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RESUMO

A hidrogenacdo € uma reacdo quimica de grande importancia para as industrias
petroquimica e de quimica fina, no presente trabalho foi desenvolvido um novo método de
hidrogenacao eletrocatalitica (HEC) de cetonas a,B-insaturadas, em meio aquoso na presenca
de irradiacdo de ultrassom. A tese foi dividida em duas partes: a primeira foi dedicada ao
estudo exploratério dos fatores influentes no processo de hidrogenacdo sonoeletrocatalitica
(HSEC); a segunda foi dedicada a otimizacdo do processo HSEC na modificacdo
eletroquimica do safrol, por meio de ferramentas quimiométricas. Na primeira etapa, foram
determinadas as condicGes 6timas para a HSEC da (R)-(+)-pulegona. O uso de ultrassom em
modo continuo (14 W), sem controle de temperatura, mostrou-se mais eficaz se comparado a
aplicacdo de pulsos de ultrassom em intervalos de 0,2 s. A irradiacdo simultanea por
ultrassom durante o processo eletroquimico mostrou um efeito sinérgico, capaz de gerar
radicais H* a partir da ruptura da ligacdo H-O da agua, que, somados aos radicais H*
eletroquimicamente gerados na superficie do catodo, aumentam a eficiéncia de corrente (até
200%) e os rendimentos (até 200%). Microesferas de quitosana foram utilizadas na remogéo
de Ni?* da solucdo aquosa, apresentando uma eficiéncia de 64%. O método também foi
aplicado na HSEC das substancias: acetilcicloexeno, 2-cicloexen-1-one com 100% de
rendimento, isoforona (91%), (S)-(+)-carvona (89,5%), B-ionona (77,5%), a-ionona (71%), 4-
metilpent-em-2-one (93,5%), 2-metil-2-ciclopenten-1-ona (100%). Na segunda etapa do
trabalho, a otimizacdo da metodologia de HSEC proposta foi realizada por meio da aplicacao
de um planejamento fatorial fracionario (2,°!) para hidrogenacdo do safrol, estimando as
variaveis: material da matriz catodica (niquel ou cobre), uso de B-ciclodextrina (presencga ou
auséncia), tipo de célula sonoeletroquimica (célula 4 vias ou com difusor de calor), modo de
aplicagdo do ultrassom (continuo ou pulsado) e controle de temperatura (presenga ou
auséncia) da solugdo. Os dados estatisticos revelaram que as condi¢fes Gtimas de operagédo
foram: a célula eletroquimica de 4 vias, 0 uso da matriz catédica de cobre ou niquel, mediante
aplicacdo continua de ultrassom (14W), sem controle de temperatura e na auséncia ou
presenca de B-ciclodextrina, corroborando assim os resultados preliminares da metodologia
desenvolvida para reagdes de HSEC com cetonas a,B-insaturadas. O melhor rendimento
encontra-se na tabela 2 com 93,78% de conversdo, porém também temos mais entradas com

rendimentos similares acima de 92% de conversao.

Palavras-chave: Hidrogenacdo eletrocatalitica. Ultrassom. Quimica verde. Safrol.

Planejamento fatorial fracionado.



ABSTRACT

In the present work, a new electrocatalytic hydrogenation method (HEC) was
developed for a,B-unsaturated ketones in an aqueous medium at the presence of ultrasound.
The thesis was divided in two parts: the first was dedicated to the exploratory study of the
significant factors in the process of sonoelectrocatalytic hydrogenation (SECH); the second
was dedicated to the optimization of the SECH process for the electrochemical modification
of safrole, using chemometric tools. In the first part, the optimal conditions for the SECH of
(R)-(+)-pulegone were determined. The use of ultrasound at continuous mode (14 W), without
temperature control, proved to be more effective when compared to the ultrasound pulses at
0.2 s intervals. The simultaneous ultrasound irradiation during the electrochemical process
showed a synergistic effect, generating H* radicals from water H-O bond rupture, in addition
to H° radical electrochemically generated on the cathode surface, increase the current
efficiency (up to 200%) and product yields (up to 100%). Chitosan microspheres were used to
remove Ni?* ions from aqueous solution, showing 64% efficiency. The method was also
applied to the HSEC of the substances: acetylcyclohexene, 2-cyclohexen-1-one, isophorone,
(S)-(+)-carvone, B-ionone, a-ionone, 2-methyl-2-cyclopenten-1-one, and mesityl oxide. In the
second part of the work, the optimization of the HSEC methodology was carried out through
the application of fractional factorial design for the safrole hydrogenation, estimating the
following variables: cathodic matrix material (nickel or copper), use of B-cyclodextrin
(presence or absence), electrochemical cell design (4-way cell or with heat diffuser),
ultrasound mode (continuous or pulsed), and temperature control (presence or absence) of the
solution. Statistical data revealed that the cathodic matrix material and the use of B-
cyclodextrin are inactive factors in experimental design. Hence, a fractional factorial design
was carried out based on the other variables. The statistical results revealed that the optimal
operating conditions were: the use of the copper cathodic matrix using the 4-way
electrochemical cell, through the ultrasound (14W) continuous mode, without temperature
control and in the absence of B-cyclodextrin, thus corroborating the preliminary results of the

methodology developed for HSEC of a,f3-unsaturated ketones.

Keywords: Electrocatalytic hydrogenation. Ultrasound. Green chemistry. Safrol. Fractional

factorial design.
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1 INTRODUCAO

Diante da necessidade de um novo modo de viver e cuidar do planeta o qual vivemos,
a comunidade cientifica enfrenta desafios de desenvolver novos produtos e metodologia de
sintese, atraves de uma quimica verde, sustentavel e econémica.

A hidrogenacdo é uma reacdo quimica de grande importancia para as industrias
petroquimica e de quimica fina. Para a indUstria petroquimica, muitos dos compostos
encontrados no petroleo bruto sdo de pouca utilidade, pois contém mudltiplas ligagoes,
devendo ser convertidos em compostos saturados antes de serem usados como comodities, a
exemplo da gasolina. Nas industrias de quimica fina e de ingredientes farmacéuticos, a reacao
de hidrogenacdo é frequentemente um passo importante na producdo do produto final
(BONRATH et al. 2012).

Cetonas sdo transformadas em alcoois secundarios opticamente ativos através da
hidrogénacdo catalitica (HC), esses alcoois sdo importantes blocos de construcdo em sintese
de produtos quimicos (GUILLENA E RAMON, 2016).

A hidrogénacéo eletrocatalitica (HEC) é uma metodologia de hidrogenacdo versatil,
uma vez que produz o hidrogénio radicalar in situ e atende a alguns principios da quimica
verde (MOUTET, 1992; SANTANA et al. 2004; LIMA et al. 2008). A HEC vem sendo
estudada e cada vez mais explorada com relacdo as condicGes reacionais e 0s parametros
utilizados, isso desde o inicio do século XX (NAVARRO E NAVARRO 2004) a fim de ser
utilizada a nivel industrial.

Com relagdo ao fornecimento de energia em HEC se pode utilizar o ultassom (US),
pois a irradiacdo ultrassonica promove uma melhora significativa no rendimento reacional,
diminuicdo do tempo de reacdo e atende ao principio de eficiencia energetica da quimica
verde. Essa melhora se da atraves da cavitagdo, que € um processo fisico de transmisséo
baseado em criar, aumentar e implodir bolhas de vapor de gas, em liquidos.

A presente tese estd dividida em duas partes, complementares entre si, a saber: a
primeira parte envolve ao estudo exploratério do comportamento do processo de
hidrogenagdo sonoeletrocatalitica com anodo de sacrificio (HSEC-AS) da pulegona e outras
cetonas a.f-insaturadas e a segunda parte foi direcionada para a otimizacdo do processo de

HSEC-AS do safrol, por meio do uso de ferramentas quimiométricas. Os fatores avaliados
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foram: design da célula eletroquimica, matriz catddica, modo de aplicacdo do US, controle da
temperatura da solucéo e a presenca de CyD.

A (+)-Pulegona((+)-(1)) ((R)-5-metil-2-(propan-2-en)cicloexanona) (Figura 9), é uma
cetona monoterpénica que pode ser obtida de forma natural e/ou sintética, apresentando em
sua estrutura, uma carbonila conjugada a uma ligacdo dupla exociclica. Essa molécula
representa o principal componente ativo do Oleo essencial do Poejo (Menthapulegium)
podendo ser utilizada na fabricacdo de inseticidas, devido sua acdo repelente e em alguns
alimentos como aditivos (ABDELLI et al., 2016; BRAHMI et al., 2016).

O safrol (4-alil-1,2-metilenodioxibenzeno) € um sesquiterpeno produzido pelo
metabolismo de plantas e usado na industria quimica para obter o butoxido de piperonila e a
heliotropina (MAIA et al. 1987) sendo o principal constituinte dos O6leos essenciais de
sassafras e canfora e utilizado como precursor na sintese do farmaco N-metil-3,4-
metilenodioxianfetamina (MDMA, Ecstasy) (KAMDEM e GAGE 1995). A hidrogenagdo do
safrol produz di-hidrosafrol, um fenilpropandide com atividade larvicida contra a lagarta-do-
cartucho Spodopteralitura (BHARDWAJ et al. 2010) e atividade inseticida contra M.
domestica (MOHOTTALAGE et al. 2007).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Diante do exposto, o objetivo principal desse trabalho foi estudar os parametros
envolvidos no sistema de hidrogenagdo sonoeletrocatalitica (HSEC) com anodo de sacrificio
(AS), hidrogenacdo sonoeletrocatalitica com &nodo de sacrificio (HSEC-AS) como
metodologia verde, de modo a desenvolver um processo sonoeletrocatalitico de baixo custo

para a hidrogenac¢do de compostos com liga¢gdes multiplas em meio aquoso.

1.1.2 Objetivos especificos

Dentro dos objetivos especificos podemos destacar:

e Analisar a influéncia de pardmetros como: poténcia e modo de aplica¢do do US na HEC
da R-(+)-pulegona em &agua;

e Entender e correlacionar os efeitos do uso de US sobre a superficie catodica e da

temperatura do sistema reacional;
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Caracterizar os materiais catodicos selecionados para estudo e estimar o efeito do US nas
matrizes catodicas através de Microscopia eletronica de varredura (MEV);

Otimizar as condigdes reacionais das reacbes de HSEC da R-(+)-pulegona e validar a
metodologia desenvolvida mediante a realizacdo de testes com diferentes cetonas a.,f-
insaturadas;

Realizar a otimizacdo do processo de HEC desenvolvido por meio da aplicacdo de
planejamento fatorial fracionado (PFF) na HSEC-AS do safrol;

Desenvolvimento uma nova célula sonoeletroquimica para o processo HSEC-AS com o
objetivo de melhorar a dissipa¢do do calor imposto pela irradiacdo de US no sistema

reacional;
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
21  HIDROGENAGAO CATALITICA

Reacdes de adicdo de gas hidrogénio (H2) a duplas ou triplas ligacdes de substratos
organicos como olefinas, alcinos e compostos carbonilicos, estdo entre 0s mais importantes
processos na quimica organica preparativa (PONTOLIO, PURGATO e ROMERO, 2004).
Estas reacfes sdo denominadas de hidrogenacédo catalitica (HC) e sdo usualmente realizadas
em escala laboratorial e industrial (RYLANDER, 1985), mediante a agitacdo da solucdo do
substrato a ser reduzido, na presenca de um catalisador e sob atmosfera de géas hidrogénio a
elevadas temperaturas e pressoes (100 a 300 °C e 40 a 100 bar, respectivamente) (GORP et al.
1999; CHEN et al. 2006; BERGER et al. 2001; HUS et al. 2017)

Os aminodlcoois opticamente ativos sdo 6timos exemplos de compostos importantes
na industria farmacéutica. A etilefrina, um estimulante cardiaco farmacologicamente ativo,
pode ser obtida via hidrogenagdo enantiosseletiva de amino cetonas (Esquema 1).
(KLINGLER 2007)

Esquema 1 - Sintese da Etilefrina

OH
H
N

ZT

~_—

H,, Rh ligante

x HCI x HCI
OH

ETILEFRINA x HCI

OH

Fonte: KLINGLER 2007

As caracteristicas fisicas do catalisador (atividade, seletividade e estabilidade) tem um
papel importante no desenvolvimento da reacdo de hidrogenacdo. Portanto a composicéo e
propriedades quimicas e fisicas dos produtos finais, dependem de varios fatores reacionais,
tais como tipo de catalisador, concentracdo, agitagdo, temperatura e pressdao de H: (gas
hidrogénio), definindo o potencial de aplicagdo e, portanto, o valor agregado ao produto.

A industria de alimentos utiliza a hidrogenacdo para saturar total ou parcialmente os
acidos graxos insaturados nos 6leos vegetais para converté-los em gorduras sélidas ou semi-
solidas, a exemplo da margarina (VELDSINK et al. 1997; PHILIPPAERTS, JACOBS e
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SELS 2015). Na hidrogenacdo parcial, € altamente desejavel a conversdo de acidos graxos
poliinsaturados instaveis em acidos graxos monoinsaturados mais estaveis, sem um aumento
significativo no contetdo de acidos graxos saturados (PHILIPPAERTS, JACOBS e SELS
2015).

As reacBes de HC podem ser realizadas através de dois diferentes métodos:
homogénea ou heterogénea. Na HC homogénea, o catalisador encontra-se na mesma fase do
substrato e do produto. A catalise homogénea na maioria dos casos apresenta um 6timo
desempenho catalitico, com uma alta seletividade, podendo obter-se produtos quirais com um
excesso enantiomérico. Os catalisadores sdo complexos organometalicos, sollveis em
solventes organicos. Como todos 0s componentes reacionais estdio no mesmo estado de
agregacao uma limitacdo do processo esta na separacdo entre o catalisador e o produto da
reacdo (RYLANDER, 1985; ZINI e HOLLEBEN, 1992). Esta dificuldade levou ao
desenvolvimento, por exemplo, de métodos em que o catalisador é fixado por ligacdo quimica
a um polimero insoltvel, que permite facil separacdo por filtragdo (MORRISON e BOYD,
1983).

Um exemplo de HC homogénea é a hidrogenacdo do CO, a metanol, a fim de
minimizar a quantidade de gas carbdnico lancados na atmosfera. No Esquema 2 pode
observar a primeira hidrogenagdo do CO; realizada em 1995 por Tominaga e colaboradores,
utilizando hidrogénio molecular, ruténio como catalisador, iodeto de potassio como eletrélito

de suporte e N-metilpirrolidona como mediador (KAR et al. 2018).

Esquema 2 - Hidrogenacdo do CO, a metanol

Ru3(CO),,, KI, NMP
CO, +3H, » CH,OH + H,0+CH,
80 bar, 240°C, 3h

Fonte: KAR et al. 2018

A catalise heterogénea é um processo no qual o catalisador se encontra em um estado
fisico diferente dos reagentes e produtos, formando um sistema de mais de uma fase. Em
conseqliéncia, os catalisadores heterogéneos podem ser mais facilmente reciclados, podendo
ser regenerados ao término da reacdo. A primeira HC-heterogénea data de 1874, quando o
acetileno foi hidrogenado na presenca de paladio sobre uma matriz de carbono formando o

etileno.
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Os catalisadores heterogéneos desempenham um papel importante na inddstria
quimica devido a seu baixo custo, facilidade de separacdo e reciclagem. Cerca de 90% de
todos processos quimicos envolvem uso de catalisadores e a nivel industrial os catalisadores
heterogéneos estdo presentes em 80% das reac¢des (WEI, SHAO e WANG, 2019).

Como exemplo de aplicacdo industrial da HC heterogénea, pode citar a obtencdo de
hidroquinolinas, utilizadas como intermediarios na fabricacdo de produtos farmacéuticos e
agroquimicos, a partir da HC da quinolina (Esquema 3). Buscando uma maior seletividade
dos catalisadores na hidrogenacdo das quinolinas, alguns pesquisadores desenvolveram novos
catalisadores, assim como fez Rahi e colaboradores em 2012, obtiveram catalisadores
formados por nanoparticulas de Pd ultrafinas suportadas em MgO (Pd/ MgO) . Ren e
colaboradores em 2019 utilizaram nanoparticulas de ouro dispersas em TiO2 para HC de
quinolinas. Esses novos catalisadores permitem uma melhor seletividade na hidrogenacéo de

quinolinas substituidas e sdo mais estaveis e a reciclaveis.

Esquema 3 - Hidrogenacéo cataliticada quinolina

H H,
NN N
H
1,2,3,4-tetrahidroquinolina

X

5,6,7,8-tetrahidroquinolina

/ N
N H, H, H
L decahidroquinolina
quinolina : : : \:
/
N

Fonte: WEI, SHAO e WANG 2019

Os catalisadores mais comumente utilizados em HC homogénea e heterogénea séo 0s
metais de transicdo, particularmente Pt, Pd, Rh, Ru e Ni. Dentre esses, o Ni tem sido mais
frequentemente utilizado, devido ser um substituto barato em comparagdo ao paladio
(PINHEIRO E AMARANTE, 2018), e ¢ bastante usado na forma de “Ni de Raney” ou
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NiCOs, enquanto os demais metais tém sido suportados em matrizes de carbono, alumina, ou
sob a forma de complexos soltveis (RYLANDER, 1985; ZINI e HOLLEBEN, 1992).

O mecanismo de HC-heterogénea é bastante conhecido e possui 7 etapas essenciais
(Figura 1). A primeira consiste na adsor¢cdo do hidrogénio no interior dos poros do
catalisador, seguida da difusdo do substrato através da interface sélido-fluido (catalisador-
solucdo) (1). Em seguida ocorrea difusao do substrato no interior dos poros do catalisador (2)
até a sua adsorcdo nos sitios ativos (3), onde a reacdo entre as espécies adsorvidas ocorre
efetivamente (4). Como etapas seguintes ocorrem a dessor¢do do produto de hidrogenacédo

(5), a sua difusdo interna nos poros do catalisador (6) até a sua difusdo externa (7).

Figura 1 - Etapas reacionais da hidrogenacédo catalitica heterogénea

interface catalisador-solugio - /é

Substrato \

]

1 \
SN —

/ —— Produto
catalisador /

. Fonte: Adaptado de RAGAINI, BIANCHI, 1998

5

Devido a versatilidade dos catalisadores homogéneos e facilidade de separacdo dos
catalisadores heterogéneos, pesquisadores tém realizado esforcos no intuito de desenvolver
catalisadores que apresentem caracteristicas hibridas aos dois materiais (ATALAYA e
ERSOZ 2016). Bartoli e colaboradores (2015), por exemplo, desenvolveram um sistema de
catalisadores a base de metais nobre suportados em poliéster que apresenta caracteristicas e
vantagens dos catalisadores homogéneos e heterogéneos, como eficacia, seletividade e
reciclagem.

Ispir e colaboradores (2017), por sua vez, sintetizaram catalisadores homogéneos e
heterogéneos de Rh ligados a base de Schiff. O grupo realizou a HC heterogénea e a
homogénea a fim de comparar a eficiéncia dos processos. Os autores observaram que o
mesmo complexo heterogéneo Rh ligado a base de Schiff, quando suportado em silica
apresentou melhor atividade catalitica, levando ao aumento dos rendimentos reacionais em

30% e a diminuic@o do tempo reacional, que passou de 60 minutos para 10 minutos.
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A eficiéncia da hidrogenacdo esta diretamente relacionada com a natureza, quantidade
do metal e/ou o tipo de suporte utilizado. Para demonstrar essa dependéncia, Hus e
colaboradores (2017) realizaram a hidrogenacdo do CO. a metanol utilizando como
catalisador nanoparticulas de Cu/ZnO em suporte de alumina. Os autores observaram que, ao
utilizar uma maior gquantidade de cobre ocorria uma sinergia entre 0s metais do catalisador
(Cu/Zzn), levando a melhoria nos rendimentos de hidrogenacdo. Recentemente, Salnikova e
colaboradores (2019) relataram a HC do furfural utilizando Pd estabilizado por poliestireno
como catalisador, alcancando aumento médio de 77% na seletividade da hidrogenacdo e uma
diminuicéo de 4 horas do tempo reacional.

Zhang et al. (2019) com objetivo de utilizar recursos renovaveis na formacdo de
produtos quimicos de valores agregado, realizaram a HC do 5-hidroximetilfurfural, um
derivado de carbohidratos em geral é considerado uma das mais valiosas matérias primas para
a producdo de 2,5-dimetilfurano. Para tanto, o etanol é utilizado como fonte de hidrogénio in
situ, e o catalisador escolhido (CuZnCoOXx), pode ser utilizado até 6 ciclos de experimentos
sem perder nenhuma de suas funcdes alcancando rendimentos reacionais da ordem de 99%
quimico.

Apesar de atraente, as reacdes de HC, podem durar de 1 a 5 horas (CHEN et al. 2006)
e evolveu a necessidade do uso de equipamentos especiais para suportar as elevadas pressoes
e temperaturas requeridas (LIU LICHAO et al. 2017). Além do comprometimento energético
do processo, em decorréncia das condicdes elevadas de temperatura e pressdo, a operacao
com Hz é potencialmente insegura e requer condicdes especiais de transporte e
armazenamento (YU et al., 2015; LIU et al., 2017; ZINE e HOLLEBEN 1992; VILAR,
OLIVEIRA e NAVARRO, 2010), condicdes essas que ndo sdo necessarias na hidrogenagao
eletrocatalitica (HEC).

2.1.1 Hidrogenacao eletrocatalitica

O hidrogénio utilizado para a hidrogenacdo de substratos organicos insaturados
(Esquema 4) pode ser gerado eletroquimicamente “in situ”, de forma ativa (MOUTET, 1992;
SANTANA et al. 2004; LIMA et al. 2008). A hidrogenacéo eletrocatalitica (HEC), como é
conhecida desde o século passado (HABER, 1900; FOKIN, 1906; NAVARRO e NAVARRO,
2004, LIU LICHAO et al. 2017; PAZ et al. 2018), é um método que envolve a reducdo de

prétons em catodos de metais de transicdo. O préton, juntamente com as espécies organicas, é
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adsorvido pelo eletrodo, onde ocorre a quebra da ligagdo m e formacdao das duas novas

ligacdes 6 do substrato organico.

Esquema 4 - HEC de olefinas

R4 R,
catodo/E (V)
H,0O/co-solvente

Ry R;

Rl = o »

R,= grupo alquil

Fonte: adaptado de SILVA et al. 2006

O mecanismo da HEC esta associado a conjugacdo de dois mecanismos (Figura 2): a

e a HC propriamente dita.

geracdo eletroquimica de hidrogénio, também chamada de reacdo de evolucdo de hidrogénio,
Figura 2 - Mecanismo de HEC de substratos insaturados
Superficie Catodica

' I&ogénio l y < "4
‘ | | g N 4 ﬁ 7- g ‘\3

De.SSO’qu.de geracao de hidrogénio adsorc@o hidrogenacdo desorcdo do produto
hidrogenio atdémico do substrato da insaturac@o de hidrogenacdo

Fonte: Adaptado de LIMA et al. 2008

A reacdo de evolucdo de hidrogénio pode ser dividida em duas etapas: na primeira
delas, conhecida como etapa de Volmer (Equacdo 1), ocorre a eletrorreducdo do préton
dissolvido por adsor¢do quimica, gerando hidrogénio atbmico que, por sua vez, adsorve na
superficie do eletrodo (M). Na segunda etapa, ocorre a producdo de hidrogénio gasoso,

observada pela formacao de bolhas, gerado pela combinacédo de dois atomos de hidrogénio ou
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através da associacdo de um préton a um atomo de H (Equacdes 2 e 3, respectivamente)
(NAVARRO e NAVARRO 2004; SANTANA et al., 2003).

H3O"+e +2M — 2MHagst H20 (1) (Volmer)
H30* + MHas+ €— M + Hz + H20 (3) (Heyrovsky)

O segundo mecanismo, diz respeito a HC, cujas etapas foram anteriormente descritas
na Figura 1 e podem ser aqui resumidas pela adsorcdo do subtrato (Y=2Z) na superficie do
catalisador (Equagdo 4), hidrogenagdo (Equagdo 5) e dessor¢do do produto da superficie do
eletrodo (Equacédo 6) (SANTANA et al. 2004).

Y=Z+M — M(Y=Z)ads (4)
2MHad5 + M(Y:Z)ads — M(YH'ZH)ads (5)
M(YH'ZH)ads ad ZMHads + YH'ZH (6)

Por ser um fenémeno de superficie, a HEC necessita de uma grande area superficial
para alcancar resultados comparaveis aqueles obtidos pelo processo de HC convencional. Do
ponto de vista industrial, a HEC ndo teve 0 mesmo sucesso que a HC, muito provavelmente
em decorréncia da necessidade de aparato eletroquimico, da fraca reatividade dos materiais
eletrodicos e da lenta cinética da reacdo de evolucdo de hidrogénio em eletrélitos alcalinos.
Todavia, esse cenario vem sofrendo mudancas, principalmente devido ao desenvolvimento de
eletrodos e processos eletroquimicos capazes de hidrogenar seletivamente diferentes classes
de substratos (LIMA et al. 2008; SANTANA et al. 2003; SANTANA et al. 2004, CUI et al.
2019).

Atualmente ligas metélicas e diversos compostos como calcogenetos, carbonetos,
fosfetos e nitretos, vem sendo explorando visando & melhoria do processo catalitico (CUI et
al. 2019). Outro importante avango foi a descoberta da influénciade diferentes pardmetros no
processo, tais como: eletrdlito de suporte, solvente, presenca de surfactantes, gas inerte,
mediadores e catalisadores de transferéncia de fase (MAHDAVI et al.1995; DABO et al.
1997, LIMA et al. 2008; SANTANA et al. 2003; SANTANA et al. 2004).

Portanto, apesar das limitacGes anteriormente citadas, a HEC usa condicdes

experimentais brandas, contornando problemas relacionados a estocagem e transporte do
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hidrogénio, haja vista que 0 mesmo é gerado eletroquimicamente “in situ”. Também permite o
controle da producdo do hidrogénio através do ajuste da voltagem e densidade de corrente
aplicadas, fazendo com que o método seja mais vantajoso que a HC, tornando-se, portanto,

uma promissora ferramenta de sintese catalitica de compostos saturados.

2.1.2 Eletrosintese organica e sua real¢cdo com a quimica verde

A primeira reacdo de eletrossintese organica foi observada por Faraday, em 1834,
quando, ao realizar experimentos, observou que o acetato de sodio poderia ser eletrolisado a
etano (FRONTANA-URIBE et al., 2010; NAVARRO e NAVARRO, 2004; ZOUAOUI et al.,
2000). Esta reacdo foi posteriormente estudada por Kolbe que entre os anos de 1849 e 1854
entendeu, interpretou e realizou a sintese de alcanos diméricos usando acidos organicos
carboxilados (FRONTANA-URIBE et al.2010).

Entre os anos de 1940 e 1960 a eletrossintese organica passou a ter um importante
papel na preparacdo de moléculas organicas que apresentavam viabilidade econdémica no
campo industrial (HAUPIN, 1983). Durante os anos de 1960 e 1970, Baizer desenvolveu o
processo de eletrohidrodimerizacdo da acrilonitrila produzindo fibras de Nylon®. Esta foi a
primeira reacdo de eletrossintese comercial bem-sucedida (BAIZER e DANLY 1980).

Atualmente a area de eletrossintese organica tem mostrado ser um processo bastante
interessante e estudada pela comunidade cientifica. Do ponto de vista sintético, sua eficiéncia
se deve ao fato da via eletroquimica tornar possivel a sintese de produtos dificilmente obtidos
através dos métodos convencionais, pois as condi¢fes experimentais sdo flexiveis e permitem
o trabalho em ampla faixa de poténcias. Neste sentido, a eletrossintese organica foi
reconhecida como uma das metodologias que po dem atender varios dos critérios
estabelecidos pelos principios da Quimica Verde. Como exemplo, a eletrossintese organica
pode ser usada sem a utilizagdo de reagentes tOXicos ou perigosos em reagdes de oxidagao ou
reducdo, é capaz de reduzir o consumo de energia ou até mesmo ser usada para a produgao in
situ de reagentes instaveis e perigosos. Estes sdo alguns dos importantes atributos que fazem
da eletrossintese organica um processo ambientalmente favoravel (FRONTANA-URIBE et
al. 2010).

Os conceitos fundamentais da Quimica Verde comecaram a ser definidos por Paul
Anastas e John C. Warner, fundadores dos principios e fundamentos da quimica verde,

quando publicaram em 1985 o livro Green Chemistry: Theory and Practice (ANASTAS e
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WARNER, 1998). Os “12 Principios da Quimica Verde” descritos neste trabalho declararam
uma filosofia que motivou cientistas académicos e industriais da época a guiar 0 movimento
da quimica verde.

Na dltima década do século XX, mais precisamente no ano de 1991 a agéncia
ambiental norte-americana EPA (Environmental protection agency), criou uma linha de
financiamentos para projetos de pesquisas intitulada por “Rotas sintéticas alternativas para
prevencao da poluigdo” com objetivo de financiar trabalhos de sintese que prevenissem a
poluicédo do meio ambiente.

Em 1992, no Rio de Janeiro, ocorreu uma reunido com os chefes de Estado, onde se
elaborou um documento em que os participantes se comprometiam em prezar pelo
desenvolvimento sustentavel. Em 1995, o governo norte americano também lancou um
programa de premiagdo “The Presidencial Green chemistry challenge” incentivando cada vez
mais a preservagdo do meio ambiente.

As diretrizes para a pratica quimica, em nivel laboratorial e industrial, voltada a
sustentabilidade, constituem os chamados 12 (doze) principios da Quimica Verde (PRADO,
2003; LENARDAO et al., 2003; MARCO et al. 2019 ):

1. Prevencao: Evitar a producdo de residuo € melhor do que trata-lo apds sua geracao.

2. Economia de atomos: Incorporar ao maximo todos os atomos do material de partida no
produto final.

3. Sintese de produtos menos perigosos: Utilizar e produzir nas sinteses, substancias que
possuam pouca ou nenhuma toxicidade a saide humana e ao ambiente.

4. Desenho de produtos seguros: Os produtos quimicos devem ser projetados de tal modo
que realizem a funcdo desejada e a0 mesmo tempo ndo sejam toxicos.

5. Diminuicdo do uso de solventes e auxiliares: O uso de substancias auxiliares
(solventes, agentes de separacgdo, secantes etc.) precisa sempre que possivel, tornar-se
desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias devem ser inocuas.

6. Busca pela eficiéncia de energia: A utilizacdo de energia deve ser minimizada. Se
possivel, 0s processos quimicos devem ser conduzidos a temperatura e pressdo
ambiente.

7. Uso de fontes renovaveis de matéria-prima: Sempre que possivel escolher a utilizacdo

de matérias-primas renovaveis em detrimento as fontes ndo renovaveis.
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8. Evitar a formacdo de derivados: A derivatizacdo (uso de reagentes bloqueadores, de
protecdo ou desprotecdo, modificadores) desnecessaria deve ser minimizada ou, se
possivel, evitada, porque estas etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar
residuos.

9. Catalise: Reagentes cataliticos, tdo seletivos quanto possivel, sdo melhores que
reagentes estequiométricos

10. Desenvolvimento de compostos degradaveis: Os produtos quimicos precisam ser
concebidos de tal modo que, ao final de sua funcdo, se fragmentem em produtos de
degradacdo indcuos e ndo persistam no ambiente.

11. Analise em tempo real para a prevencdo da poluicdo: Torna-se necessario o
desenvolvimento e/ou aprimoramento de metodologias analiticas que viabilizem um
monitoramento e controle dentro do processo, em tempo real, antes da formacgao de
substancias nocivas.

12. Quimica intrinsecamente segura para a prevencdo de acidentes: As substancias, bem
como a maneira pela qual sdo utilizadas em um processo quimico, devem ser escolhidas
a fim de minimizar o potencial para acidentes quimicos, incluindo vazamentos,

explosdes e incéndios.”

Diante do exposto, pode-se afirmar que a eletrossintese organica atende a 9 (nove)
destes principios. Como exemplos, podemos citar o trabalho de Dong et al. (2009) que
utilizaram liquidos ibnicos como eletrélito de suporte na eletrossintese de polimeros
condutores e relatam que a morfologia do polimero € alterada, melhorando assim sua
atividade condutora, quando comparados com polimeros eletrossintetizado sem solucdo (5°
postulado).

De acordo com Ahmed et al., (2010) o uso da reducdo eletroquimica na coloracdo de
fibras téxteis beneficia 0 meio ambiente, pois minimizam o consumo de produtos quimicos e
diminuem a carga de lixo despejada nos efluentes. A corrente elétrica € utilizada como um
mediador reciclavel, pois ela substitui agentes redutores ndo regenerados usados atualmente
(3° principio).

Amadelli e colaboradores (2011) realizaram a degradacdo oxidativa de compostos
fendlicos, através dos métodos de eletrélise direta e a eletrogeracdo in situ de oxidantes ativos
(2°, 4° 6° e 9° principios) . O furfural pode se hidrogenado eletroquimicamente para a

formacao de alcool furfurilico, um intermediario bastante utilizado na industria de perfumaria,
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farmacéutica e de polimeros (7° principio) (LI ZHENGLONG et al. 2012).

Navarro e colaboradores realizaram a hidrogenacdo eletrocatalitica de diversos
compostos carbonilados, a temperatura e pressdo ambiente (7° e 9° principios) (VILAR,
OLIVEIRA e NAVARRO 2010; VILAR e NAVARRO, 2012; PAZ et al. 2018).

Boye, Dieng e Brillas (2002) realizaram a degradacdo eletroquimica do acido 4-
clorofenoxiacético através de monitoramento em tempo real por cromatografia gasosa com
espectrometro de massas (GC-MS) (11° principio).

O 12° principio sugere reacGes seguras para prevencao de acidentes, como, a producao
de espécies reativas in situ, a exemplo de Ortiz e colaboradores (2004) que oxidaram
dihidropiridinas a piridinas aromatizadas, com rendimento de até 100%, através da

eletrorreducéo do O2 e formacg&o in situ do anion radical superoxido.

2.1.3 Ultrassom

O som sdo ondas mecanicas que se propagam em meios materiais. Em geral quanto
mais denso for o meio, maior serd a velocidade de propagagdo da onda. Essas ondas
mecénicas sdo subdivididas em 3 classes, sendo elas: infrassom, som e ultrassom (US). A
frequéncia do som, o qual ¢é audivel ao ouvido humano, permeia entre 16 Hz e 16 kHz. O US
corresponde a frequéncias maiores que 20 kHz e se divide em duas areas: de alta e baixa
poténcia. As ondas de baixa poténcia (abaixo de 5 W) sdo utilizadas na medicina em exames
de fetos e testes de diagnosticos; alguns animais também utilizam o US para localizacdo
através do eco. As ondas de alta poténcia (acima de 5 W) causam mudancas fisicas e
quimicas nos materiais através do processo conhecido como cavitagdo, podendo ser aplicadas
para homogeneizagdo, limpeza de materiais, polimerizagéo, despolimerizacdo, emulsificacéo,
dentre outros (BARBOSA e SERRA, 1992).

Em 1917, Paul Langevin, considerado o “Pai do US”, transmitiu ondas sonoras na
agua do mar. O seu trabalho surgiu como uma proposta para localizar icebergs e evitar
desastres como do R.M.S.Titanic. A partir de estudos e do desenvolvimento de transdutores
piezoelétricos, aparelhos geradores de ondas sonoras comecaram a ser comercializados em
1950. Desse ponto em diante iniciou-se o estudo das ondas ultrassdnicas aplicadas a quimica,
inaugurando uma subarea da quimica chamada de Sonoquimica (MARTINES, DAVOLOS e
JUNIOR, 2000).
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2.1.4 Sonoquimica

A sonoquimica € o estudo da influéncia das ondas ultrassonicas em sistemas quimicos.
O principio dessa técnica € a cavitagdo acustica, que ocorre devido a transmissao de energia
acustica do transdutor ultrassdnico para o sistema reacional. A aplicagdo de ultrassom em
sistemas quimicos, ao nivel laboratorial e industrial, tem se mostrado um campo promissor de
investigacéo.

Ondas sonoras de alta frequéncia foram usadas com sucesso em aplica¢cdes industriais
para monitoramento e diagnostico de entalhe de tubulagdo, materiais alimentares, corrosao,
estacionamento com sensores, dentre outras. Atualmente, a producdo limpa e eficiente de gas
hidrogénio através das ondas ultrassonicas, uma area da sonoquimica conhecida como
“producdo de hidrogénio induzida por ultrassom” (do inglés: sono-hydro-genprocess), vem
ganhando destaque (RASHWAN et al. 2019).

Na medicina, as ondas de ultrassom ja sdo bastante exploradas como na administracao
de medicamentos, aplicacOes terapéuticas, terapia para cancer de bexiga e em exames. Na
quimica, sabe-se que o US acelera as reacdes e 0s processos quimicos, melhora o rendimento
reacional, diminui o uso de energia e melhora a difusdio em processos eletroquimicos
(RASHWAN et al. 2019).

2.1.5 Tipos de Ultrassom

Existem dois tipos de geradores de ondas ultrassénicas: o banho e a sonda de US. No
banho de US, a aplicacdo das ondas € indireta, pois nesse aparelho a energia é transmitida
atraves da agua, sendo, portanto, apenas uma parte da irradiagdo absorvida pelo sistema
reacional. O restante da energia é dissipado pelo meio. Esse tipo de aparelho é bastante
utilizado na limpeza de materiais e pode ser utilizado em rea¢cdes quimicas. Os banhos de US
ndo sdo dispositivos poderosos, portanto, a intensidade da irradiacdo que chega a amostra é
menor do que o esperado, sendo muitas vezes utilizados em reagdes quimicas apenas para 0
aquecimento (LUIS e MARTINEZ, 2006).

Ha trés tipos mais gerais do banho do ultrassom:
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+ O Banho ultrassénico comum, ou classico, encontrado na maioria dos laboratdrios e
industrias, funciona com apenas uma frequéncia (40 kHz) onde a temperatura pode ser
controlada.

« Um segundo tipo de banho US possui uma unidade de multifrequéncia, que opera
simultaneamente transdutores ultrassénicos com diferentes freqliéncias, como, por exemplo,
25 kHz na parte inferior (limpeza agressiva) e 40 kHz (limpeza fina) na parte lateral.

« O terceiro tipo, corresponde ao modelo mais avancado em termos de tecnologia,

incluindo os seguintes recursos:

Frequéncia dupla de sonicagao.

Uma escolha de 25/45 ou 35/130 kHz.

Regulagem de poténcia.

Controle da intensidade da sonicagao, atraves do controle de amplitude (10-100%).

Trés modos de operacao:

e S A

Varredura: neste modo, a frequéncia varia dentro de um intervalo definido. A
eficiéncia ultrassonica € distribuida de forma mais homogénea no banho do que
durante a operacao padro.

b.  Padrdo: a frequéncia é definida.

Degaseificacdo: a energia € interrompida por um curto periodo para que as bolhas

o

ndo sejam retidas pelas ondas ultrassonicas.
6. Controle de aquecimento e tempo (SANTOS e CAPELO, 2007; LUIS e
MARTINEZ 2006)

A sonda de US é geralmente utilizada para provocar efeitos que ndo podem ser
alcancados com o banho de ultrassom, pois a irradiacao é transmitida em contato direto com o
sistema reacional (Figura 3). Sendo assim, o efeito ultrassdnico se torna mais eficiente e pode
fornecer até 100 vezes mais energia ao sistema reacional do que o banho de US (BARBOSA e
SERRA 1992).

Figura 3 - Esquema da sonda de ultrassom.
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Fonte: POLLET e HIHN 2012

A sonda de US é formada por 4 (quatro) partes essenciais:

1. O gerador, que converte a tensdo da rede em energia elétrica de alta
frequéncia, geralmente 20 kHz. Nessa parte do equipamento é
estabelecido o modo de aplicacdo de US, o tempo e a poténcia.

2. O conversor ultrassonico, que transforma energia elétrica em vibracgdes
mecanicas de frequéncia.

3. As hastes de reforgo que aumentam a amplitude da sonicacéo.

4, A sonda (parte mais importante de todo o sistema) permite que a vibracéo
da haste de reforco seja transmitida a solucdo podendo apresentar
diferentes tamanhos, formas e composi¢do de acordo com a necessidade

reacional.

Ha alguns critérios a serem levados em consideracdo para a escolha do tipo de sonda a

ser utilizado. Inicialmente, deve-se identificar qual sera o material de andlise. Para realizacdo
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de extracdo elementar de tecidos moles, por exemplo, a sonda tem que ser de um material que
ndo permita a contaminacdo, podendo ser feito de silica de vidro. Porém, caso seja necessario
transmitir mais energia para o0 meio reacional, pode-se utilizar a sonda feita de titanio (LUIS e
MARTINEZ 2006). Nesse caso nunca sio utiliza sondas de Cr ou Al pois pode haver
contaminagdo com o metal (WIBETOE et al. 1999).

A segunda preocupacdo esta relacionada ao volume da amostra a ser sonicada. O
menor volume que pode ser sonicado com uma sonda ultrassonica ¢ 10 mL (LUIS e
MARTINEZ 2006). A forma da sonda também est4 associada a quantidade volumétrica que
sera irradiada (Figura 4). A forma cilindrica uniforme ¢é bastante utilizada para
homogeneizacdo de substancias, producdo de melhores emulsdes e degaseificacdo de liquidos,
podendo ser utilizada em volumes maiores que 10 mL (Figura 4.1). A forma cbnica em
perspex® com angulo de 45°, é tradicionalmente usada em cosmeéticos e produtos alimenticios
para avaliar a dureza e a espalhabilidade, também pode ser usada para testar produtos
quebradi¢cos como o biscoito (Figura 4.2) (MECMESIN 2020).A forma exponencial mesmo
sendo mais dificil de ser fabricada é a mais comum em laborat6rios pois é a mais apropriada
para microaplicacoes (Figura 4.3). A forma de sonda com degrau apresenta a maior aumento
de amplitude (poténcia, ganho de amplitude (D/d)?) de todas as formas das sondas (Figura
4.4) (LUIS e MARTINEZ 2006; SANTOS e CAPELO, 2007).

Figura 4 - Formas das sondas: 1. cilindrica uniforme, 2. cone, 3. exponencial, 4. com degrau.
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Fonte: SANTOS e CAPELO, 2007

O terceiro, e ndo menos importante critério, diz respeito a relacdo direta entre a

utilizacdo de uma sonda ultrassdnica e a temperatura do sistema reacional. Ao se aplicar US em
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um liquido, uma das consequéncias é a elevacdo da temperatura do meio. Neste sentido, como
o reator fica aberto a atmosfera, caso haja presenca de analitos volateis, o aumento da
temperatura pode gerar perdas por volatilizagdo (CAPELO et al. 2005). Entretanto, com
objetivo de evitar as perdas por volatilizagdo, a temperatura do sistema reacional pode ser
controlada. Ha trés formas essenciais de controle de temperatura: (i) utilizacdo de banho de
gelo, (ii) aplicacdo de US em pulsos ou (iii) através do uso de reatores com a presenca de
dispositivos que promovam a dissipacédo de calor.

No primeiro caso, o banho de gelo, o dispositivo reacional é inserido em um sistema
contendo gelo e &gua e a sonicacdo é realizada. Isso garante uma rapida dissipacdo do calor e
pode manter a temperatura em uma faixa de controle predeterminada. No modo pulsado de
sonicacdo, o amplificador liga e desliga a poténcia da sonda repetidamente, evitando o acimulo
de temperatura na reacdo (PAZ et al. 2018). A terceira estratégia é o uso de dispositivosque
permitam a movimentacdo constante da solucdo reacional levando a dissipacdo do calor.

Alternativamente, as trés estratégias podem ser utilizadas em conjunto (CAPELO et al. 2005).

2.1.6 Cavitacdo

A cavitacdo é um processo fisico de transmissdo baseado em criar, aumentar e
implodir bolhas de gas em um sistema liquido. O fendmeno ocorre através da variacdo de
pressao dentro do sistema, por meio de ciclos de compressdes/expansdes, que sdo capazes de
quebrar as forgas intermoleculares de Van der Waals, e gerar as bolhas cavitacionais. Essas
bolhas aumentam de volume ao longo dos ciclos e, posteriormente,colapsam de modo
violento, liberando energia cinética suficiente para conduzir as rea¢des quimicas. O modelo
do colapso de bolhas é conhecido como “teoria do hotspot” (Figura 5), ocorrendo na faixa de
4500 a 5000K de temperatura e pressdes superiores a 1000 atmosferas. Cada bolha em
colapso pode ser considerada como um microreator em que as temperaturas de Varios
milhares de graus e pressdes superiores a mil atmosferas sdo criadas instantaneamente
(GARBELLINI, SALAZAR e AVACA 2008; BARBOSA e SERRA, 1992).

Figura 5 - Gréafico de percurso da cavitacao.



34

compressao
o
g Y
W
W »
'S
= U
o p
expansao
150 =
implosédo
[ crescimento
£ 100=
B onda shock
2 £
L B-*
T— 50
g Resfriamento
i formagio hot spot  Rapido
| ] ) | ) I
0 100 200 300 400 500

tempo ( psec)
Fonte: http://omnishops.com.br/teste/Lipo-cavitacao2.php

A cavitacdo possui natureza mecanica e tem duas possiveis fontes: as ondas de
choque implodem as bolhas isoladamente e proximas a superficie e o impacto do jato com
velocidades estimadas em até 100 m.s?, que sdo geradas por aglomerados de cavidades
colapsando perto da superficie (CAPELO et al., 2005; MASON, 1997).Uma consequéncia
direta do fenbmeno de cavitacdo quando aplicado sobre superficies sélidas é o processo de
erosdo (Figura 6). A teoria mais popular é que a erosdo dos metais resulta do colapso
assimétrico de bolhas isoladas ou muito proximas da superficie, que produz ondas de choque
e jatos de liquidos com forca suficiente para deformar a superficie, aumentando o nimero de
arestas, fendas e defeitos resultando na exposicdo de novos fragmentos de superficie que
outrora eram indisponiveis (SANTOS et al, 2009; SUSLICK,1990).

Figura 6 - Imploséo das bolhas proximas a superficie solida.
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A cavitacdo também ¢é responsavel por promover mudancas fisicas e quimicas no
sistema, causando a quebra homolitica do solvente e geracdo de radicais, que podem reagir
com outras substdncias para induzir novas reagbes e/ou se recombinar. O processo
cavitacional, induzido pelo colapso das bolhas quando elevadas temperaturas e pressdes sdo

atingidas, produz radicais livres nos liquidos. Dentre os solventes que ocorre esse tipo de
reacdo, o principal é a &gua, gerando os radicais hidrogénio (H") e hidroxila (OH") (XUE et al.

2020; SHESTAKOVA et al. 2015) .

O US também é utilizado com objetivo de formar espécies reativas, Uteis para
degradacdo de compostos, como Abramov e colaboradores que desenvolveram um método
que combina a sonoeletroquimica com adicdo de ozonio para a destruicdo de 1,3-
dinitrobenzeno e do 2,4-dinitrotolueno em solucfes aquosas, 0 uso do US aumentou a taxa de
reducdo eletroquimica e a sinergia entre 0 US e a ozonizagdo permitiu a destruicdo quase

completa desses compostos com maior velocidade (ABRAMOV et al. 2006).

2.1.7 Sonoeletroquimica: os beneficios do ultrassom em processos eletroquimicos.

O uso do ultrassom na eletroquimica foi inicialmente desenvolvido e utilizado na
industria metalurgica, principalmente para a limpeza da superficie antes da eletrodeposicao.
Estudos recentes demonstraram que a irradiacdo ultrassonica simultinea em sistemas
eletroquimicos pode alterar parametros limitantes e melhorar significativamente reacdes e
técnicas eletroquimicas. Essas melhorias incluem: o aprimoramento de processos difusionais,
0 aumento do rendimento e eficiéncia eletroquimica, diminuicdo de problemas relacionados
ao envenenamento/incrustagdo de catalisadores e a alteragdo dos mecanismos de reagdo. A
origem de cada um desses efeitos & diversificada, mas um efeito bem estabelecido na
literatura, resultante da irradiacdo ultrassénica é a geracdo e subsequente colapso de bolhas de
cavitacdo em uma célula eletroquimica, o que pode ser importante tanto dentro do meio
eletrolitico quanto proximo a superficie do eletrodo. A superficie do eletrodo causa colapso
assimétrico de uma bolha que, por sua vez, leva a formagdo de um jato de liquido de alta
velocidade que é direcionado para a superficie. Este “jateamento” leva a diminuigdo da
camada limite de transferéncia de massa no eletrodo. Isso melhora a transferéncia de massa
geral do sistema e, como consequéncia, a velocidade de reacdo na superficie do eletrodo
(POLLET e HIHN 2012).
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Muitos dos efeitos observados na sonoeletroquimica podem ser explicados pelo
aprimoramento do transporte de massa em processos controlados por difusdo. Os trabalhos de
Hagan, Compton e Lorimer foram provavelmente os primeiros exemplos “modernos” de
investigacdo de fendmenos de transferéncia de massa sob sonicacdo (HAGAN et al. 1994;
COMPTON et al. 1994 e LORIMER et al. 1996) .

Sabe-se que o ultrassom de poténcia diminui a espessura da camada de difusdo (3, <1
um), e que este efeito se deve ao colapso assimétrico de bolhas de cavitagdo na superficie do
eletrodo, levando a formacéo de jatos de alta velocidade de liquido (duracdo de cerca de 0,5-
0,7 us) direcionado para sua superficie (POLLET e HIHN 2012).

Em outro trabalho, Pollet et al. (2007) mostraram, com a ajuda de modelos
matematicos baseados em equacdes de balanco de massa, que uma equacdo semelhante a
Levich pode ser gerada para frequéncias ultrassdnicas de 20 e 40 kHz, permitindo a geracdo
de uma velocidade de fluxo “equivalente” sob sonicagdo, um parametro importante e util na
engenharia quimica. Por fim, Pollet et al. (2007) também observaram que jatos de liquido
poderiam atingir a superficie do eletrodo com velocidade acima de 50 - 200 m.s-1 (POLLET
etal., 2007).

A sonoeletroquimica também tem sido estudada no campo da eletrodeposicdo e
galvanoplastia. Kochergin e Vyaselva (1966), Walker (1993), por exemplo, relataram pela
primeira vez o efeito benéfico do ultrassom na deposicdo e revestimento de metais. Eles
descobriram que uma das principais vantagens do ultrassom é a melhoria da taxa de
deposic¢do, qualidade e aderéncia do eletrodeposito e a limpeza da superficie do eletrodo.

Em seu trabalho Kochergin e Vyaselva (1966) mostraram que o ultrassom oferece
vantagens quando aplicado a eletrodeposicdo de metais. Essas vantagens sdo as seguintes: (1)
aumento na espessura do eletrodepdsito, (2) o aumento na eficiéncia catddica e da porosidade

e (3) o aumento na dureza do depdsito:

1.Aumento da espessura do eletrodeposito: o ultrassom reduz a espessura da camada
de difusdo, pois produz cavitacdo na superficie, microjateamento e transmissdo
acustica. Esses trés efeitos sdo conhecidos por auxiliar a transferéncia em massa de
espécies eletroativas da solucdo para a superficie do eletrodo. Assim, sob essas
condicdes, espécies eletroativas sdo descarregadas na superficie do eletrodo, o que,

em termos de eletrodeposicao, significa um aumento na espessura do revestimento.
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2.Aumento na eficiéncia catédica e da porosidade: A eficiéncia catdédica é um
parametro importante na industria de galvanoplastia, pois indica a porcentagem de
corrente usada para a eletrodeposicdo do metal. E comum que seja obtida uma
eficiéncia catodica inferior a 100%. Isto é devido a eletrolise do eletrdlito de
suporte com a producdo de, por exemplo, hidrogénio) ou a formacdo de um filme
na superficie do eletrodo (por exemplo, 6xido de metal). Foi demonstrado por
Walker (1993) que o ultrassom é capaz de remover bolhas de hidrogénio ou filmes
de Oxido presentes na superficie do eletrodo levando ao aumento da eficiéncia
catddica e da porosidade do deposito.

3.Aumento da dureza: A irradiacdo ultrassonica aumenta a dureza do eletrodepdsito e

sua compactacdo, devido a formacéo de pequenos graos (WALKER 1993).

2.2  ULTRASSOM E A QUIMICA VERDE

A quimica e a engenharia quimica estdo intimamente preocupadas com a geracdo e o
uso de energia. Atualmente, cerca de 85% da energia do mundo é obtida pela queima de
combustiveis fosseis. O problema de ter energia limpa suficiente estd relacionado com a
populacdo, com o padrdo de vida e com a eficiéncia energética. Os seres humanos sempre
precisardo de energia, e 0s quimicos e engenheiros quimicos continuardo a desempenhar um
papel central no aprendizado de como produzi-la e usa-la.

Nesse contexto, quimicos, engenheiros quimicos e engenheiros elétricos precisardo
se unir para desenvover novas maneiras de gerar e transportar energia para uso humano e
industrial de maneira sustentavel. De acordo com o estudo do comité de Desafios para as
Ciéncias Quimicas no século 21, os quimicos e engenheiros quimicos tém, como exemplo, a

tarefa de desenvolver (National Research Council 2003):

« Células a combustivel praticas, menos caras e mais estaveis, com membranas, catalisadores,

eletrodos e eletrolitos aprimorados;

» Materiais, processos e infraestrutura para geragao, distribui¢do, armazenamento e entrega de

hidrogénio para preparar o caminho para um futuro verdadeiramente sustentavel,
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» Tecnologias e catalisadores para o uso mais limpo de carvdo como combustivel ¢ para a

converséo de carvdo em outros combustiveis;
* Processos de transformagdo para usar a biomassa como fonte de combustivel renovavel;

 Process0s quimicos para torna-los seguros, compactos, flexiveis, eficientes em termos
energéticos, ambientalmente favoraveis e propicios a rapida comercializacdo de novos
produtos.

Portanto, uma alternativa promissora para atender as demandas acima mencionadas
é 0 uso de US, uma vez que a técnica tem sido reconhecida para aplicacdo em processos
sintéticos sustentaveis e ecoldgicos, permitindo o uso de metais ndo ativos e reagentes brutos,
além de meios aquosos (CRAVOTTO e CINTAS, 2006).

O US ja ¢ utilizado desde o seculo XIX, poréem o valor verde dessa irradiacdo s6 tem
sido considerado pelos ambientalistas ha cerca de duas décadas. O US é bastante utilizado em
laboratdrios como fonte de energia, acelerando os processos reacionais, homogeneizando-os e
fornecendo uma melhor seletividade (CINTAS e LUCHE 1999).

Muitas sinteses organicas foram introduzidas na quimica do verde por se tornarem
mais limpas e rapidas com o auxilio do US, tais como: reacfes de substituicdo (Esquema 5),
adicdo (Esquema 6), reduc@es, polimerizagdes, oxidacgdes, epoxidagdes, dentre muitas outras
(TAGLIAPIETRA, GAUDINO e CRAVOTTO 2015).

Esquema 5 - Reacdo de substituicdo por um grupo alcdxi que ocorre na posi¢do anoméricaem um bromo-acucar.
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Fonte: Cintas e Luche, 1999
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Esquema 6 - Preparacéo de spiropyrans fotocromicos por condensacdo de salicilaldeido e um metilenolindolina

OHC
EtOH, )))), 15 min
+ 91%
N HO NO, (agitagdo, 7 dias, 60%)

Fonte: Cintas e Luche, 1999

A aplicagdo de US promove melhorias reacionais em algumas outras areas como,
preparacdo de materiais, micromateriais, nanoestruturas e catalisadores; modificacdes de
solidos, aerogéis, quimica alimentar dentre outras (CHATEL 2018 e CINTAS e LUCHE
1999). Nos processos cataliticos, o US também tem mostrado resultados interessantes e ha
reacdes em que a velocidade é aumentada em até 100.000 vezes (CORREA e ZUIN, 2012 e
VENKATESHWARLU et al. 2019).

2.3 PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Diversos estudos foram desenvolvidos demonstrando a influéncia de alguns
parametros, tanto na HEC quanto em processos mediados por US, tais como: ondas
ultrassdnicas, pressdo estatica externa, temperatura e viscosidade do meio (RASO et al.
1999), tipo matriz catédicae anodo de sacrificio (SANTANA et al. 2003; SANTANA et al.
2004; VILAR, OLIVEIRA e NAVARRO 2010), configuragdo de células eletroquimicas (LI
et al. 2012), densidade de corrente (SANTANA et al. 2003; SANTANA et al. 2004), pH da
solucdo, eletrolito de suporte (LIMA et al. 2008; VILAR e NAVARRO 2012) , tipo de
solvente (ROBIN et al. 1990), presenca de surfactantes (CHAMBRION et al. 1995), tipo e
concentracao de ciclodextrinas (CyD) (MEDEIROS et al. 2017), etc. No entanto, a avalia¢do
desses parametros € trabalhosa, demorada e requer recursos ndo triviais que consistem em
pessoal, equipamento, tempo, capital, logistica ou dedicacdo exclusiva da capacidade
intelectual. Principalmente, se 0 método classico em que uma variavel é alterada enquanto as
outras permanecem em niveis fixos é adotado.

Planejamentos fatoriais sdo ferramentas popularmente usadas no estudo de varios
fatores em uma investigacao cientifica, sendo a mais utilizada entre os brasileiros segundo de
BARROS NETO et al. (2006). Normalmente, um planejamento fatorial (PF) é a primeira
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ferramenta de escolha de um pesquisador quando ha necessidade de se definir os fatores mais
significativos, bem como estimar seus efeitos sobre a varidvel de resposta escolhida,
permitindo, em andlise posterior, a realizagdo de um menor nimero de experimentos. Os
planejamentos fatoriais com apenas dois niveis (2k) sdo os sistemas aplicados com mais
frequéncia. Sua simplicidade permite a extracdo e interpretacdo simples dos resultados.

Medeiros et al. (2016), por exemplo, relataram um PF completo de trés fatores (22 PF)
para a HEC da isoforona usando ciclodextrina (CyD) como catalisador de transferéncia de
fase inversa (CTFI), a fim de quantificar a influéncia do tempo de encapsulamento, o tipo de
CyD e sua concentracdo nos rendimentos de reacdo. Em relacdo a taxa de conversao, a analise
estatistica mostrou que o tempo de encapsulamento era inerte no nivel de confianga estatistica
de 95%. Em outro trabalho, Lima et al. (2008) relataram um PF completo 2 no processo de
HEC da pulegona, a fim de quantificar a influéncia da temperatura, do co-solvente, eletrdlito
de suporte e da matriz catodica na taxa de conversdo e a seletividade. O modelo estatistico
permitiu o célculo de quatro efeitos principais, seis interagbes de dois fatores, quatro
interacOes de trés fatores e uma interagdo de quatro fatores. Apenas o co-solvente e o
eletrolito de suporte apresentaram efeitos principais significativos na seletividade da reacao.

Em trabalho recente, Oliveira et al. (2018) usaram um PF completo 23 para otimizar
alguns parametros relacionados ao eletrodo de p6 de grafite que mais influenciaram a reagéo
de eletro-reducdo de brometo de benzila. Com um nivel de confianca estatistica de 95%, o
tratamento térmico e o tipo de material que constitui o eletrodo foram os fatores mais
significativos.

Entretanto, quando o nimero de fatores a serem investigados é elevado, 0 nimero de
experimentos necessarios para obtencdo das respostas aumenta, sendo necessaria uma anélise
estatistica mais trabalhosa. Um PF completo com dois niveis e 5 (cinco) fatores (2°), por
exemplo, resulta em um total de 32 experimentos (ou 64 experimentos se realizado em
duplicada). Haverd, portanto, cinco efeitos de primeira ordem, dez efeitos de segunda ordem,
dez efeitos de terceira ordem, cinco efeitos de quarta ordem e um efeito de ordem cinco.
Todos esses experimentos nem sempre resultam em informagdes Uteis ou interessantes e,
portanto, podem levar ao desperdicio de tempo e recursos.

O aumento do namero de fatores aumenta o nimero de interagcdes de ordem superior e
também as chances de que um ou mais deles ndo afetem a resposta de forma significativa
(NETO, SCARMINIO e BRUNS 2010). Nesses casos, 0 uso da ferramenta de planejamento

fatorial fracionario (PFF) é a abordagem mais préatica, econdmica e indicada. A técnica é
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amplamente utilizada no campo da pesquisa médica (JAYNES et al. 2013), mas pouco
explorada na area eletroquimica (TEREZO e PEREIRA 2000; TARLEY et al. 2009; HU e
TSOU 2003). O PFF leva a uma analise investigativa que permite a execugdo do experimento

com 0 menor custo, tempo e uso mais eficaz dos recursos.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDIMENTOS

3.1.1 Procedimento eletroquimico da HSEC-AS de cetonas a, B-insaturadas

Para os procedimentos de HSEC-AS de cetonas a,  -insaturadas, foi utilizada a cela
eletroquimica de 4 vias (Figura 13 a). A cela foi montada de acordo com a Figura 7 através da
insercdo de 02 (duas) barras de Ni, sendo uma usada como matriz catédica (d = 0,1 dm, A =
0,078 dm2) e outra como anodo de sacrificio (d = 0,1 dm, A= 0,078 dm2).

A etapa basica dos experimentos consistiu em preencher a célula eletrolitica com 25,0
mL de eletrélito de suporte (NH4CI; 0,2 mol.L-1), e 0,5 mmol de substrato ((+)-Pulegona foi

escolhida como substrato padrao).

Figura 7 - Célula eletroquimica de 4 vias usada nas reacdes de HSEC-AS. (1) Probe de titanio; (2) Catodo de
Ni(ou Cu); (3) Anodo de Ni; (4) entrada do termopar.

Fonte: PAZ et al. 2018

A irradiacdo ultrasonica (20 kHz + 500 Hz) da mistura reacional foi realizada por meio
de uma ponteira de titanio (probe) (MS 73 microtip; liga de Ti-6Al-4V; 3.0 mm diametro),
submersa 3,0 cm na mistura reacional. A ponteira ultrassonica tem um didmetro de 13 mm,

suportando uma poténcia maxima de 70 W. O probe foi conectado e isolado do transdutor
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através da insercdo de um disco de Teflon®. O transdutor, conectado ao gerador, converte a
frequéncia do gerador em US, que foi aplicado de modo continuo (7W, 14W ou 35W) ou de
maneira pulsada nas mesmas poténcias, a cada 0,2 s. Um termopar (0,7°C de precisao) foi
inserido na cela eletroquimica para acompanhar a temperatura interna da solucdo. As
distancias entre os eletrodos foi de 1,5 cm e a distancia do probe para cada eletrodo foi de
0,5cm (Figura 7).

Os procedimentos de HSEC-AS foram realizados usando uma densidade de corrente
constante de 350 mA.dm= até o consumo total da carga necessaria para a hidrogenacéo
completa da ligacdo dupla C=0 ou C=C, 2 F. mol. O potencial da cela eletroquimica variou
entre -1,71 V e -1,85V. A influéncia da temperatura reacional também foi estudada. Para
tanto, um banho de gelo convencional foi utilizado. A temperatura do banho de gelo foi
acompanhada por meio da inser¢do de um termémetro digital. Uma camera de infravermelho
Flir i7® foi usada para averiguar com mais precisdo pequenas variacdes no perfil da
temperatura do sistema reacional, por meio de uma imagem térmica com informagdes de
temperatura em cada pixel.

Apos a eletrdlise, a solucdo aquosa foi extraida com éter dietilico, secada com
Na2S04 e analisada por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (GC-FID)
ou deteccdo de espectrometria de massa (GC-MS). Comparagfes com amostras auténticaspor
GC-FID (acetilciclohexeno, 2-ciclohexenona, o-ionona e 4-metil-3-penten-2-ona) foram
realizadas com o intuito de identificar os produtos de hidrogenacdo e os reagentes. Tolueno
(0, 067 mmol) foi utilizado como padrao interno na quantificacdo dos produtos e reagentes.

A irradiacdo ultrasonica (20 kHz £ 500 Hz) da mistura reacional foi realizada por meio
de uma ponteira de titanio (probe) (MS 73 microtip; liga de Ti-6Al-4V; 3.0 mm diametro),
submersa 3,0 cm na mistura reacional. A ponteira ultrassénica tem um diametro de 13 mm,
suportando uma poténcia maxima de 70 W. O probe foi conectado e isolado do transdutor
atravées da insercdo de um disco de Teflon®. O transdutor, conectado ao gerador, converte a
frequéncia do gerador em US, que foi aplicado de modo continuo (7W, 14W ou 35W) ou de
maneira pulsada nas mesmas poténcias, a cada 0,2 s. Um termopar (0,7°C de precisdo) foi
inserido na cela eletroquimica para acompanhar a temperatura interna da solucdo. As
distancias entre os eletrodos foi de 1,5 cm e a distancia do probe para cada eletrodo foi de
0,5cm (Figura 7).

Os procedimentos de HSEC-AS foram realizados usando uma densidade de corrente

constante de 350 mA.dm-2 até o consumo total da carga necessaria para a hidrogenacéao
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completa da ligacdo dupla C=0 ou C=C, 2 F.mol-1. O potencial da cela eletroquimica variou
entre -1,71 V e -1,85V. A influéncia da temperatura reacional também foi estudada. Para
tanto, um banho de gelo convencional foi utilizado. A temperatura do banho de gelo foi
acompanhada por meio da inser¢do de um termémetro digital. Uma camera de infravermelho
Flir i7® foi usada para averiguar com mais precisdo pequenas variacdes no perfil da
temperatura do sistema reacional, por meio de uma imagem térmica com informacdes de
temperatura em cada pixel.

Apos a eletrolise, a solucdo aquosa foi extraida com éter dietilico, secada com
Na2S04 e analisada por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC-FID)
ou deteccdo de espectrometria de massa (GC-MS). Comparagfes com amostras auténticaspor
GC-FID (acetilciclohexeno, 2-ciclohexenona, o-ionona e 4-metil-3-penten-2-ona) foram
realizadas com o intuito de identificar os produtos de hidrogenacdo e os reagentes. Tolueno

(0, 067 mmol) foi utilizado como padrao interno na quantificacdo dos produtos e reagentes.

3.1.2 Procedimento eletroquimico da HSEC-AS do safrol

Os procedimentos de H,SEC-AS do safrol foram realizados atraves de um PFF no qual
foram estudados os fatores e niveis descritos na Tabela 1. Neste sentido, para 0s experimentos
foi utilizada a cela eletroquimica de 4 vias e a cela de 4 vias com aleta (figura 8), também
conhecida como wing-typecell. As celas foram montadas, dependendo do planejamento
experimental, através da inser¢do de barras metélicas de Ni ou Cu usadas como matrizes
catédicas (d = 0,1 dm, A = 0,078 dm2) e outra barra de Ni empregada como anodo de
sacrificio (com as memas medidasdas do catodos). As matrizes foram reutilizadas diversas
vezes, apds remocdo do depdsito de niquel oriundo do anodo, através de polimento abrasivo

de sua superficie.

Tabela 1 - Fatores e niveis estudados nos experimentos de HSEC do safrol.

Fatores ) (+)
(A) Design de célula wing-type cell 4 vias
(B) Matrix catodica Ni Cu
(C) Mode do US pulso Continuo
(D) Controle de temperatura Sem Com

(E) B-CyD Sem Com
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Figura 8 - Célula eletroquimica de 4 vias com aleta usada nas reagdes de HSEC-AS.

Fonte: producéo propia

Um dos fatores estudados no planejamento experimental foi a influéncia do CTFI
(catalise de transferencia de fase inversa) (B-CyD). Neste sentido, para 0s experimentos em
que era previsto o uso da B-CyD foram utilizados 5 mL de uma solu¢do 7 mmol.L"* do CTFI.
Neste sentido, a etapa fundamental dos experimentos consistiu no preenchimento das células
eletroliticas com quantidade suficiente de eletrélito de suporte (NH4CI; 0,2 molL™?) e 0,5
mmol de substrato. Para os experimentos com a cela eletroquimica de 4 vias e na auséncia de
B-CyD foi utilizado um volume de 25,0 mL de eletrélito de suporte e para aqueles em que o
CTFI era necessario foram utilizados 20 mL do eletrdlito e 5 mL de B-CyD.

A irradiacdo ultrasbnica (20 kHz + 500 Hz) da mistura reacional foi realizada de
maneira semelhante ao descrito no item 3.3.1, excetuando-se a maneira com a qual o US foi
aplicado e com a altura de submersdo do probe na solugdo. Quando a cela de 4 vias foi
utilizada, a altura de submersdo do probe foi de 3 cm. Em contrapartida, com o uso da cela de
4 vias com aleta, a submerséo foi de 1,5 cm.

O US foi aplicado de duas formas, de acordo com o planejamento: em modo continuo
ou em pulsos. O modo continuo de US foi utilizado em uma poténcia de 14 W, enquanto 0s
pulsos foram aplicados nesta mesma poténcia com intervalos de 0,4 s.

O controle de temperatura foi realizado com um banho de gelo convencional. A
temperatura do banho de gelo foi acompanhada por meio da inser¢do de um termdmetro

digital, enquanto um termopar (0,7°C de precisdo) foi inserido na cela eletroquimica para
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mensurar a temperatura interna da solucdo. Um termdmetro infravermelho Flir i7® (2% de
precisdo e sensibilidade térmica de 0,1°C) foi usado para verificar as variacdes no perfil de
temperatura do sistema.

As distancias entre os eletrodos e o probe foram as mesmas que aquelas descritas na

sessdo 3.3.1, assim como o procedimento de extracdo e analise dos produtos e reagentes.

3.2 SINTESE DAS MICROESFERAS DE QUITOSANA

Para preparar as microesferas de quitosana misturou-se 20 mL de quitosana 4% (m/v
em acido cloridrico 0.1mol.Lt) com 20 mL de uma solucédo 4% de Polivinil acetato (PVA). A
solucdo obtida foi gotejada em 200 mL de uma solucdo 4% de hidréxido de sédio e mantida
sob constante agitacdo. O hidroxido de sodio provocou a coagulagdo do sistema
quitosana/PVA e formou pequenas esferas. Apds esse processo, as esferas poliméricas
formadas, sdo deixadas em repouso na solucdo de hidréxido de sodio por 2 horas a fim de
garantir a completa coagulacdo do sistema quitosana/PVA. Em seguida, as esferas sdo
retiradas da solucéo alcalina e lavadas em agua deionizada.

As esferas, em seguida, foram colocadas em uma solucdo de glutaraldeido 2,5%
durante 2 horas. Depois disso, as esferas foram lavadas com agua deionizada e mantidas em
um béquer com agua durante 2 horas para remover todo o glutaraldeido ndo reticulado. Por
fim, as esferas foram mantidas em um forno a 60 °C por um periodo de 48 horas

Realizaram-se analise de MEV para a caracterizacdo das esferas obtidas, quanto a sua
morfologia. As esferas obtidas foram utilizadas para a remocdo do Ni*? da solucéo residual,
decorrentes do processo de hidrogenacdo com anodo de sacrificio de Ni. Para tanto, foram
adicionados 1 g de esferas a 10 mL do residuo aquoso de hidrogenacao. A mistura foi mantida
sob agitacdo lenta durante 24 horas. Apos este tempo, a solucdo sobrenadante foi filtrada.
Finalmente, uma aliquota da solucéo de residuo original e uma aliquota do sobrenadante apds
0 ensaio de adsorcdo foram analisadas quanto a concentracdo de Ni*? por meio Fluorescéncia
de raios-X por dispersdo de energia (EDX) utilizando o equipamento SHIMADZU Rayny
720.
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3.3  PRINCIPIOS BASICOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO

O primeiro principio essencial a ser compreendido € que qualquer experimento de PFF
causa a confusdo entre os efeitos dos fatores. Na linguagem estatistica, essa confusdo é
chamada de "confundimento”. Assim, diz-se que dois ou mais efeitos de fatores séo
confundidos se uma estimativa de um efeito inclui simultaneamente os efeitos de um ou mais
dos outros fatores.

A chave para selecionar PFF apropriados ¢ identificar o “gerador do planejamento”
(GP), que séo as interacGes ordinarias de alta ordem que dividem as execugdes de teste para
um fatorial completo em fra¢fes que possuem propriedades desejaveis (GUNST 2009).

O GP para o PPF 25! descrito nesse trabalho é da forma I=+ ABCDE, onde A, B, C,
D, E sdo fatores individuais do planejamento e os sinais + e — foram escolhidos
aleatoriamente. Uma vez selecionado o GP, todos os efeitos de confusdo entre os fatores
podem ser determinados pela multiplicacdo a esquerda e a direita da equagdo do GP pelos
efeitos dos fatores. Usado esta conversdo, o padrdo de confusdo completo para a metade da

fracdo com I=ABCDE é o seguinte:
A=BCDE; AB=CDE; BD=ACE;
B=ACDE; AC=BDE; BE=ACD,
C=ABDE; AD=BCE; CD=ABE;
D=ABCE; AE=BCD; CE=ABD,
E=ABCD; BC=ADE; DE-=ABC,

Na terminologia estatistica, diz-se que o uso da meia fracdo confunde os principais
efeitos com o efeito de interacdo de quatro fatores (A = BCDE, B = ACDE, C = ABDE; D =
ABCE eE = ABCD) e a interacdo de dois fatores estdo confundidos com o efeito de trés
fatores (AB = CDE, AC = BDE ..). O valor do contraste calculado é na verdade uma
estimativa da soma dos dois efeitos. No entanto, como os calculos ndo se referem mais a um
planejamento completo, mas a uma fragdo dele, usamos a letra | para representar esses
contrastes. Para mostrar que o contraste calculado confunde os dois efeitos e de fato estima

sua soma, é costume usar a notacdo Ia = A + BCDE, e assim por diante (BRUNS et al. 2006).
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O ultimo principio é a resolucdo do planejamento, que captura a quantidade de
confundimento. A resolucdo é designada por um numeral romano subscrito, geralmente IlI,
IV, V ou VI. O nimero de fatores que compdem o termo mais curto dessas relagcdes €, por
definicdo, a resolucdo do projeto. Para definir uma meia fracdo, um GP é suficiente. Neste

trabalho, esta relacdo (I = + ABCDE) contém cinco fatores, e por esta razdo a resolucédo do

5—-1
PFF 251 é V e é referida como 2y

Por razbes econdmicas, foram estudados cinco fatores no processo de HSEC-AS do
safrol, com 16 experimentos, metade da fracdo de um PF 25 O PF foi estabelecido usando
dois niveis selecionados para cada varidvel conhecida como niveis “baixo” e “alto” e
representados pelos valores codificados (-) e (+), respectivamente. Os valores das variaveis
para os dois niveis dos fatores foram escolhidos apés a realizacdo de uma série de
experimentos (LIMA et al. 2008; MEDEIROS et al. 2016; PAZ et al. 2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARTE 1: HIDROGENACAO SONOELETROCATALITICA DA (R)-(+)-PULEGONA

4.1.1 Modo continuo do ultrassom

A sintese de uma variedade de substancias organicas, em particular na area de quimica
fina, envolve como etapa determinante, a hidrogenacao seletiva de intermediarios insaturados
carbonilados. A hidrogenacdo de compostos carbonilicos a,B-insaturados é relativamente
facil, haja vista que a ligacdo C=C é termodinamicamente favorecidasobre a ligagdo C=0 por,
aproximadamente, 35 kJ.mol e esse comportamento est4 associado com a forca da ligagéo =
uma vez que esta ligacdo carbonilica é mais forte que a ligacdo = olefinica e, portanto, mais
dific il de hidrogenar (MOHR e CLAUS, 2001).

Figura 9 - Estrutura da (R)-(+)-pulegona.

)

Fonte: Estrutura elaborada pelo chem draw ultra 12.0

A hidrogenacdo de (+)-(1), geralmente ocorre via Esquema 7 (PAZ et al. 2018),
fornecendo (-)-mentona((-)-(2)) e (+)-isomentona((+)-(3)), que por sua vez formam 4 (quatro)
alcoois diastereoisomericos: (+)-neomentol ((+)-(4)), (-)-mentol ((-)-(5)), (+)-neoisomentol

((+)-(6)) e (-)-isomentol ((-)-(7)).
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Esquema 7 - Possiveis produtos de hidrogenacdo da (+)-pulegona.

/ (IR)~(+)-1 \

Pulegona

T<

(28,5R)-(-)-2 (2R 5R)-(+)-3
Mentona Isomentona

g OH
KPN\OH A _4OH S OH
+ q +

(IR3S4S)-(+)-4  (IR3RA4S)-(D-5  (IR3RAR)-(+)-6 (IS.3R4S)-(+)-7
Neomentol Mentol Isomentol Neoisomentol

...< \

Fonte: PAZ et al. 2018

Neste trabalho, (+)-(1) foi sonoeletrocataliticamente hidrogenada utilizando o
procedimento de HSEC-AS. Independente da carga utilizada e da poténcia de US empregado
nos experimentos, somente (-)-(2) e (+)-(3) foram produzidos (razdo media de 1,21, Tabela 2
entradas 1-6). O produto majoritdrio em todos o0s experimentos descritos na Tabela 2
(entradas 1-6) foi o composto (-)-(2) (configuracdo trans dos grupos metil e isopropil,
conformacéo diequatorial). Por outro lado, (-)-(2) e (+)-(3) sdo susceptiveis a epimerizacao,
mudando a configuracdo do &tomo de carbono vizinho ao grupo carbonila e permanecendo em
equilibrio. A producdo de (+)-(4), (-)-(5), (+) -(6) e (-)-(7) foi praticamente nula, indicando
que o processo de HSEC-AS, em modo continuo, ocorre de acordo com o caminho (a) do

Esquema 8.



Esquema 8 - Proposta de rota sintética para HSEC-AS da (+)-pulegona.

\:/ \_/ ~
S AOH 2 on
—_— +
d
Ni, 2¢7, 2H* @
continuo ))), 60 min (25,5R)-(-)-2 (1R,3549)-(+)-4  (IR,3R4S)-(+)-5
0 (@) ﬂ
Ni, 2¢7, 2H*
pulsado ))), 0,2s, 60 min
OH
(IR)-(+)-1 (b) o o OH
—_— *
(©
(2R5R)-(+)-3 (IR3RAR)-(+)-6  (1S3R49)-(+)-7

Fonte: PAZ et al. 2018

A estereoquimica da hidrogenacdo de (+)-(1), em modo continuo e diferentes
poténcias, ndo foi influenciada quando se comparou a razéo dos rendimentos dos produtos (-)-
(2)/(+)-(3) (divisdo dos rendimentos = 1,21, Tabela 2, entradas 1-6) com aquelas obtidas
utilizando agitacdo mecanica (divisdo dos rendimentos = 1,27, Tabela 2, entrada 7), ou seja,
sem a utilizacdo de US. Ademais, a HSEC-AS de (+)-(1) mostrou-se mais eficiente do ponto
de vista de rendimentos, seletividade e eficiéncia de corrente quando comparados aos dois
procedimentos em que ndo houve o uso de US, seja com ou sem agitacdo mecanica, (Tabela

2, entradas 7 e 8, respectivamente)



Tabela 2 - Rendimentos reacionais da HSEC-AS da (+)-pulegona.

Carga i e (0
Entrada Banho de gelo Modo do US? Poténcia (F.rr?ol' rendmentos (0 Conversao Eficiencia— de Seletividade?d(%)
(W) ) 2 3 4 6 (%) correntef (%)

1 Sem Continuo 7 1 41,5 41,0 0,0 0,0 82,5 165,5 100,0
2 Sem Continuo 7 2 49,0 40,5 0,0 0,0 89,5 89,5 100,0
3 Sem Continuo 14 1 47,0 43,0 0,0 0,0 90,0 180,0 100,0
4 Sem Continuo 14 2 50,0 41,0 0,0 0,0 91,0 91,0 100,0
5 Sem Continuo 35 1 50,5 38,5 0,0 0,0 89,0 168,0 100,0
6 Sem Continuo 35 2 49,5 41,5 0,0 0,0 91,0 91,0 100,0
7 Sem Agitacio mecanicaP 2 9,5 7,5 35 2,0 22,5 28,0 76,0
8 Sem | - ¢ 2 50 3,0 35 0,0 11,5 15,0 70,0
9 Sem | - d 14 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 Sem Pulso 0,2s 7 1 39,0 44,5 0,0 0,0 83,5 167,0 100,0
11 Sem Pulso 0,2s 7 2 42,0 435 0,0 0,0 85,5 85,5 100,0
12 Sem Pulso 0,2s 14 1 42,0 46,0 0,0 0,0 88,0 176,0 100,0
13 Sem Pulso 0,2s 14 2 44,0 45,0 15 0,0 90,5 92,0 98,0
14 Sem Pulso 0,2s 35 1 46,0 42,0 15 0,0 89,5 182,0 98,0
15 Sem Pulso 0,2s 35 2 445 445 15 0,0 90,5 92,0 98,0
16 Com Pulso 0,2s 14 2 33,0 435 4,0 0,0 80,5 84,5 95,0
17 Com continuo 14 2 32,0 24,0 7,0 4,5 67,5 79,0 83,0
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aCondicdes de sintese: 0,5 mmol de (+)-(1); 25,0 ml de NH4CI (0,2 mol L) como eletrélito de suporte; j=350 mA dm-2; catodo de Ni; Anodo de sacrificio de Ni; US em modo continuo ou
pulsado (0,2s) (7, 14 ou 35W) durante 30 ou 60 mim (1Fmol! e 2Fmol, respectivamente); experimentos realizados em triplicadas.

b Condigdes de sintese: 0,5 mmol de (+)-(1); 25,0 ml de NH4CI (0,2 mol L) como eletrdlito de suporte; j=350mA dm-2; catodo de Ni; Anodo de sacrificio de Ni; sem utilizagio de US; tempo
reacional de 60 mim; experimento realizado em duplicata.

¢ Condigdes de sintese: 0,5 mmol de (+)-(1); 25,0 ml de NH4CI (0,2 mol L) como eletrdlito de suporte; j=350mA dm-2; catodo de Ni; Anodo de sacrificio de Ni; sem utilizagdo de US e
agitacdo mecénica; tempo reacional de 60 mim; experimento realizado em duplicada.

dCondigGes de sintese: 0,5 mmol de (+)-(1); 25,0 ml de NH4Cl (0,2 mol Lt) como eletrélito de suporte; tempo reacional de 30 min sem aplicacéo de corrente elétrica e utilizando apenas US;
experimento realizado em triplicata.

eresultados obtidos a partir de analise cromatogréafica.

feficiéncia de corrente = (Qteorica/ Qexperimental) X[{(-)-(2)%+(+)-(3)%} + 2x{(+)-(4)% + (+)-(6)%}].

gseletividade= [((-)-(2) % + (+)-(3) %)/conversdo%]x100
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4.1.2 Aplicagédo de US em pulsos

Os pulsos de US foram aplicados em intervalos de 0,2 s com objetivo de comparar 0s
resultados de HSEC desse procedimento com aqueles obtidos através do modo continuo de
US. De acordo com os resultados, pequenas diferencas foram observadas nas taxas de
hidrogenacdo, isto é, o efeito causado pelos modos de US (continuo ou pulsado) esta dentro
do erro experimental (Tabela 2, entradas 1-6 e 10-15, respectivamente).

De modo oposto aos resultados obtidos com a irradiacdo continua do US, o uso de
pulsos de US parece mudar o equilibrio entre (-)-(2) e (+)-(3) (razdo média de 0,93, Tabela 2,
entradas 10-13). No entanto, a irradiacdo de US em elevada poténcia (35W) restaura o
equilibrio original e a distribuicdo dos produtos (-)-(2) e (+)-(3) (razdo média de 1,05, Tabela
2, entradas 14 e 15).

De acordo com KUKULA e CERVENY 2000, a distribuicio dos produtos depende
tanto da taxa de hidrogenacdo como da taxa de epimerizacdo. Os autores afirmam que, se a
taxa de hidrogenacéo € alta, o equilibrio de epimerizacgéo entre (-)-(2) e (+)-(3) € estabilizado
rapidamente, e a mudanca na distribuicdo dos produtos ndo ocorre. Na verdade, o uso de 35W
de US em modo pulsado (Tabela 2, entrada 14 e 15) provoca uma elevacdo da temperatura da
solucdo (Figura 10) aumentando a probabilidade de reacéo entre o metal/olefina, M(Y=2)ags, €
metal/hidrogénio, M(H)ads,corroborando a afirmagéo anteriormente citada. Por sua vez, 0 uso
de US em baixas poténcia leva a menor temperatura da solucéo (Figura 10) diminuindo assim
a taxa de hidrogenacéo (Tabela 2, entradas 10-13, 16, 17).

Nesse sentido, o uso de pulsos de US em baixas poténcias, de alguma maneira
promove uma competicdo entre a epimerizacdo e a reacdo de hidrogenacdo e muda o
equilibrio entre (-)-(2) e (+)-(3). Portanto, é evidente que a sonicacdo apresenta sob certas
condicdes experimentais (Tabela 2), um pequeno efeito estereoquimico e sua magnitude
depende da poténcia e do modo do US. No entanto, sabe-se que os efeitos estereoquimicos
sdo incomuns em sonoquimica e varias hipteses podem ser empregadas para explicar esse
comportamento (LUNCHE 1996). Por conseguinte, uma interpretagdo mais detalhada deste
efeito seria prematura e fora do escopo deste trabalho.

Por fim, a producdo de compostos com grupos hidroxila axial resultou, de acordo com
as condicdes reacionais (Tabela 2, entradas 7-8 e 13-17), na producdo de (+)-(4) e (+)-(6).
Esta producdo seletiva depende das condi¢cOes de reacdo e pode ser explicada pelo modo de
adsorcdo do substrato na superficie do catalisador (catodo Ni). (-)-(2) e (+)-(3) adsorvem na

superficie do catalisador através da conformacao cadeira, ou seja, do lado do grupo equatorial
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menos impedido (KEKULA e CERVENY 2000). Assim, os produtos com grupo hidroxila em
axial sdo formados, indicando que a HSEC-AS de (+)-(1), no modo pulsado, segue o caminho
(b) do Esquema 8.

Figura 10 - Influéncia da poténcia do US na temperatura do sistema de HSEC-AS, catodo Ni, anodo de Ni, US
em modo pulsado (0,2s) sob 7, 14 ou 35 W de poténcia, j=350 mA.dm-2, 0,5 mmol de (+)-(1) e 0,2 molL-1 de
NH4CI. Figura 10-a pulsos de US, figura 10- US em modo continuo.
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4.1.3 O efeito da poténcia do ultrassom no processo de HSEC-AS

Uma vez que a HEC acontece na interface eletrodo-solucéo, varios efeitos podem ser
induzidos através da sonicacdo da solugdo eletrolitica. A indugdo do movimento convectivo
das especies eletroativas em solucdo € o principal efeito da aplicacdo de US. Além disso, a
aplicacdo do ultrassom resulta na diminuicdo da dupla camada elétrica, no aumento da
transferéncia de massa da espécie eletroativa até a superficie do eletrodo e na aceleracdo das
reacOes controladas por difusdo. (TICIANELLI e GONZALEZ, 2013; GARBELLINI,
AVACA e SALAZAR, 2010; FRENKEL et al., 2001).

Quando o US ¢ aplicado ao sistema eletroquimico, parametros como frequéncia (Hz),
intensidade (W.cm2), poténcia (W), fonte de US e temperatura devem ser considerados. A
forca de transmissdo acustica é diretamente proporcional a poténcia do US e inversamente
proporcional a viscosidade da solucdo eletrolitica (GARBELLINI, AVACA, e SALAZAR,
2010; FRENKEL 2001). Neste sentido, quando se aplica uma poténcia de 7W nas reacdes de
HECAS, foi observado um aumento médio de 63,5% nos rendimentos (Tabela 2, entrada 1-2)
quando comparado a reacdo sob agitacdo mecanica (Tabela 2, entrada 7) e de 74,5% quando
comparada ao processo sem agitacdo (Tabela 2, entrada 8). Ao se duplicar a poténcia (14W)
observou-se um leve aumento médio de 4,5% nos rendimentos (Tabela 2, entradas 3-4)
quando comparados aqueles obtidos com 7W (Tabela 2, entradas 1-2). A utilizagdo de 35W
de poténcia ndo alterou os rendimentos reacionais, mostrando que a reacdo de HSEC-AS
parece ter atingido um plateau. Na verdade, a energia ultrasénica que um sistema absorve é
limitada. Quando uma grande quantidade de energia entra em um sistema, um elevado
namero de bolhas de cavitacdo é acumulado entorno do probe. Nesses casos, as bolhas de
cavitacdo atenuam as ondas sonoras dificultando o transporte de energia acustica e a
distribuicdo de calor no meio reacional (CASTRO e CAPOTE 2007).

Como anteriormente citado, a temperatura é um fator que pode influenciar diretamente
a taxa de conversdo, a seletividade, a eficiéncia eletroquimica e a vida Gtil do catalisador. De
acordo com a Figura 11 quanto maior a poténcia de US mais elevada é a temperatura da
solucdo. Portanto, o aumento da temperatura da solucdo corresponde a uma maior
probabilidade de reacdo das espécies adsorvidas, M(Y=Z)ass € M(H)ass, 0 que poderia
justificar os rendimentos observados na Tabela 3 (entradas 1-6). Entretanto, a taxa de
dessorcédo eletroquimica ndo é significativamente afetada pela temperatura (LESSARD et al

2014). Portanto, em temperaturas maiores do que a ideal (Figura 10), a quantidade de espécies
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adsorvidas torna-se estavel e ndo sdo observadas alteracbes significativas nos rendimentos

reacionais.

4.1.4 A influéncia do ultrassom na eficiéncia de corrente do processo de HSEC-AS

A eficiéncia de corrente € diretamente proporcional a razdo entre a taxa de
hidrogenacao catalitica (Eqs. (4)-(6) pagina 24) e a taxa de geracdo de H: (Egs. (2) e (3)
pagina 24) (MAHDAVI et al. 1995, LESSARD, 2014), que pode ser usada para medir a
eficiéncia do processo de HEC. Essa relacdo (hidrogenacdo/geracdo de Hz) pode ser afetada
por fatores como a temperatura e poténcia de US. Sabe-se que a sonicacdo promove um
aumento na eficiéncia de corrente de uma variedade de eletrossinteses. Nokata et al., por
exemplo, relataram que na presenca de US houve um crescimento de 54% da e.c nas reagdes
de eletrorreducdo do p-metilbenzaldeido em comparacéo a reacdo na auséncia da irradiacao,
utilizando apenas 0,5 F.mol* de carga e uma poténcia de 12 W (MATSUDA, ATOBE e
NONAKA 1994).

A razdo maxima de hidrogenagdo/geracdo de H, ou seja, a maxima eficiéncia de
corrente deve corresponder a uma saturagdo completa tanto dos sitios de adsor¢cdo do
substrato organico e quanto dos Hads (VILAR e NAVARRO 2012, LESSARD 2014).

Conforme mostrado na Tabela 2 (entradas 2, 4, 6, 11, 13, 15-17), ap6s o consumo de
2 Fmol?, independentemente do modo do US, poténcia e controle de temperatura usado, as
eficiéncias de corrente do processo de HSEC-AS foram reprodutiveis e superiores a 79%.
Nessa condic¢do, os hidrogénios quimiosorvidos (M(H)ads) gerados por via eletroquimica reage
com o substrato M(Y=2Z).4s €, consequentemente, ha uma pequena formacédo de Hz (Egs. (2) e
(3), pag.24), e tanto a formacdo de hidrogénio atbmico como a difusdo de (+)-(1) para a
superficie do eletrodo (Eq. (1) e (4), pag. 24) se tornam etapas importantes no processo.

De modo inesperado, apés o consumo de 1 F.mol, ou seja, um mol de elétrons por
mol do substrato, o que corresponde a metade da carga necessaria para completar a
hidrogenacdo da ligacdo C=C, a eficiéncia de corrente de todas as reacoes,
independentemente do modo e poténcia do US, bem como do controle de temperatura usado,
é aumentada drasticamente (Tabela 2, entradas 1, 3, 5, 10, 12 e 14). Esse efeito pode ser
explicado pela formacdo de H radical gerado pela irradiacdo do US. Sabe-se que as altas
temperaturas e pressdes criadas em decorréncia das implosGes das bolhas de cavitagéo,

causam a formacdo de radicais livres H° e OH°, originados através da ruptura da ligacdo H-O
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da 4gua (BARBOSA e SERRA, 1992; MARTINES, DAVOLOS e JUNIOR 2000; CINTAS e
LUCHE 1999).

A deteccédo de alguns intermediarios tem sido dificil e a confirmagdo dos radicais H°
gerados por US sd foi possivel por métodos eletroquimicos (BIRKIN et al 2014). Por
exemplo Han, Sheng e Liang (HAN, SHENG e LIANG 2006) relatam um novo método de
preparacao de pontos quanticos de CdSe sob a irradiacdo ultrassonica de alta intensidade. Os
autores propuseram um possivel mecanismo para a formacgao de pontos quanticos em que 0
radical H°® é capaz de reduzir a espécie SeSOs?a Se?,levando a formagdo do ponto quantico
acima mencionado.

No presente trabalho, as bolhas formadas por cavitagdo podem estar presas em certos
locais dos poros da matriz catddica por efeitos da forca de radiacdo acustica. Conforme
anteriormente discutido, devido a acdo do US e dos processos de cavitacdo, a superficie
catalitica fica mais acessivel ao substrato, aumentando a probabilidade de cobertura do
catalisador por radicais H® adsorvidos gerados tanto pela irradiacdo dos US quanto pelo
processo eletroquimico.

Observe que a aplicacdo 14W de US, na auséncia de corrente elétrica (Tabela 2,
entrada 9) ndo forma produtos de hidrogenacdo. Portanto, adicionalmente aos resultados
descritos na Tabela 2, entradas 7 e 8, é notorio que o uso do US, em detrimento da corrente
elétrica, ndo foi capaz de realizar a hidrogenacdo da (+)-(1). Por isso, uma explicacdo mais
plausivel para esses resultados seria um sinergismo entre a irradiacdo do US e o processo
HECAS, em que os radicais H° sdo produzidos a partir do processo de sonicac¢do, melhorando
a cobertura dos poros do catalisador com M(H)ass (além do processo eletroquimico),

explicando assim os altos valores de eficiéncia de corrente observados

4.1.5 A influéncia do controle de temperatura no processo de HSEC-AS

O controle de temperatura desempenha um papel importante no processo de US. Se a
temperatura ndo é controlada, processos como a degradacdo dos compostos de interesse e
volatilizacdo de analitos podem ocorrer (CAPELO, et al., 2005; SANTOS et al, 2009).
Controlar a temperatura ndo é uma tarefa facil. No entanto, trés estratégias podem ser
utilizadas para evitar os afeitos acima mencionados. O primeiro deles éo uso do banho de gelo

ou banho termostatico. Na segunda, pode-se utilizar a irradiacdo ultrassénica com
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interrupcdes (modo pulsado), de modo a evitar o acimulo de calor no sistema reacional. E por
fim, pode-se associar as duas estratégias citadas acima (SANTOS et al, 2009).

Conforme observado na Figura 11, o uso do banho de gelo diminui a temperatura do
sistema quando se aplica 0 US em modo continuo (61,2 + 0,7°C para 23,9 + 0,7°C) e modo
pulsado (41,3 + 0,7°C para 13,7 £ 0,7°C). Esses comportamentos podem ser mais
precisamente vistos através dos termogramas A-B e C-D, respectivamente, que mostram 0s
perfis de temperatura dos sistemas usando o sistema de banho de gelo. Uma vez que o banho
de gelo garante uma rapida dissipacdo do calor, a temperatura da solu¢do € menor quando
comparada aquela semo controle de temperatura. A influéncia do controle de temperatura é

mais pronunciada no modo pulsado do que no modo continuo (Tabela 2, entradas 16 e 17,

respectivamente).

De fato, em temperaturas baixas as
espécies adsorvidas (Egs. (1) e (4), pag.24)
possuem menor mobilidade e, portanto, menor é
o rendimento de hidrogenac¢éo. Por outro lado,
sem controle de temperatura, a eficiéncia do uso
do US em modo continuo (Tabela 2, entrada 4)
ndo é alterada, estando a taxa de conversédo, a

eficiéncia de corrente e a seletividade do

REEEEEEEEEE. processo dentro do erro experimental, quando
o comparado ao uso de US no modo de pulso

(Tabela 2, entrada 13). Neste contexto, sabe-se que a aplicacdo continua de US durante a
catalise é capaz, conforme anteriormente mencionado, de provocar melhorias no transporte de
massa e consequentemente nos rendimentos reacionais. Portanto, a aplicacdo continua de US
(14 W) sem controle de temperatura, € a técnica mais eficaz se comparada com a aplicacao de

pulsos de 0,2s, independentemente do controle de temperatura empregado.
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Figura 11 - Efeito do controle de temperatura (banho de gelo) em processos de HSEC-AS. Condigdes do US:
catodo de Ni, anodo de Ni, US em modo continuo ou pulsado (0,2s) sob 14 W de poténcia, j=350 mA.dm-2,
0,5mmol de (+)-(1) e 0,2 mol-1 de NH4CI. Termografia das celas eletroquimicas usando (A) modo continuo de
US sem controle de temperatura; (B) modo continuo de US com controle de temperatura (banho de gelo); (C)
modo pulsado de US (0,2 s) sem controle de temperatura; (D) modo pulsado de US (0,2 s) com controle de
temperatura.

61.2°C $FLIR

15°C T 42°C

3.7

Fonte: PAZ et al. 2018

4.1.6 Os efeitos do ultrassom na morfologia do catodo

No presente trabalho, o &nodo de sacrificio de niquel foi usado em uma célula de
compartimento Unico com o objetivo de renovacgdo constante da superficie da matriz catodica.
Este processo foi utilizado em sistemas eletro-redutores para evitar reactes de oxidacdo
lateral no &nodo (CHAUSSARD, 1990), durante o processo de HEC (VILAR, OLIVEIRA e
NAVARRO 2010; SANTANA et al., 2004; LIMA et al., 2008; MEDEIROS et al., 2017). De
modo geral, os resultados da Tabela 2 mostram que particulas pequenas favorecem a
hidrogenacao da ligagdo C=C (seletividade de 98% em média, entradas 1-6 e 9-16), enquanto
que particulas grandes favorecem a hidrogenacdo da ligacdo C=0 gerando alcoois saturados

(seletividade de 21,5%, em média, entradas 7 e 8).



61

Figura 12 - MEV da matriz catddica de niquel (A).
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Fonte: PAZ et al. 2018

Como pode-se observar a Figura 12A, a superficie da matriz catédica de Ni difere
daquela quando irradiado por US de modo continuo (Figura 13B, 13C e13D). A analise MEV
da matriz catodica de Ni contendo Ni eletrodepositado durante o processo de irradiacdo por
US, revela particulas uniformemente distribuidas em extensos aglomerados (Figura 13B-D),
em comparacdo com a matriz de Ni (Figura 12A). Os clusters de Ni eletrodepositados sdo
menores na matriz tratada pelo US levando a um aumento da area de superficie efetiva
disponivel para a reagdo HSEC-AS e, deste modo, elevando a eficiéncia do processo (Tabela
2, entradas 1 e 2). A diminuicdo do tamanho da particula foi resultado da energia da cavitagdo
gerada pelo processo de US. Por outro lado, a analise de MEV do depdsito de Ni na matriz do
catodo de Ni tratada em condigbes puramente eletroquimicas (Figural4E e 14F) revelou
particulas maiores do que as formadas sob o tratamento do US, o que justifica a baixa

eficiéncia do processo como mencionado anteriormente (Tabela 2, entrada 7).
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Figura 13 - MEV do deposito de niquel apo6s a irradiagdo do US (B), (C) e (D) (j=350 mA dm-2, 0,2 molL-1 de
cloreto de amdnio, US em modo continuo e 14W de poténcia);

Figura 14 - MEV do dep6sito de niquel na auséncia do US (E) e (F) (j=350 mA dm-2, 0,2 mol.L-1de cloreto de
amonio, agitacdo mecanica)

Fonte: PAZ et al. 2018

De fato, Vilar e Navarro (2012) investigaram os efeitos do US sobre a morfologia das
particulas e a reatividade do catalisador, onde a irradiacdao do eletrodo em banho de US altera
a morfologia da superficie (forma, espagamento, homogeneidade e tamanho das particulas) do
catalisador de Ni, aumentando os rendimentos de hidrogenacdo em 5%. Neste procedimento,
a parede da célula eletroquimica dificulta a propagacéo da irradiagdo do US. Por conseguinte,
a guantidade de energia que atinge a reacdo é baixa, cerca de 5 W.cm=2. Apesar disso,
observou-se um efeito de suavizacdo na superficie do niquel. Por outro lado, o probe do US
fornece energia diretamente no sistema, proporcionando assim uma cavitacdo mais eficiente
no liquido e aumentando os efeitos do US na superficie do catalisador, como pode ser visto
nas analises de MEV (Figuras 12, 13 e 14).
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4.1.7 Aplicagdo de microesferas de quitosana na remoc¢ao de ions de niquel do meio

aquoso

Neste trabalho foi utilizado o &nodo de sacrificio de niquel em uma célula de
compartimento unico, o qual fornece um sistema eletroquimico simples para hidrogenacédo de
varios compostos organicos. Sua utilizacdo faz com que os catalisadores tenham sua
durabilidade prolongada, pois, permite uma constante renovacao da sua superficie (Eq.(7)).

9
Ni*2 + 2e Ni(M) (7

Ni = Ni?*+2e (8)

Apesar das vantagens e resultados discutidos ao longo deste trabalho, o0 uso do anodo
de sacrificio de niquel traz uma inconveniéncia do ponto de vista ambiental, uma vez que ions
de niquel sdo gerados em solucgéo (Eg. (8)).

De acordo com o primeiro dos 12 (doze) principios da Quimica Verde: é melhor evitar
o desperdicio do que tratar ou limpar os residuos depois de terem sido gerados (FRONTANA.-
URIBE et al., 2010). Contudo, ndo ha como evitar a geracdo de ions de niquel usando a
técnica de anodo de sacrificio e célula de compartimento unico. Porém, uma alternativa
interessante para contornar esta desvantagem é o uso de quitosana como matriz adsorvente
para remoc¢do de metais pesados da solucdo (ABDELWAHAB et al., 2016; AYOUB, et al.,
2013). Neste sentido, e visando a remediacdo do residuo, esferas de quitosana/alcool
polivinilico (quitosana/PVA) foram preparadas e aplicadas como adsorvente para remogao de
fons Ni*? da solucdo aquosa.

A Figura 15a mostra a micrografia da esfera de quitosana/PVA produzida. As
microesferas sdo homogéneas e possuem um didmetro de 1 mm. A Figura 15b também
apresenta as esferas antes e depois da exposicdo a solugdo residual contendo ions Ni*2. Apds a
adsorcéo, a cor azul das esferas é uma evidéncia da extracdo de ions Ni*? gerada durante o
processo HSEC-AS. A analise EDX mostrou que a concentracdo de fons Ni*? na solucdo
original foi reduzida de 591,5 mg.Kg* para 209,9 mg.Kg? (64%). As esferas obtidas tém uma
capacidade de adsorcdo de niquel de aproximadamente 3, 816 mg.g, o que esta de acordo
com outras obras da literatura (ZHAN, ZENG e CHENG 2016; ABDELWAHAB, et al.,
2016; AYOUB et al., 2013; ALIABADI et al., 2014).
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Figura 15 - MEV das microesferas de quitosana/PVA easpectos das solucBes aquosas e das microesferasde
quitosana antes e depois do tratamento de adsorcao.
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Fonte: PAZ et al. 2018

4.1.8 HSEC-AS de cetonas a,p-insaturadas em dgua

Controlar a seletividade na hidrogenagdo de cetonas e aldeidos o,f-insaturados é um
topico bastante estudado na literatura (MEDEIROS et al. 2017; VILAR, OLIVEIRA e
NAVARRO 2010; VILAR e NAVARRO 2012; SANTANA et al. 2003, ABOO et al. 2019).
Esforcos consideraveis tem sido aplicado para hidrogenar duplas C=0 em detrimento a dupla
C=Cpara produzir alcoois alilicos que sdo Uteis na industria de quimica fina. Porém, esse
controle seletivo € uma tarefa dificil, uma vez que a hidrogenacdo da ligacdo C=C ¢
termodinamicamente favorecida sobre a hidrogenacdo C=0. Nesse sentido, a hidrogenacédo de
cetonas o, P-insaturadas produz uma cetona saturada (SONE) como produto majoritario
enquanto a hidrogenagdo da ligagdo C=0 gera um alcool insaturado (UOL). Tanto SONE
quanto UOL podem ser hidrogenados em alcool saturado (SOL).
A Tabela 3 mostra a comparacdo entre diferentes procedimentos HEC descritos na
literatura e o processo HSEC-AS descrito neste trabalho para uma variedade de cetonas a,f3-

insaturadas.



Tabela 3 - Comparacéo entre os procedimentos de HEC na literatura e HSEC-AS descrito nesse trabalho
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Produtos®(%) eficiéncia de o
) Carga seletividade o
entrada Substrato catodo solvente corrente? Referéncia
(FmolY)  SONE UOL  SOL (%)
(%)

1 Ni H,O? 1,0 100 0,0 0,0 200 100 Este trabalho

2 Ni H,OP 2,0 40 0,0 0,0 40 100 Este trabalho

3 Ni H,O/MeOH 2.1 94 0,0 0,0 89,5 100 VILAR 2010
4 o Ni H,O/MeOH 2,0 74-80 0,0 0,0 74-80 100 DABO 1997

5 2-cicloexen-1-one Nif H,O/MeOH 2,0 93-95 0,0 0,0 93-95 100 MAHDAV 11995
6 Ni H,0? 1,0 85,5 0 55 193 94 Este trabalho

7 Ni H,OP 2,0 25 0,0 0,0 25 100 Este trabalho

8 Ni H,O/MeOH 6,0 96 0,0 0,0 32 100 VILAR 2010
9 ; o Nif H,O/MeOH 2,0 48-51 0,0 0,0 48-51 100 MAHDAV11995
10 isoforona Ni¢ H,O 2,0 67 0,0 1 69,0 98,5 MEDEIROS 2017
11 O Ni H,0? 1,0 89,5 0,0 0,0 182 100 Este trabalho
12 Ni H,0P 2,0 26,0 0,0 0,0 26 100 Este trabalho
13 C/poly1.Ni(0) H,O/MeOH 6,0 46,0 35 0,0 61 47 ZOUAOUI 2000
14 carvona Ni H,O/MeOH 2,0 65 0,0 0,0 65 100 MAHDAV11995
15 o Ni H,0? 1,0 81,5 0,0 8,5 197 91 Este trabalho
16 Ni H,OP 2,0 35,5 0,0 15 38,5 96 Este trabalho
17 Ni H,O/MeOH 4,2 91 0,0 3 46 97 VILAR 2010
18 . if H,O/MeOH 4 92 0,0 2 46 98 MAHDAV11995
1-(ciclohex-1-en-1-yl)etanone

19 f Ni H,0? 2,0 77,5 0,0 0,0 77,5 100 Este trabalho
20 B-ionona  Nif H,O/MeOH 6,25 89 0,0 0,0 28 >99 MAHDAVI 1995
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21 Ni H,O2 2,0 71 0,0 0,0 71 100 Este trabalho

(0]
22 M Ni H,0? 1,0 935 00 00 187 100 Este trabalho

4-metil-pent-em-2-one

(0]

23 Ni H.O? 1,0 100 0,0 0,0 200 100 Este trabalho

2-metil-2-ciclopenten-1-ona

3Condicoes de eletrolise: 1,0 mmol de substrato; 25,0 mL de NH4CI (0,2 M) como eletrélito de suporte; j = 350 mA dm2 (densidade de corrente (j) foi
determinada a partir da area do eletrodo (0,078 dm?)); catodo de Ni; Anodo de sacrificio de Ni; irradiagdo do US em modo continuo (14 W), 60 min; os
experimentos foram feitos em duplicatas.

b Condigdes de eletrolise: 1,0 mmol do substrato; 25,0 mL deNH,CI (0,2 M) como suporte de eletrdlito; j = 350 mA dm2 (densidade de corrente (j) foi
determinada a partir da area do eletrodo (0,078 dm?)); catodo de Ni; anodo de sacrificio de Ni; Sem a utilizagdo do US; tempo da reacdo de 60 mim; os
experimentos foram feitos em duplicatas.

rendimentos obtidos a partir de analise cromatografica. Alguns produtos foram determinados por espectroscopia de massas.

d (Qteorical/ Qexperimenta) X(SONE(%) + 2xSOL (%))

€Seletividade = (SONE (%)/ converséo (%))x100

'Eletrodo de niquel fractal.

9Condicdes de eletrdlise: 6,0 mL de NH,Cl (0,2 M) como suporte de eletrolito; 4,0 mL de B-CyD (3,0 mmolL™), isoforona (1 mmol); j = 350-250 mA dm?;Ni/Ni
céatodo; Ni anodo de sacrificio; agitacdo mecanica.
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Como esperado, a ligagdo C=C conjugada da ciclohex-2-enone foi mais facilmente
hidrogenada que a ligacdo C=0 (Tabela 3, entrada 1). 2-ciclohexanol ndo foi detectado na
mistura reacional. Ap6s a passagem de 1 F.mol, o uso do US melhora o processo de HEC
levando a rendimentos reacionais de 100% (Tabela 3, entrada 1), sendo este resultado
comparavel com outros procedimentos de HEC descritos na literatura (Tabela 3, entradas 3-5)
e 2,5 vezes superior a reacdo de controle (Tabela 3, entrada 2).

A HSEC-AS da isoforona leva a producéo de 85,5% de cetonas saturadas e 5,5% de
alcool saturado (91% de rendimento total, Tabela 3, entrada 6), representando um aumento de
66% no rendimento do produto de hidrogenacdo quando comparado a reacdo de controle
realizada na auséncia de US (Tabela 3, entrada 7). A HEC da isoforona em dihidroisoforona
foi estudada em diferentes condigGes experimentais, com o mesmo material do eletrodo
(niquel) (Tabela 3, entradas 8-10). A hidrogenacédo da isoforona na presenca de metanol (32-
51% de eficiéncia de corrente, Tabela 3, entrada 8 e 9) foi mais dificil do que em solugéo
aquosa (68% de eficiéncia de corrente, Tabela 3, entrada 10).

Em trabalhos recentes, Medeiros et al. (2017) observaram que, usando f-CyD como
CTFI na HECAS da isoforona, tanto aeficiéncia de correntequanto o rendimento de
hidrogenagdo aumentam. Os autores atribuem os resultados ao aumento da concentragdo de
isoforonano sistemadevido a formagdo do complexo de inclusdo com a f-CyD. Em sistemas
aquosos, a eficiéncia de corrente na presenca de B-CyD foi aproximadamente trés vezes
menor (68%, Tabela 3, entrada 10) do que a obtida em solugdo aquosa irradiada por US
(193%, Tabela 3, entrada 6). No que diz respeito a seletividade, a presenca de grupos gem-
dimetila em C5 e C3, respectivamente, dificulta a adsor¢do daisoforona na superficie do
catalisador (Eq.(4), pag 24 e, como consequéncia, aumenta a seletividade do processo, exceto
na presenca de US (94% de seletividade, Tabela 3, entrada 6). Curiosamente, nas condigdes
experimentais utilizadas, o rendimento de dihidroisoporol foi claramente melhorado pela
presenca de US, mostrando que nao s6 o impedimento estérico influéncia na seletividade, mas
também a energia liberada no sistema pela irradiagdo do US.

A (S)-(+)-carvona, uma ciclohexenona conjugada que contémuma ligacdo C=C
exociclica, foi hidrogenada na presenca de US (Tabela 3, entrada 11). De forma semelhante
aos substratos citados anteriormente, sob a irradiacdo do US ocorre o aumento dos
rendimentos dos produtos de hidrogenacdo (89,5%, Tabela 3, entrada 11) quando comparado
aqueles obtidos na auséncia de US (26%, Tabela 3, entrada 11). Como esperado, a ligacéo

C=C endociclica conjugada foi hidrogenada preferencialmente a ligacdo vinilica e a trans-
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dihidrocarvona foi o principal produto formado (88%, Tabela 3, entrada 11). De fato, o
isbmerotrans dadihidrocarvona é favorecido cineticamente devido a adsorcdo da ligacédo
dupla conjugada do (S)-(+)-carvona na superficie do catalisador de niquel (Eq. 4) ser menos
impedida uma vez que os dois grupos alquilaestdo localizados em posic¢éo equatorial. A HEC
da ligacdo dupla exociclica ocorreu, porém,produziupequenas quantidades de carvomentona
(1,5%, Tabela 3, entrada 11). Finalmente, a HSEC-AS da (S)-(+)-carvona foi mais seletiva do
que outros procedimentos de HEC e com relacdo a eficiéncia de corrente, foi muito mais
eficiente (Tabela 3, entradall) independente do tipo de solvente e catalisador utilizados
(Tabela 3, entradas 13 e 14).

O acetilciclohexeno, possuindo uma ligacdo dupla endociclica, é mais dificil de
hidrogenar (Tabela 3, entrada 15) quando comparada ao 2-ciclohexeno (Tabela 3, entrada 1),
conforme novamente esperado e devido aos efeitos estéricos. Sob a irradiacdo dos US, a
hidrogenacao teve aumento de rendimentos (83%, Tabela 3, entrada 15), quando comparados
aqueles obtidos em reacdo eletrocatalitica (37%, Tabela 3, entrada 16). Em sistemas
MeOH/H-0, a carga necessaria para hidrogenar o acetilciclohexeno foi 4 vezes maior (4,2 e 4
F.mol?, Tabela 3, entradas 17 e 18 respectivamente) do que a obtida em solugdo aquosa
irradiada por US (1 F.mol?, Tabela 4, entrada 15). Pode-se observar com a eficiéncia de
corrente das entradas 1, 6, 11 e 15, que a facilidade de hidrogenagdo diminui na seguinte
ordem:  2-ciclohexeno>acetilciclohexeno>isoforona>(S)-(+)-carvona, corroborando  0s
resultados descritos por Vilar, Oliveira e Navarro 2010.

Apocarotendides sdo classes de compostos terpenoides, que incluem alguns compostos
volateis importantes, como [-ionona e a a-ionona. Como esperado para ambos
apocarotendides, a dupla C=C foi hidrogenada mais rapidamente do que a ligacdo C=0,
produzindo cetonas saturadas com rendimentos de 77,5% e 71%, respectivamente (Tabela 3,
entradas 19 e 21). Devido a extensdao da conjugagdo da B-ionona, a HSEC-AS produziu
dihidro-p-ionona (60,5%), como produto principal e tetra-hidro-B-ionona (17%) como
produto secundario. Por outro lado, a HEC da B-ionona em catodo de Ni e metanol leva a
hidrogenacgdo do composto menos substituidos C=C, ou seja, a dihidro-p-ionona com 99% de
seletividade apds 89% de conversdo e 28% de eficiéncia de corrente (Tabela 3, entrada 20).
Em relagdo a a-ionona, a HSEC-AS foi seletiva para produzir a dihidro-a-ionona com 71% de
eficiéncia de corrente (Tabela 3, entrada 21). O processo HSEC-AS revelou ser Gtil para
sintetizar a metil-isobutil-cetona (93,5% de rendimento, Tabela 3, entrada 22), um solvente

industrial usado em tintas e outros revestimentos protetores. A metodologia também foi



69

adequada para produzir 2-metil-2-ciclopenten-1-ona com excelentes rendimentos de

hidrogenacao (Tabela 3, entrada 23).
42  PARTE 2: OTIMIZACAO EXPERIMENTAL DA HSEC-AS DO SAFROL

4.2.1 A Hidrogenagdo sonoeletrocatalitica do safrol

A producdo de di-hidrosafrol é uma tarefa dificil devido a sua baixa solubilidade na
agua. De fato, na presenca de B-CyD como CTFI, a HECAS do safrol ndo foi eficiente para
produzir di-hidrosafrol (30%), levando a uma baixa eficiéncia de corrente (5%) (VILAR e
NAVARRO 2010). No presente trabalho, o safrol foi eficientemente hidrogenado em di-
hidrosafrol usando o procedimento HSEC-AS (Esquema 9) com bons rendimentos (Tabela 4,
47,16% a 93,78%). Além disso, a eficiéncia de correntepara produzir o di-hidrosafrol sob
irradiacdo de US foi 7 vezes maior do que a utilizada no procedimento de HECAS na
presenca de B-CyD (VILAR, OLIVEIRA e NAVARRO, 2010).

Esquema 9 - HSEC-AS do safrol.

6]
< ))) 2e-, 2H" <
60 mim, 350 mA.dm?> o

Fonte: PAZ et al. 2020

4.2.1 Analise do Planejamento Fatorial Fracionado

Conforme comentado anteriormente, em um pranejamento 2,°1, os efeitos principais
sdo confundidos apenas com as interacGes de quarta ordem, enquanto as interacdes de dois
fatores sdo misturadas com as de trés fatores. Nesse sentido, uma suposicdo comum e
razodavel na pratica estatistica é que as interagbes de terceira ordem ou superior sdo
consideradas insignificantes porque sdo menos importantes do que as interacbes de ordem
mais baixa (BRUNS, SCARMINIO e NETO 2006).

Para 0 processo de HSEC-AS, a mudanca do nivel de um fator (uma variavel) na
respostado processo (conversdo) foi avaliada. Isto é obtido a partir do contraste entre 0s

resultados médios obtidos para o nivel alto da variavel quando as outras variaveis estiverem
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mudando. O efeito principal de um fator sobre a resposta pode ser calculado pela diferencga
entre duas médias (Eg. (9)), em que (+) é a resposta média obtida para o nivel e (-) é a

resposta média obtida para o nivel.

efeitoprincipal =y, —¥_ ©)

Por exemplo, para quantificar a influéncia do projeto da célula sonoeletroquimica
(fator A) na conversdo do safrol, as médias das conversesobtidas usando a célula com aleta
(wing-type) (nivel (+), Tabela 4 entradas 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 e 16). Foram determinadas
através da equacéo 10.

_ 92.38+92.90+932.11+92.09+832.85+8541+93.78+92.45
.= - =90.77 (10)

De modo semelhante, através dos dados de conversao da Tabela 4 (entradas 1, 3, 5, 7,
9, 11, 13 e 15), podemos calcular as médias das conversdes obtidas usando a célula
eletroquimica de 4 vias (nivel (-)), equacdo 11.

A diferenca entre esses dois valores (¥, — ¥_=21,23) nos da o efeito do fator A sobre

taxa de conversdo. De maneira semelhante, a estimativa dos outros efeitos principais foi
calculada.

Como ja mencionado, as interacBes de dois fatores sdo confundidas com o efeito de
interagdo de trés fatores (AB = CDE, AC = BDE...). Assim, os efeitos de contraste (lag =
IcoE, lac = lepe ...) podem ser definidos como a diferenga na resposta média (conversdo) entre
0s experimentos realizados no nivel alto (+) e baixo (-) da interacdo. Portanto, as estimativas
do efeito de interagdo de dois fatores de lag = lcoe, por exemplo, sdo facilmente calculadas
como 0,35 (Eq. (12), (13) e (14)).]

7,=([86,37 + 92,90 + 75,56 + 92,09 + 49,50 + 85,41 + 68,33 + 92,45]/8) (12)

¥_ =([92,58 + 86,68 + 93,11 + 72,60 + 83,85 + 47,16 + 93,78 + 70,09]/8) (13)

lus = lepg = 7+ — 7. = 80,33 — 79,98 = 0,35 (14)
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De forma similar, as estimativas dos efeitos principais e das interac6es de dois fatores
foram calculadas e o conjunto completo de relagdes entre os contrastes deste PFF e os efeitos
do planejamento completo é descritos tabela 5 juntamente com os valores dos contrastes

calculados a partir dos dados da tabela 4.

Tabela 4 - Dados obtidos do HSEC-AS do safrol em dgua. Fatores e niveis do PFF 2>, O nlimero entre
parénteses ap0s a conversao indica a ordem da execugdo da experiéncia.

entrada A B C D E Conversao?
1 - - - - + 86.37% (10)
2 + - - - - 92.58% (2)
3 - + - - - 86.68% (3)
4 + + - - + 92.90% (14)
5 - ; + ; - 75.56% (15)
6 + - + - + 93.11% (4)
7 - + + - + 72.60%(5)
8 + o+ + - - 92.09% (1)
9 - - ; + ; 49.50% (13)
10 + - - + + 83.85% (6)
11 - + - + + 47.16% (7)
12 + o+ - + - 85.41% (12)
13 - - + + + 68.33% (11)
14 + - + + - 93.78% (8)
15 - + + + - 70.09% (9)
16 + o+ + + + 92.45% (16)

3condicdes de eletrolise: 0,5 mmol de safrol; 25,0 mL de NH4CI (0,2 mol.LY) comoeletrélito de suporte; j = 350
mA.dm? (densidade de corrente (j) foi determinado a partir da area de superficie do eletrodo (0,078 dm?));
célula tipo asa ou célula tipo quarto vias; Catodo de Ni ou Cu; presenca ou auséncia de-CyD; com ou sem
controle de temperatura; anodo de sacrificio de Ni; irradia¢do do US de modo continuo ou pulsado (0,4 s) (14W)
sob 60 min (2F.molY). Todos experimentos foram feitos em duplicada.
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Tabela 5 — Estimativas dos contrastes do PFF e suas relagBes com os efeitos do planejamento completo. Os
valores em negrito sdo os mais significativos

Relacéo entre as colunas

da Tabela zz Contrastes Estimativas
A =BCDE Ia= A+ BCDE 2124
B =ACDE ls =B + ACDE -0,46
C =ABDE Ic=C + ABDE 4,19
D = ABCE Ib=D + ABCE -12,67
E =ABCD le =E + ABCD -1,12
AB = CDE las = AB + CDE 0,35
AC =BDE lac = AC + BDE -0,02
AD = BCE lao = AD + BCE 8,87
AE =BCD lae = AE + BCD 0,73
BC = ADE lsc = BC + ADE -0,42
BD = ACE ls =BD + ACE 0,37
BE =ACD lse = BE + ACD -6,18
CD = ABE lco = CD + ABE 10,49
CE=ABD lce = CE + ABD -0,14
DE = ABC Ioe = DE + ABC -0,63
| = ABCDE l1 = média +f(ABCDE) 80,15

A Figura 16 mostra o grafico normal para todos os efeitos calculados. A analise por
meio de um grafico normal é uma tecnica que permite distinguir, nos resultados de um
planejamento, os valores que correspondem realmente aos efeitos daqueles outros que sdo
devidos apenas ao ruido. Se os efeitos estimados forem uma réplica independente de uma
distribuicdo normal, todas as observacdes estardo agrupadas préoximas de uma linha reta.
Efeitos estimados que néo estdo na tendéncia linear sdo potencialmente significativos. A partir
do grafico normal (Figura 16), foi observado que os efeitos principais A, C e D (tipo de célula
eletroquimica, modo de US e controle de temperatura, respectivamente) e as interaces CD,

BE e AD sdo significativas
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Figura 16 - Grafico normal dos valores da Tabela 5.
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Fonte: Paz et al. 2020

Neste sentido, corroborando tanto os resultados do Navarro e Vilar (2012) e Varmar et
al. (1999), o sucesso da reagao na presenca da sonicacdo em relagdo a presenca/auséncia de f-
CyD (Tabela 5) mostra que o US pode de fato substituir tanto um CTF quanto um CTFI. No
que concerne a matriz catédica, os dados estatisticos sugerem que o cobre pode ser
satisfatoriamente usado como material catddico nas reaces de HSEC-AS. Portanto, podemos
remover as colunas correspondentes da Tabela 4, levando ao surgimento de um PF completo
23 PF completo em duplicada para as trés variaveis significativas (A, C e D), descritas na
Tabela 6.
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Tabela 6 - Dados obtidos a partir da HSEC-AS do safrol em 4gua. Fatores e niveis para o planejamento fatorial
completo 22 em duplicada. Os niimeros entre parénteses depois da conversdo indicam a ordem do experimento

fatores (-) (+)
(A) Tipo de Celula wing-type 4vias
(C) Modo do US Pulsado Continuo
(D) Controle de temperatura Sem Com
entrada A C D Rendimentos (%) Média (%)
1 - - - 86.37(10) 86.68(3) 86.53
2 + - - 92.58(2) 92.90(14) 92.74
3 -+ - 7556(15) 72.60(5) 74.08
4 + o+ - 93.11(4) 92.09(1) 92.60
5 - -+ 4950(13) 47.16 (7) 48.33
6 + - +  8385(6) 85.41(12) 84.63
7 -+ +  6833(11) 70.09(9) 69.21
8 +  +  +  9245(16) 93.78(8) 93.12

4.2.2 Andlise do Planejamento Fatorial completo 23

A Tabela 7 apresenta os valores dos efeitos principais e de suas interacdes, calculadas

a partir dos rendimentos descritos na Tabela 6.

Tabela 7 - Estimativas dos efeitos principais e de interacdo calculados a partir dos valores das respostas
fornecidos na tabela 6. Os valores em negritos correspondem aos efeitos mais significativos.

Rendimento (%)

Entrada Média*
80,15 + 0,30
Efeito principal
1 A 21,24 +0,60
2 C 4,19 + 0,60
3 D -12,66 £ 0,60
Interacdo de doisfatores

4 AD 8,86 £ 0,60
5 BE -6,17 + 0,60
6 CD 10,48 + 0,60

*Meédia das respostas experimentais.
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A andlise de variancia dos modelos (Tabela 8) mostra que ndo ha falta de ajuste no
nivel de confianca de 95% para a conversdo, indicando que esses modelos fornecem uma

descricdo satisfatoria dos dados experimentais.

Tabela 8 - ANOVA.

) Soma Graus de Média
Entrada Fonte de variacdo . ] . F p
quadratica  liberdade quadratica

1 Fator A 1803,7 1 1803,7 1267,08 0,0000
2 Fator C 70,3921 1 70,3921 49,45 0,0001
3 Fator D 641,609 1 641,609 450,72 0,0000
4 Interacdo AD 314,53 1 314,53 220,95 0,0000
5 Interagdao BE 152,523 1 152,523 107,15 0,0000
6 Interacdo CD 439,951 1 439,951 309,06 0,0000
7 Falta de ajuste 0,002025 1 0,002025 0,00 0,9708
8 Erro puro 11,3881 8 1,4235
9 Total 3434,1 15

% variagao explicada: 99,67

Existem trés efeitos principais significativos: o tipo de célula eletroquimica, o controle
de temperatura do sistema e o tipo de US aplicado, em ordem decrescente de importancia.

Todas as intera¢des de dois fatores foram significativas e serdo analisados a seguir.

4.2.2.1 Influéncia do modo de ultrassom (Fator C)

O US tem sido reconhecido como uma técnica chave para processos sintéticos
sustentaveis e verdes, permitindo o uso de metais ndo ativos e reagentes brutos, bem como
meios aquosos. Paz et al. (2018) desenvolveram um processo de HEC assistido por ultrassom
para hidrogenar cetonas o, f-insaturadas usando anodo de sacrificio. O uso do US levou ao
aumento significativo dos rendimentos de hidrogenacdo e na reducdo do tempo de reacédo
quando comparado a outros procedimentos de HEC descritos na literatura.

Neste sentido, no presente trabalho, foi verificado que o efeito do modo US no modo
continuo, aumenta 4,19%, em média, os rendimentos de hidrogena¢do. Ademais, existe uma
interacdo significativa envolvendo o modo de US e o controle de temperatura (Tabela 7,

entrada 6). Isso significa que, quando o US é alterado do modo de pulso para o0 modo
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continuo ao mesmo tempo em que é usado banho de gelo para o controle de temperatura, 0
rendimento da hidrogenacdo aumenta em média 10,48%.

Esses resultados corroboram os dados da literatura referentes ao uso do modo US
continuo no processo de HSEC-AS (PAZ et al. 2018). No entanto, os resultados do presente
trabalho, diferem das observacOes realizadas no trabalho de PAZ et al. (2018) no que
concerne ao controle de temperatura haja visto que os autores observaram que a presenca de

banho de gelo leva a diminuic¢do dos rendimentos reacionais.

4222 Efeito do Tipo de célula eletroquimica e do controle de temperatura

O efeito principal do tipo de célula sonoeletroquimica é positivo (Tabela 7, entrada 1),
ou seja, o0 uso da célula de 4 vias em substituicdo a célula com aleta aumenta, em media,
21,24% os rendimentos de hidrogenacdo em qualquer nivel de combinacdo dos outros fatores.

De maneira inversa, o efeito principal do controle de temperatura é negativo (Tabela 7,
entrada 3), significando que o uso de um banho de gelo leva a uma diminuicédo de 12,66%, em

média, nos rendimentos de hidrogenacao.

4.2.2.3 O efeito da matriz catodica e da presenca de -CD

Analisando os dados da Tabela 7 (entrada 5), observa-se uma interagao significativa
envolvendo os fatores BE (matriz catddica e presenca de CTFI), cujo efeito é negativo no
planejamento. Neste sentido, quando a matriz catédica é alterada de Ni para Cu ao mesmo
tempo em que € usado B-CD, os rendimentos da hidrogenagdo diminuem, em média, 6,17%.
Este resultado sugere que, a priori, a utilizacdo de matriz catodica de Ni na auséncia de 3-CD
levam a um aumento meédio nos rendimentos de hidrogenacdo. Todavia, levando em
consideracdo que estes fatores, analisados isoladamente, ndo apresentam significancia
estatisticas, podem ser considerados inertes. Portanto, levando-se em conta 0s custos
operacionais e o desempenho do processo em termos de rendimentos descritos na literatura
(VILAR. M.; OLIVEIRA, J. L. NAVARRO, M, 2010; PAZ, J. A. da et al. 2018;
MEDEIRQOS, A. O. de et al, 2016), é razoavel afirmar que a utilizacdo de Cu em detrimento

ao Ni, na auséncia de CTFI, pode ser uma excelente opcao experimental.
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4.2.2.4 Ponto 6timo de operacdo

Analisando os dados da Tabela 7 (entrada 4), observa-se uma interacdo de segunda
ordem significativa envolvendo o tipo de célula eletroquimica e o controle de temperatura
empregado no sistema. Isto signica dizer que, o uso da cela de 4 vias (em detrimento a cela
wing-type), simultaneamente a utilizacdo de banho de gelo (controle de temperatura, levam a
um aumento médio de 8,86% nos rendimentos de hidrogenacdo. Esse comportamento esta
relacionado a presenca de uma asa no corpo da célula sonoeletroquimica de 4 vias levando a
uma diminuicdo da temperatura global da reacdo, conforme pode ser verificado nos
termogramas (a) e (b) da Figura 17. De fato, a aleta atua como um trocador de calor aletado,
que é predominantemente usado para dissipar o calor para o ambiente, resfriando o
equipamento e diminuindo a temperatura do fluido. Assim, a sinergia entre a base plana da
célula sonoeletroquimica e o uso de aleta em seu design parecem desempenhar um papel
importante no controle da temperatura da solucéo.

Com o objetivo de comprovar a capacidade de dissipacdo de calor da aleta e a
conseqliente diminuicdo da temperatura da solu¢do no processo eletroquimico, PAZ et al.
(2020) realizaram a simulacdo das duas células sonoeletroquimicas (4 vias e com aleta (wyng-
type)). Os autores utilizaram a ferramenta de dinamica de fluido computacional (CFD,
acrénimo do inglés, computational fluid dynamic) para capturar 28 pontos de temperatura em
regides definidas das duas células sonoeletroquimicas (Figura 17, termogramas (a) e (b)).
Como pode ser visto na Figura 18 com a célula sonoeletroquimica com aleta (wing-type), a
temperatura da solucdo diminui em 9,7 °C, em média, quando comparada com o uso da célula
de 4 vias. Portanto, corroborando PAZ et al. (2020), a célula sonoeletroquimica com aleta
parece permitir um fluxo convectivo natural, levando a diminui¢do da temperatura. Esta
hipdtese pode ser validada através da analise do campo de velocidade gerado através da
simulacdo CFD realizada por PAZ et al. (2020) (Figura 19).
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Figura 17 - Termogramas dos reatores eletroquimicos. a) termograma da célula sonoeletroquimica com aleta
(wing-type), sem controle de temperatura; (b) termograma da célula sonoeletroquimica de 4 vias sem controle de
temperatura; (c) termograma da célula sonoeletroquimica com aleta (wing-type), com controle de temperatura
(banho de gelo); (d) termograma da célula sonoeletroquimica de 4 vias com controle de temperatura(banho de

gelo)
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Fonte: Paz et al. 2019
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Figura 18 - Comparacdes térmicas entre as células sonoeletroquimicas de 4 vias e com aleta, realizadas com
ferramentas de CFD.
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Observa-se que em ambas as células sonoeletroquimicas (Figura 19a e 19b), um motor
térmico foi originado devido a conveccao natural imposta pela irradiacdo por US. No entanto,
na célula com aleta (Figura 19a) a circulagdo convectiva é mais intensa e, consequentemente,

a dissipacdo térmica é melhorada, corroborando assim a hipdtese anteriormente levantada.



80

Figura 19 - Vetores de velocidade de reatores sonoeletroquimicos realizados com ferramentas de CFD. (a)
célula com aleta e (b) célula de 4 vias.
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Fonte: Paz et al. 2020

Para fins de comparagdo com os dados extraidos dos calculos de CFD, a ferramenta de linha
do software Flir® foi utilizada para capturar 28 pontos de temperatura em duas regides da célula com
aleta (Figura 20, linhas 1 (Lil1) e 2 (Li2) do termograma (a) da Figura 17) e uma regido da célula de 4
vias (Figura 20, linha 1 (Li1) do termograma (b) da Figura 17). Portanto, considerando o uso do US no
modo continuo (14W), a célula com aleta claramente diminui a temperatura da solucéo reacional em
aproximadamente 14°C, quando comparado a temperatura média da solugdo ao usar a célula de 4 vias
(58,9 £ 0,4°C para 45,1 £ 0,3°C, Figura 20). Esse comportamento corrobora com os resultados
observados na simulacdo de CFD, em que 0 uso da célula de 4 vias aumenta a temperatura da reacéo.
Por outro lado, a aplicagdo de banho de gelo concomitante ao uso da célula com aleta mostrou-se
ineficaz quando comparado ao uso da célula de 4 vias, estando a temperatura da solucdo dentro do erro
experimental (Figura 17, termogramas (c) e (d), 21,2 £ 0,7°C e 21,3 + 0,7°C, respectivamente).
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Figura 20 - Efeito da célula sonoeletroquimica (com aletaou 4 vias) na temperatura reacional do processo de
HSEC-AS do safrol (dados experimentais). CondigGes reacionais: catodo de Cu, anodo de Ni, modo continuo de
US (14W), j= 350 mA dm-2, 0,5 mmol de safrol e 0,2M de cloreto de aménio.
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De fato, a eficiéncia do processo de HEC ¢é geralmente influenciada pela temperatura e
aspectos relacionados ao substrato insaturado. Portanto, para uma dada molécula insaturada,
fatores como concentracdo e solubilidade tém um papel importante. Geralmente, quanto mais
alta a temperatura, maior a solubilidade das espécies eletroativas na solucgéo;
consequentemente, maior é a probabilidade de reacdo entre a molécula insaturada e
hidrogénio adsorvido na matriz catdédica (LESSARD, 2014). Portanto, qualquer alternativa
experimental que resulte no aumento da temperatura da solucdo e na solubilidade do
substrato, aumenta os rendimentos da reacdo. Nesse sentido, tanto do ponto de vista
experimental quanto dos calculos de CFD reportados por Paz et al. (2020), a célula

sonoeletroquimica de 4 vias deve ser a escolha preferida para o processo de HSEC-AS.
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Assim, visando a maximizacdo dos rendimentos da hidrogenacdo do safrol, devemos
explorar mais minuciosamente a regido préxima as configuracGes experimentais usando: a
célula eletroquimica de 4 vias, nivel (+), 0 modo continuo de US, nivel (+), com controle de
temperatura, nivel (+), uso da matriz catédica Cu, nivel (+) e na auséncia do CTFI (B-CyD),

nivel (-).
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5 CONCLUSOES

Nesse trabalho foi comprovado o efeito do ultrassom na melhoria dos rendimentos de
reacOes de hidrogenacédo eletrocatalitica (HEC) de substratos organicos. O tempo reacional
diminui e os rendimentos aumentam, quando comparados a outros procedimentos de HEC
descritos na literatura. A associacdo do ultrassom (US) com a HEC nos forneceu um método
de hidrogenacdo ambientalmente correto com economia energética. Na primeira parte do
trabalho foram estudados os parametros envolvidos no sistema de HSEC-AS da (R)-(+)-
pulegona, e posteriormente validados, através da hidrogena¢do de outras cetonas o,p-
insaturadas. Os melhores parametros reacionais foram: aplicacdo de US com probe na

poténcia de 14 W, modo continuo e sem controle de temperatura. O efeito sinérgico
eletroquimico/US aumenta a producéo dos radicais Ho, melhorando o desempenho do sistema

HSEC-AS, levando a rendimentos excelentes e eficiéncia de corrente superiores a 100%. Na

sequnda parte do estudo, o método de HSEC-AS foi otimizado utilizando ferramentas

quimiometricas como o PF e PFF na hidrogenacdo do safrol para di-hidrosafrol. Dentre os
fatores avaliados: o design da célula eletroquimica, a matriz catodica, 0 modo de aplicacdo do
US, o controle da temperatura da solugcdo e a presenca de CyD; apenas 3 deles foram
significativos. O design da célula eletroquimica (4 vias), o modo de aplicacdo do US
(continuo) e o controle da temperatura da solucdo (sem controle). Contudo a melhor
configuracdo do PFF para a HSEC-AS do safrol foram: I. a célula eletroquimica de 4 vias,
nivel (+), 1. 0 modo continuo de US, nivel (+), Il1l. com controle de temperatura, nivel (+),
IV. uso da matriz catédica Cu, nivel (+) e V. na auséncia do CTFI (B-CyD), nivel (-),
mostraram que os rendimentos de hidrogenac¢do do safrol podem alcancar valores de até 94%.
O presente trabalho mostrou a importancia do uso de ferramentas estatisticas e
computacionais, design de células etc., para avaliar e otimizar o desempenho do sistema
sonoeletrocatalitico estudado. Esses resultados permitiram reduzir o custo das reacoes,

consumo de energia e o impacto ambiental.
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APENDICE A- REAGENTES

A R-(+)-pulegona (96%) foi adquirida da Acros. O safrol (97%) e a B-CyD foram
obtidos da Sigma-Aldrich. Eter dietilico, cloreto de aménio, &cido cloridrico, hidréxido de
sodio e sulfato de sddio foram adquiridos da Vetec. Acetilciclohexeno, 2-ciclohexenona,
isoforona, (S)-(+)-carvona, a-ionona, B-ionona, 2-metil-2-ciclopentenona, 4-metil-3-penten-2-
ona, todos com 99% de pureza, quitosana, alcool poli vinilico (PVA) e glutaraldeido foram
obtidos da Sigma Aldrich. A agua utilizada foi deionizada utilizando o equipamento MilliQ®.

E todos foram usados sem tratamento prévio.
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APENDICE B- EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Todos o0s procedimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT101 acoplado a um computador através de
interface externa USB, utilizando o programa NOVA 1.11. As células eletroguimicas
utilizadas possuiam compartimento Gnico de 30 mL de capacidade (Figura 22). Ambas
células eletroquimicas utilizadas foram registradas como propriedade de desenho industrial no
Instituto Nacional de Propriedades Industrial (INPI) do Brasil (Figura 22a [BR 30 2018
001943 1] e Figuras 22b/22¢ [BR 30 2017 003822 0]).

Figura 21 - Desenhos de celas de 4 vias (a), e cela de 4 vias com aleta (wyng-type) (b) e (c).
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Fonte: PAZ et al. 2020

Barras de Ni e Cu foram usadas como matrizes catddicas (d = 0,1 dm, A = 0,078 dm?).
Ni foi utilizado como &nodo de sacrificio (d = 0,1 dm, A = 0,078 dm?). As matrizes catodicas
foram reutilizadas diversas vezes, apds remoc¢do do depdsito de niquel oriundo do anodo,
através de polimento abrasivo de sua superficie.

Para a aplicagdo de US foi usado um equipamento Bandelin Sonoplus ultrasonic
homogenizer HD 2070 com probe (sonda) cilindrico de titdnio (MS 73 microtip; Ti-6Al-4 V
liga; 3 mm diametro).

Uma camera de infravermelho Flir i7 (2% de precisdo, e=0.95 e sensibilidade térmica

de 0,1°C) foi usada para averiguar com mais precisdo pequenas variacdes no perfil da
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temperatura do sistema reacional, por meio de uma imagem térmica com informacdes de
temperatura em cada pixel. O perfil de temperatura da solucdo também foi acompanhado por
meio de um termopar Dual Input Datalogging Thermometer (0,1°C de resolugdo maxima,;
0,7°C de preciséo).

Microscopias eletrénicas de varredura (MEV) (o equipamento encontra-se na central
analitica da UFPE - Universidade Federal de Pernambuco) foi utilizada para analises
morfologicas das particulas de niquel eletrodepositadas sobre as matrizes catodicas sendo
realizadas em um instrumento SHIMADZU SS-550. As analises de Fluorescéncia de raios-X
por dispersdo de energia (EDX) foram realizadas por meio do equipamento SHIMADZU
Rayny 720.

A andlise dos produtos foi realizada por cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo de chama (GC-FID) ou deteccdo por espectrometria de massa (GC-MS) (os
equipamento encontram-se na central analitica da UFPE - Universidade Federal de
Pernambuco). As medicdes de GC-FID foram realizadas em um cromatografo de gas Varian
3380 GC equipado com um detector de ionizagdo de chamas. Este instrumento GC-FID foi
operado com coluna de 30 m x 0,25 mm 2,0 uL. da amostra foi injetada a uma temperatura de
250 °C no modo split com razdo de 200:1. O programa de temperatura comecou com 40 °C
mantendo-se por 2 min seguido de uma rampa de 10 °C/min-taté 220 °C, sendo a temperatura
mantida por 2 min. Tolueno (0,067 mmol) foi usado como padrdo interno para quantificar o
produto. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) foi realizadas
um aparelho Shimadzu GC/MS modelo GC17A, com armadilha de ions de 70 eV, equipado
com uma coluna TGMS capilar de 30 m. O programa de temperatura comegou com 60 °C
durante 3 minutos, seguido de uma rampa de 10 °C/min-! até 240°C e 60 °C. min~! até 300 °C
permanecendo nesta temperatura por 4 min.

A significancia estatistica dos principais efeitos e de suas possiveis intera¢fes sobre a
taxa de conversdo foi avaliada com base na andlise das tabelas de variancia (ANOVA). Todos
os célculos estatisticos e analises graficas foram realizados com o pacote de software

Statistica®.
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APENDICE C- CROMATOGRAMAS

Abaixo é mostrado os cromatogramas obtido por GC-MS das reacbes de HSEC-AS. De

acordo com o cromatograma € possivel constatar a eficacia do método, e os produtos desejados

foram obtidos.

Cromatogramas 1— obtido por GC/MS (EI, 60 eV) da reacdo da pulegona.
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Cromatogramas 2— obtido por GC/MS (ElI, 60 eV) da reacédo da carvona.
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Cromatogramas 3— obtido por GC/MS (EI, 60 e¢V) da reagao da -ionona
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Cromatogramas 4— obtido por GC/MS (ElI, 60 eV) da reacédo da Isoforona
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Cromatogramas 5— obtido por GC/MS (EI, 60 eV) da reacao da a-ionona
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Cromatogramas 6— obtido por GC/MS (ElI, 60 eV) da reacdo da Safrol
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