesse. Além disso,
ela deve ser insoluvel e inerte aos outros compostos da mistura para que ao final da reagdo possa ser
facilmente separada do meio reacional. Apos a etapa de liberagdo, os compostos isolados da mistura
sdo mais facilmente definidos e podem ser analisados por estarem incluidos em uma fragdo muito
mais simples.

A partir do método de SFS ¢ possivel separar e isolar acidos carboxilicos de uma mistura
complexa isenta de nucleofilos fortes ou relativamente fortes como aminas, pelo reagente poli(4-(2-
cloroacetil)-estireno-co-divinilbenzeno) (PCAE/DVB) poroso, pela formagdo de ésteres fenacilicos
imobilizados neste reagente.

LOPES (1993) utilizando o método de SFS conseguiu identificar 11 acidos carboxilicos
presentes no 6leo de copaiba da Bahia (Copaifera sp.), utilizando a resina PCAE/DVB tipo gel
(material ndo poroso no estado seco).

65



. . . INSTITUTO FEDERAL DE

. . EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
RIO DE JANEIRO

Perspectivas da Ciéncia e Tecnologia, v.7, n. 2, (2015)

Destes compostos, 4 ainda ndo tinham sido identificados, nesta espécie, pelos métodos de
separagdo convencionais.

A reacdo de liberagdo ¢ feita por hidrolise, pois na etapa de fixagdo de acidos carboxilicos ao
cloreto de fenacila suportado na matriz polimérica ocorre a formagdo de ésteres, que sdo facilmente
hidrolisaveis. MIZOGUCHI et al., (1969) utilizou a hidrolise em meio bésico com hidréxido de
sodio 0,5N utilizando como solvente dioxana na etapa final de uma sintese em fase solida de uma
cadeia peptidica a temperatura ambiente.

Neste contexto, este trabalho visa analisar e avaliar a capacidade de fixacdo de acidos
carboxilicos pelo reagente PCAE/DVB poroso através de um reator automatico com controle de
temperatura e velocidade, acompanhadas em tempo real por um sensor de ATR-FTIR (Attenuated
Total Reflection Fourier Transform Infrared). E, posteriormente, desenvolver a etapa de liberacao de
acidos carboxilicos do cloreto de fenacila suportado em poliestireno-divinilbenzeno poroso através
da hidrolise com diferentes solventes, em meios basicos e acidos, e avaliar as melhores condi¢des
para otimizagdo do processo que foi analisado em tempo real pela técnica de ATR-FTIR.

MATERIAL E METODOS

Neste trabalho, inicialmente, realizou-se a sintese do PCAE/DVB (reagente cloreto de
fenacila em fase sélida (CFFS)) porosa pela reagdo de acilagdo do PS/DVB com cloreto de
cloroacetila para acompanhar em tempo real, por ATR-FTIR, a fixacdo de acidos carboxilicos na
matriz polimérica utilizando solventes comuns. Foram realizadas imobiliza¢des do acido benzoico,
acido acrilico, acido acético e acido o-clorobenzodico pelo CFFS porosa, em dioxano ou etanol:agua
(2:1), para verificar o tempo de reagdo até que a capacidade méaxima da resina fosse atingida.
Posteriormente, realizou-se as reacoes de hidrolise, do éster fenacilico do acido imobilizado, em
meio basico (NaOH 10%) e acido (HCI 10%), em dioxano como solvente e, também, sem solvente
organico.

O método para a sintese dos cloretos de fenacila foi realizado de acordo com VOGEL
(1989), sendo o CFFS porosa sintetizado sem a necessidade de purificagdo do produto por
recristalizacdo como na sintese sem a utilizagdo de um suporte polimérico. A imobiliza¢ao de acidos
carboxilicos e, subsequentemente, a sua libera¢ao foi descrita por LOPES (1993) que utilizou uma
resina tipo gel necessitando de um bom solvente e pelo menos 1 hora de agitagdo para o inchamento
de seus poros, enquanto que neste projeto utilizou-se uma resina porosa, ou seja, ndo existe a
necessidade de inchamento dos seus poros.

Todas as reacdes foram realizadas em reator automatico, modelo Atlas da Syrris, com
agitagdo e controle de temperatura. As imobilizagdes e deimobilizacdes com o acompanhamento em
tempo real foram realizadas com o sensor de infravermelho, modelo Reactl R™ 15, da Mettler
Toledo. Os produtos das rea¢des foram analisados por espectrometria de infravermelho (IV).

EQUIPAMENTOS

» Espectrometria no Infravermelho realizada pelo Polo de Xistoquimica da UFRJ e no IFRJ,
Campus Nilopolis.

« Sonda de infravermelho: modelo Reactl R™ 15 da Mettler Toledo.

» Sistema Atlas Sodium: modelo Atlas da Syrris com banho seco, agitagdo e controle de
temperatura automaticos, para reagdes realizadas em balao.
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+ Sistema Orbit: modulo para sinteses paralelas da Syrris com agitagdo, controle de
temperatura e fornecimento de dgua e gas conectados a unidade de refluxo.

» Sistema Atlas Potassium: da Syrris com agitacdo e controle de temperatura para reagcdes em
escala de 100 a 250 mL.

*  Microscopio Eletronico de Varredura: modelo Pro X da Phenon World.

SINTESE DO PCAE/DVB

Em um baldo de trés bocas, com um condensador de refluxo, adicionou-se 1 g de PS/DVB,
1,8 g de AICI; anidro, 16 mL de diclorometano, para avolumar a reag¢do, e iniciou-se a agitacdo. Em
seguida, adicionou-se 0,8 mL de cloreto de cloroacetila, ao poucos, durante 30 minutos. Apos todo o
cloreto de cloroacetila ser introduzido, ligou-se o aquecimento a 40°C por 2 horas. Ao final,
arrefeceu-se vertendo a mistura para outro baldo contendo aproximadamente 50 mL de agua
destilada e um pouco de gelo picado, apos o calor ser liberado fechou-se o baldo. Apos esfriar,
filtrou-se a vacuo, com o auxilio de um funil sinterizado, lavando com &agua, etanol ¢ metanol.
Depois, deixou-se secando em estufa a 60°C por 30 minutos.

IMOBILIZACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS PELO PCAE/DVB POROSO

Apos a sintese da PCAE/DVB porosa, realizou-se a sua esterificagdo com os acidos benzdico,
acrilico, acético e o-clorobenzdico (Tabela 1). Nesta etapa, foi utilizado o acompanhamento em
tempo real por sonda de infravermelho ATR-FTIR.

Tabela 1. Resumo das imobilizacdes dos acidos carboxilicos pela resina reativa.

Ensaio Base Solvente Ac. Carboxilico

1 Trietilamina Dioxapa Ac Benzobico

2 Trietilamina Etanol:Agua Ac. Benzoico
2:1

3 Trietilamina Dioxana Ac. Acrilico

4 Trietilamina Etanol:Agua Ac. Acrilico
2:1

5 Trietilamina Dioxana Ac. Acético

6 Trietilamina Etanol:Agua Ac. Acético
2:1

7 Trietilamina Dioxana Ac.o-Clorobenzdico

8 Trietilamina Etanol:Agua Ac.o-Clorobenzoico
2:1
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Em um baldo de trés bocas, provido de um condensador de refluxo, adicionou-se 20 mL do
solvente e iniciou-se o aquecimento, de acordo com a temperatura de refluxo do solvente utilizado
(101°C para dioxana e 78°C para etanol : agua). ApOs a estabiliza¢do da temperatura escolhida,
adicionou-se o acido carboxilico (0,8 g para o 4acido benzoico, 0,44 mL para o acido acrilico, 0,37
mL para o acido acético e 1,0 g para o acido o-clorobenzdico). Apds alguns minutos, adicionou-se 3
mL de base e por ultimo adicionou-se 1 g do reagente PCAE/DVB poroso. Deixou-se reagir até que
a estabilizacao do meio fosse verificada, através dos dados analisados pelo software do equipamento
utilizado para o acompanhamento em tempo real. Ao final, seguiu-se o mesmo procedimento descrito
acima para as reacdes sem o acompanhamento em tempo real. Ao final, apoés a mistura esfriar,
filtrou-se a vacuo, com o auxilio de um funil sinterizado, lavando com 4agua, etanol e metanol.
Depois, deixou-se secando em estufa a 60°C por 30 minutos.

HIDROLISE DE ESTERES FENACILICOS EM FASE SOLIDA POROSA

As hidrdlises dos ésteres fenacilicos em fase sélida porosa foram realizadas em meio acido
(Tabela 2) e em meio basico (Tabela 3). Nesta etapa, foi utilizado o acompanhamento em tempo real
por sonda de infravermelho ATR-FTIR.

Tabela 2. Condi¢des de hidrolises dos ésteres fenacilicos em meio acido.

Ensaio Reagente Solvente  Solucio Temperatura (°C) Tempo (h)

1 Ester 30mLde 10mL de 101 7
fenacilico do Dioxana  HCI 10%
acido benzoico

2 Ester - 70 mL de 100 8
fenacilico do HC1 10%
acido benzoico
3 Ester - 70 mL de 100 8
fenacilico do HCI 10%
acido acrilico
4 Ester - 70 mL de 100 8
fenacilico do HC1 10%

acido acético

5 Ester - 70 mL de 100 8
fenacilico do HC1 10%
acido o-cloro
benzoico
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Tabela 3. Condi¢des de hidrolises dos ésteres fenacilicos em meio basico.
Ensaio Reagente Solvente Solucio Temperatura (°C) Tempo
1 Ester 90 mL de 60 mL de 101 1h
fenacilico do Dioxana NaOH 5%
acido benzoico

2 Ester - 90 mL de 100 30 min
fenacilico do NaOH 5%
acido benzoico
3 Ester - 90 mL de 100 1h 30 min
fenacilico do NaOH 5%
acido acrilico
4 Ester - 90 mL de 100 30 min
fenacilico do NaOH 5%
acido acético
5 Ester - 90 mL de 100 1h 30 min
fenacilico do NaOH 5%
acido o-cloro
benzodico

Em um baldo de trés bocas, com um condensador de refluxo, adicionou-se o solvente € a
solucdo a ser utilizada na liberagdo do composto fixado (de acordo com os volumes apresentados nas
Tabelas 2 e 3) e 1 g do éster fenacilico em fase sdlida, em seguida, ligou-se a agitacdo e o
aquecimento. Deixou-se reagir, ao final, apos a mistura esfriar, filtrou-se a vacuo com o auxilio de
um funil sinterizado. Guardou-se o 1? filtrado ¢ lavou-se a fase solida, sucessivamente, com solucao
aquosa de HCI a 5% p/p ou de NaOH a 5% p/p (dependendo do tipo de reagente usado), dgua até
solucao neutra, etanol e metanol. Deixou-se secando em estufa a 60°C. O meio reacional, sem a
resina, foi neutralizado e o 4acido carboxilico recuperado através de uma extragdo com diclorometano
e caracterizado apos o isolamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

SINTESE DO PCAE/DVB

A identificagdo do PCAE/DVB poroso foi feita por espectrometria no infravermelho
(Espectro 1) que apresentou como principais absorgoes:

e Vibracao axial de C-H de aromatico 3025 cm™

+ Vibragdo axial assimétrica e simétrica de Cy,’-H 2852 ¢ 2925 cm™
» Vibrag¢io axial de C=0 1701 ¢ 1685 cm’

» Vibrag¢io angular fora do plano C-H (1,4-dissubstituidos) 784 cm
+ Vibragio axial de C-Cl 700 cm™
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Espectro 1. Espectro de IV do PCAE/DVB poroso.

As bandas de carbonilas cetonicas ligadas a anéis aromaticos ocorrem numa regido abaixo das
observadas em cetonas alifaticas (1715 cm™), devido ao efeito de ressonancia com o anel aromatico.
Neste produto, a banda de absor¢do deste grupo ocorreu na regido de 1700 cm™, conforme esperado.
Outra importante observacao foi a mudanca de cor da resina PS/DVB, que passou de branco opaco,
para um bege, semelhante ao cloreto de fenacila ndo polimérico.

IMOBILIZACAO DE ACIDOS CARBOXILICOS PELO PCAE/DVB POROSO

Nesta etapa foram estudadas as condi¢cdes da reagdo de fixagdo de acidos carboxilicos
(Esquema 1), variando a temperatura e o solvente de reagdo. As amostras foram analisadas por

espectrometria de I'V.

R- COH /NEt o

Cl 0-0C-F

Clorzto d= fanacila em fasz solida Ester fenacilico em fase sélida

Esquema 1. Imobilizagdo de acido carboxilico pela resina CFFS porosa.
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Realizou-se um estudo das imobilizagdes do acido benzdico com o acompanhamento em tempo
real utilizando dioxana e etanol:agua (2:1) como solvente e com presenca de uma base.

A imagem em 3D, a seguir, mostra a evolugao do espectro de ATR-FTIR do meio reacional
(liquido) durante todo o processo de imobilizagdo em tempo real do acido benzdico em dioxana.
Nesta reacdo, inicialmente, detectou-se componentes estatisticos referentes ao espectro de
infravermelho do 4cido benzobico, principalmente em relagdo a banda de carbonila (C=0) na regido
de 1727 cm™ e (C-O) em 1230 cm™ (linha azul na figura 1). Com a adigdo da trietilamina ocorreu a
diminui¢do imediata da banda da carbonila e o surgimento de componentes do espectro do anion
benzoato (principalmente pela contribui¢do das bandas em 1471 cm™ e 1386 cm™, referentes as
deformacdes axiais assimétricas e simétricas da ligagdo C-O) (Figura 2). Apos a adicdo do CFFS
observou-se a queda gradual da concentracdo do benzoato no meio reacional (linha vermelha na
Figura 1).

080 AcBr
€A
s
P —_ & e [ e —
000000 001000 002000 002000 004000 w0500 0000 01000 o000 01:30:00 014000 onSe00n 00000 021000 022000 23000 02408

Figura 1. Acompanhamento em tempo real da reacdo de imobilizagdo do 4cido benzodico pela resina
CFFS em dioxano.

1750 1500 1250 1 (I);()-r
Wavenumber (cm-1)

Figura 2. Espectro de ATR-FTIR do meio reacional apds adicionar a trietilamina.
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O Espectro 2 representa o CFFS porosa apds a reagdo de fixacdo do acido benzdico em tempo
real descrita acima, utilizando trietilamina e dioxana, sua analise apresentou como principais bandas
de absorcoes, confirmando a formacgao do éster fenacilico:

«  Vibracdo axial de C=0 (Ester) em 1728 cm
« Vibrag¢do axial de C=0 de cetona aromatica em 1701 ¢cm
+ Vibrag¢io axial de C-C(=0)-O em 1177 cm™
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Espectro 2. Espectro de IV do éster fenacilico do acido benzoico.

Repetiu-se, novamente, a reagdo, desta vez, utilizando etanol:dgua (2:1) como solvente. A
imagem em 3D, a seguir, mostra a evolucdo do espectro de ATR-FTIR do meio reacional (fase
liquida) durante todo o processo de imobilizagdo em tempo real do acido benzodico. Nesta reagao
foram obtidos os mesmos componentes estatisticos referentes as deformacdes axiais das bandas de
cabonila (C=0) e de C-O, em regioes proximas as observadas na reagdo realizada em dioxana.
(Figura 3). Observou-se também os mesmos resultados da reagdo realizada em dioxano, apds a
adicao da trietilamina, ou seja, a diminuicdo imediata da banda de deformacdo da carbonila e o
surgimento de componentes do espectro do anion benzoato (Figura 4), assim como a queda da
concentracao do anion benzoato ap6s a adigao do CFFS (linha vermelha nas Figuras 3 ¢ 4).

O gréfico abaixo (Figura 5), demonstra a variagdo de pH durante toda a rea¢do. Ao adicionar
o0 acido benzoico o pH do meio caiu. Em seguida, ao adicionar a trietilamina houve o aumento do pH
e consequentemente a formac¢do do anion benzoato ja que o equilibrio nesta concentragdo de H"
favorece sua formacgao.
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Figura 3. Acompanhamento em tempo real da reacdo de imobilizacdo do acido benzdico pela resina
CFFS porosa em etanol:agua (2:1).
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Figura 4. Espectros 3D de ATR-FTIR do meio reacional da reacdo de imobilizacdo do acido
benzoico pela resina CFFS porosa em etanol:agua (2:1) vistas frontal e lateralmente.
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Figura 5. Grafico de pH do meio reacional durante o decorrer da rea¢do de imobiliza¢do do acido
benzoico pela resina CFFS porosa em etanol:agua (2:1).

O Espectro 13 representa o CFFS porosa apds a reacao de fixacao do acido benzdico em tempo
real descrita acima, utilizando trietilamina e etanol:dgua (2:1), sua analise apresentou como
principais bandas de absor¢des, confirmando a formagao do éster fenacilico:

+  Vibragio axial de C=0 (Ester) em 1727 cm’
« Vibrag¢do axial de C=0 de cetona aromatica em 1700 cm™'
+ Vibragdo axial de C-C(=0)-O em 1177 cm’
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Espectro 3. Espectro de IV do éster fenacilico do acido benzdico em etanol:agua (2:1).
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A capacidade da resina foi estimada em 1,31 mmol/g de resina e o tempo de reagao em cerca
de 1h50min (observados na figura 1 — 20% de 5,24 mmol iniciais de acido). A massa de acido
benzdico imobilizada, estimada por ATR-FTIR, correspondeu razoavelmente bem a quantidade
isolada deste composto apds a sua liberacdo, obtida pela hidrdlise do seu éster fenacilico em fase
solida. Os demais acidos também foram imobilizados na matriz polimérica utilizando trietilamina e
dioxana ou etanol:d4gua como solvente. As reacdes realizadas em ambos os solventes demonstraram
bons resultados sendo etanol:agua mais recomendavel ambientalmente, além de possibilitar a
utilizagdo do sensor de pH. O acompanhamento da concentracdo de H" possibilitou verificar as
mudancas de pH ocorridas no meio reacional. Abaixo encontra-se o perfil dos espectros no
infravermelho dos ésteres fenacilicos dos acidos acético, o-clorobenzdico e acrilico, respectivamente
(Tabela 4).

Tabela 4. Analise dos demais ésteres fenacilicos formados.

Acido e niimero do Vibracao axial vibracio axial vibracao axial
espectro C=0 (Ester) C=0 (Cetona aromatica) C-C(=0)-0
Acético (14) 1750 cm™ 1701 cm™ 1184 cm™
o-Clorobenzdico (15) 1735 ¢cm™ 1701 ¢cm 1184 cm™
Acrilico (16) 1735 cm’! 1701 cm’ 1178 cm’

HIDROLISE DE ESTERES FENACILICOS EM FASE SOLIDA POROSA

Nesta etapa foram estudadas as condigdes da reagdo de hidrolise de ésteres fenacilicos,
variando o tempo, a temperatura e o solvente de reagdo. As amostras foram analisadas por
espectrometria de IV, a seguir encontram-se os resultados obtidos das hidrolises acidas (Esquema 2,
Tabela 5) e basicas (Esquema 3, Tabela 6), respectivamente.

HCI 0

0
| o
C

0-C-R A

Liberacio

Esquema 2. Hidrdlise acida de ésteres fenacilicos em fase sélida.
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Ensaio Reagente Solvente Solucio Temperatura (°C)  Tempo (h) Hidrolise
1 Ester fenacilico 30mL de 10 mL de HCI 101 Nao houve
do acido Dioxana 10%
benzodico
2 Ester fenacilico 70 mL de HCI 100 Parcial
do acido 10%
benzobico
3 Ester fenacilico 70 mL de HC1 100 Parcial
do acido 10%
acrilico
4 Ester fenacilico 70 mL de HC1 100 Parcial
do acido 10%
acético
5 Ester fenacilico 70 mL de HCI 100 Parcial
do acido o- 10%
clorobenzoico

A hidroélise acida, em termos cinéticos mostrou-se mais lenta do que a hidrolise bésica, fato que
foi comprovado ao utilizar o ATR-FTIR para o acompanhamento desta. Com aproximadamente 8
horas de reacdo observou-se apenas a hidrélise parcial, utilizando altas concentragdes de HCI e sem a
presenca de um solvente organico (Ensaio 5).

Na figura 6, pode-se observar que apos adicionar a resina, no inicio do acompanhamento por ATR-
FTIR, em aproximadamente 6 horas de reagdo foi visualizado o crescimento de uma banda que
dificilmente pode ser caracterizada devido ao excesso de ruido, mas ao observarmos o espectro na
figura 7 em 3D, concluimos que este ndo se refere ao espectro do acido benzodico podendo se referir a
algum produto de degradagao, o acompanhamento em tempo real para hidrélises em meios acidos

ndo nos deu resultados conclusivos, podendo apenas ser analisado por espectrometria no

infravermelho.
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Figura 6. Acompanhamento em tempo real da reagdo de hidrolise do éster fenacilico do acido

benzdico em meio acido.
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Figura 7. Espectros de ATR-FTIR do meio reacional ap6s adicionar a resina da reag@o de hidrolise

do éster fenacilico do acido benzo6ico em meio acido.

Apos o final da reagdo, descrita acima, foi feito o espectro de IV do produto (Espectro 4), onde
podemos observar que houve a hidrolise parcial do éster do 4cido benzodico. Apesar das 8 horas de
reacdo ainda observamos um ombro em 1735 c¢cm™, referente a banda axial da carbonila do éster,
indicando que houve apenas hidrolise parcial do mesmo. Os espectros de infravermelho dos demais
ensaios em meio acido sem a utilizagdo de um solvente organico apresentaram o mesmo perfil
descrito acima, indicando também hidrdlise parcial de seus ésteres. E os ensaios utilizando dioxana,
como solvente organico, com menor concentracdo de HCI apresentaram o espectro de IV idéntico ao
espectro do seu éster fenacilico, indicando que ndo houve hidrélise.
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Espectro 4. Espectro de IV da reagdo de hidrolise do éster fenacilico do acido benzdico em meio

acido.
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Na tabela 6, a seguir, pode-se verificar que todos os ensaios realizados por hidrélise basica
(Esquema 3) apresentaram hidrélise total do dcido em questdo. Foi mais vantajoso a utilizacdo de
hidrolise basica, que embora seja necessario acidificar o meio no final do processo para obtermos o
acido, se mostrou muito mais rapida tanto com solvente como sem solvente organico, ao contrario de
LOPES (1993) que por sua resina ser microporosa/gelular necessitava de um bom solvente para o
inchamento de seus poros.

0 0
9 NaOH 0
H + HZO # . H
0-C-R A OH ©0-C-R
Liberacio

Esquema 3. Hidrolise basica de ésteres fenacilicos em fase solida.

O acompanhamento em tempo real por ATR-FTIR permite observar as transformagoes
ocorridas no meio liquido. Ao utilizar o ATR-FTIR para o acompanhamento em tempo real da
hidrolise basica do acido benzoico, em dioxana e NaOH 5%, a curva de tendéncia mostrou que a
reacdo de hidrolise ocorreu em aproximadamente 1 hora de reacdo, ao invés das 8 horas necessarias
para esta liberacdo em resinas do tipo gel. O monitoramento em tempo real dessa hidrolise basica
mostrou o crescimento da 4area da banda em 1553 cm™ e 1376 cm™ (deformagdo axial assimétrica e
simétrica de C-O), que pode ser observado tanto na curva de tendéncia como no espectro
tridimensional (FTIR versus tempo) (Figura 8).
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Figura 8. Acompanhamento em tempo real da reagdo de hidrolise do éster fenacilico do acido
benzodico em meio basico em dioxano e espectro de ATR-FTIR, em destaque.
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Apo6s o final da reagdo, descrita acima, as transformagdes do meio reacional na resina foram
observadas pelo seu espectro de infravermelho (Espectro 5). O desaparecimento total da banda da
carbonila de éster em 1727 cm™ indicou também a liberagio do acido, que pode ser caracterizado por
FTIR e pelas suas propriedades fisicas e quimicas.
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Espectro 5. Espectro de IV da resina ap0s a etapa de liberacdo em meio basico em dioxano.
Ao utilizar o ATR-FTIR para o acompanhamento em tempo real da hidrdlise bésica do acido

benzoico, em NaOH 5% sem solvente orgéanico, a curva de tendéncia mostrou que a reacdo de
hidrolise ocorreu em aproximadamente 30 minutos (Figura 9).
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Figura 9. Acompanhamento em tempo real da reacdo de hidrdlise do éster fenacilico do 4acido
benzdico em meio baésico.
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Figura 10. a) Monitoramento em tempo real da reagdo de liberagdo do benzoato em meio basico. b)
Espectro do controle do anion benzoato em solucao.

O monitoramento em tempo real dessa hidrolise basica mostrou o crescimento da area da banda
em 1548 cm™ e 1388 cm™ (deformagdo axial assimétrica e simétrica de C-O), que pode ser observado
no espectro tridimensional (FTIR versus tempo) (Figura 10).

No espectro 6 da resina apos a reagdo descrita acima, podemos observar que houve a hidrolise
total do éster fenacilico do acido benzdico com o desaparecimento total da banda axial da carbonila
do éster, permanecendo apenas a banda referente a deformacdo axial da carbonila da cetona
aromatica em 1685 cm™.

% Transmittance

@~
8 =
302537
142011
127343

145179

344724
2925,18
1685,32
| 160460

T T T T S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Espectro 10. Espectro de IV da resina obtido da reacdo de hidrolise do éster fenacilico do éacido
benzodico em meio bésico.
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ApoOs o acompanhamento em tempo real das reacdes acima e a comprovacao de que nao ¢
necessario utilizar um solvente organico para as hidrélises utilizando uma resina porosa, realizamos
o acompanhamento em tempo real para as hidrolises dos ésteres fenacilicos dos demais acidos
propostos para este trabalho utilizando apena NaOH 5%. Todas as demais hidrolises foram totais.

CONCLUSOES

O PCAE/DVB poroso sintetizado neste trabalho foi capaz de fixar os 4cidos carboxilicos nos
solventes propostos para estes experimentos, demonstrando uma capacidade de fixacdo compativel
com as encontradas em reagentes poliméricos porosos da literatura. O monitoramento da reagdo de
imobilizacdo em tempo real por ATR-FTIR permitiu determinar de forma direta o tempo de reacdo e
a capacidade de imobilizagdo deste reagente em fase so6lida, e pode-se observar que esta reagdo se da
quase que imediatamente apos a adicao do CFFS porosa, sem a necessidade da etapa de inchamento
dos poros descritos para resinas analogas do tipo gel. O monitoramento em tempo real permitiu
também observar, que a hidrélise em meio basico ocorreu completamente com apenas uma hora de
reacdo, com ou sem solvente organico, ao invés das 8 horas utilizadas para esta liberacdo na resina
do tipo gel, trabalho de Lopes, 1993. Em meio acido, no entanto, s6 ¢ possivel realizar a hidrolise
parcial dos ésteres fenacilicos, sem que fosse possivel isolar os acidos carboxilicos liberados. O
acido acrilico imobilizado pelo CFFS porosa ¢ um possivel precursor na SFS da pirazinamida
(substancia utilizada para o combate a tuberculose), uma perspectiva futura deste projeto.
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