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Introducao

Os acidos boronicos sdo compostos de grande interesse para o setor industrial, uma vez que, em
2008, foi aprovado o emprego do Bortezomibe (Velcade®) no tratamento do mieloma multiplo. O
Bortezomibe é acido bordnico que possui as subunidades L-boroleucina, L-fenilalanina e pirazina
(MOLANDER et al., 2009). Os acidos boronicos destacam-se ainda pela possibilidade de serem usados
como produto de partida para formacdo de novas ligacdes C-C, inibidores enzimaticos, sensor molecular
de neurotransmissores, entre outras (SANTOS, 2016).

A problematica provocada pelo efeito dos residuos quimicos providos do ensino e da pesquisa
estd em pauta a mais de vinte anos e com o crescimento da proposta da quimica verde que visa o
desenvolvimento de técnicas que diminuam ou acabem com a utilizacdo de espécies quimicas
prejudiciais (NASCIMENTO & TENUTA FILHO, 2010), torna-se evidente a importancia do controle do
descarte e da iniciativa do reuso de compostos utilizados em laboratério bem como do tratamento dos
rejeitos formados, incentivando a criagdo de programas ou estratégias que visem o término ou
diminuicdo do descarte de residuos no ambiente (AFONSO et al., 2003; BENDASSOLLI et al., 2003;
TAVARES & BENDASSOLLI, 2005).

Uma alternativa de diminuicdo de descarte e iniciativa para o gerenciamento de residuos é a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos uma vez que, sdo materiais sélidos que possuem propriedades
como alta area superficial por unidade de volume, estabilidade térmica elevada, resisténcia a
deterioracdo por atrito, resisténcia mecanica e principalmente a possibilidade de varias reutiliza¢oes
antes da desativacdo, podendo ainda ter possivel recuperacdo apds a inativacdo do catalisador
(CHORKENDORFF & NIEMANTSVERDRIET, 2003). Podemos destacar por possuir estas propriedades a
Resina Amberlyst A-35 (Dow Chemical Company).

Visando o planejamento de metodologias onde a produgio de residuos seja minima e gerenciada
o objetivo deste estudo é avaliar o reuso do catalisador heterogéneo do tipo Amberlyst A-35 na hidrolise
de sais de organotrifluoroborato para obtencdo de acido bor6nico, mostrando uma alternativa em que
o catalisador é reutilizado, os subprodutos gerados nao sao toxicos e de forma a minimizar os impactos
ambientais e gastos, o processo de separacdo dos produtos é fisico.

Material e Métodos

O procedimento sintético referente ao presente estudo foi realizado no Laboratério de Sintese
Organica (LASO) da Universidade Federal de Campina Grande - Campus Cuité - PB. A caracteriza¢ao do
produto obtido foi realizada utilizando os métodos espectroscopicos usuais na Central Analitica da
Universidade Federal de Pernambuco - Campus Recife - PE.

Materiais Empregados

Os reagentes e solventes utilizados foram obtidos da Sigma Aldrich, Merck, Cinética e Vetec. O
acetato de etila foi destilado em coluna Vigreux seguindo a metodologia de Armarego e Chai (2003). Nas
colunas cromatograficas foi utilizada silica gel 60 (Merck, 70-230 mesh). O acompanhamento das
reacdes foi feito por cromatografia de camada delgada (CCD).
Instrumentos Utilizados
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Os espectros de infravermelho foram obtidos em um equipamento Varian modelo 640bFTIR. Os
espectros de RMN 1H, 13C e 11B foram obtidos no equipamento models Unitty Plus (400 MHz, 100 MHz
e 128 MHz) utilizando trimetilsilano (TMS) como padrao interno e cloroférmio deuterado (CDCI3) como
solvente.

Estudo do Reuso da Amberlyst A-35 para Preparacdo do Acidofenilborénico (2)

0 esquema reacional para preparacdo do acidofenilboronico é mostrado na Figura 1. Em um baldo
de fundo redondo de 25 mL, contendo 0,5 mmol (92 mg) de feniltrifluoroborato de potassio (1) em 1
mL de agua destilada, adicionou-se 92 mg (100% m/m) da Amberlyst A-35. A mistura foi deixada sob
agitacdo a temperatura ambiente (28+2°C). Todo o solvente foi removido ap6s cada ciclo e a lavagem da
Amberlyst A-35 foi realizada trés vezes em sistema bifasico de agua destilada e acetato de etila. O
percentual de rendimento e tempo reacional sdo mostrados na Tabela 1.

Amberlyst A-35

BF3K B(OH)2
©/ H,O:AcOEt ©/

1 2
Figura 1. Preparacdo do acidofenilbordnico.

Resultados e Discussdo

A fim de desenvolver um método simples, rapido e eficiente para a sintese de acidos boronicos a
partir de sais de organotrifluoborato catalisada por Amberlyst A-35 o trabalho iniciou-se a partir da
avaliacdo do potencial catalitico da A-35 na reac¢do de hidrolise utilizando um sistema bifasico agua:
acetato de etila (3:1). A escolha dos solventes para a reagdo de hidrolise se deu pelo fato da dgua e do
acetato de etila se apresentarem como solventes que causam pouco ou nenhum impacto ambiental visto
que a agua é um solvente atéxico e o acetato de etila, apesar de apresentar baixa toxicidade ao meio
ambiente, é renovavel energeticamente. Segundo Byrne e colaboradores (2016) o acetato de etila é um
solvente aceitavel e pouco prejudicial ao meio ambiente.

Deste modo, a reacdo de hidrolise do feniltrifluoroborato de potassio utilizando um sistema
bifasico agua: acetato de etila (3:1) e 100%m/m de Amberlyst A-35 levou ao produto desejado, o acido
fenilborénico, obtendo um excelente rendimento (95%) em um curto tempo reacional (10 minutos). O
progresso dareacao foi realizado utilizando cromatografia em camada delgada (CCD) e o produto obtido
submetido a analise espectroscopica na regido do infravermelho, RMN de hidrogénio, carbono e boro.

Apés a obtencao e caracterizacdo do composto obtido na reacdo de hidrolise seguiu-se o estudo
da viabilidade da reciclabilidade da Amberlyst A-35 apds a sua utilizagdo em cinco ciclos reacionais
tratando-o, a cada ciclo, com o sistema bifasico dgua: acetato de etila (3:1) realizando trés lavagens. A
Tabela 1 apresenta os resultados referentes as reutilizacdes da Amberlyst A-35 em funcdo do tempo
reacional e rendimento do produto obtido.

Tabela 1. Estudo do reuso da Amberlyst A-35 para preparacio do acidofenilboronico sob temperatura
ambiente (28+22()

Experimento Tempo (min) Rend. (%)?2
1 10 95
2 10 94
3 40 90
4 60 89
5 120 88

a Rendimento do produto isolado.

Podemos observar através da analise da Tabela 1 que a Amberlyst A-35 pode ser utilizada sem
perda da sua eficiéncia catalitica por até cinco ciclos de reagdo sem elevadas variacdes de tempo e de
rendimento reacional. Isso reflete, segundo Souza (2015), diretamente na confirmacdo da poténcia da
resina Amberlyst como catalisador possibilitando perspectivas de sua utilizagdo em processos de larga
escala onde hé alto emprego de catalisadores heterogéneos reutilizaveis. E observavel também que a
reutilizacdo da Amberlyst e o procedimento reacional mencionado nesse estudo estd diretamente
concordante com a necessidade do desenvolvimento de métodos sintéticos baratos e viaveis que
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possuam poucas etapas reacionais e que ndo sejam nocivas a natureza e a humanidade, uma vez que nao
ha subprodutos téxicos na reacao.

Conclusao

Em suma o emprego da Amberlyst A-35 na reacdo de hidrolise do feniltrifluoroborato de potassio
se mostrou efetivo além de ser um método atdéxico, ndo corrosivo e oneroso, ademais, a mesma
apresentou-se eficaz em seu reuso durante cinco ciclos reacionais sem perda do potencial catalitico se
mostrando como 6tima alternativa, inclusive, em escala industrial devido ao baixo custo da resina
Amberlyst e de sua reciclabilidade.
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