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RESUMO

Este projeto explora a aplica¢do da reacdo de “Willgerodt” na sintese de 2-fenilacetamida a
partir do poliestireno expandido (EPS), abordando a problematica ambiental associada a
reciclagem do EPS, comumente conhecido como isopor®. Para a proposta de reciclagem do
EPS, foi desenvolvido um sistema reacional, do tipo ‘“autoclave”, com controle de
temperatura e agitacdo dos reagentes, além do acoplamento de um canhao de laser para o
acompanhamento da reacdo de produtos a reagentes sendo estes monitorados pelo
desenvolvimento de um software denominado “LabVIEW”. No sistema reacional para
conversao do mondmero estireno em 2-fenilacetamida foram utilizados enxofre ortorrombico
(Sg) como catalizador, hidréxido de amonio (PA) e élcool etilico (PA) como solvente. O
sistema reacional no autoclave desenvolvido permaneceu por um periodo de 236 horas, sendo
consumido uma energia total de 42,3MJ. Apds a separacdo da 2-fenilacetamida por meio de
filtracdo a vacuo e recristalizagdo em agua/metanol o rendimento obtido foi de 11,54%. A
confirmagdo da conversdo do mondmero estireno em 2-fenilacetamida através da reagdo
proposta de Willgerodt foi realizada pelas técnicas espectroscopicas de RMN de 'H e 1°C,
Infravermelho e raio-X. A reacdo de Willgerodt oferece uma abordagem eficaz e versatil para
a transformacio do mondmero estireno proveniente do EPS, em 2-fenilacetamida. E um
intermediario valioso na producdo de diversos outros produtos industriais, incluindo

farmacos, cosméticos e agroquimicos.

Palavras-chave: Sintese, 2-fenilacetamida, mecanismo e Willgerodt.
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ABSTRACT

“INITIAL> MECHANISTIC PROPOSAL FOR THE SYNTHESIS OF 2-
PHENYLACETAMIDE FROM Styrofoam GOVERNED BY THE WILLGERODT
REACTION

This project explores the application of the “Willgerodt” reaction in the synthesis of 2-
phenylacetamide from expanded polystyrene (EPS), addressing the environmental issues
associated with the recycling of EPS, commonly known as Styrofoam. For the EPS recycling
proposal, an “autoclave” type reaction system was developed, with temperature control and
agitation of the reagents, in addition to the coupling of a laser cannon to monitor the reaction
of products to reagents being monitored by the development of a software called “LabVIEW”.
In the reaction system for converting the styrene monomer into 2-phenylacetamide,
orthorhombic sulfur (S8) was used as a catalyst, ammonium hydroxide (PA) and ethyl alcohol
(PA) as a solvent. The reaction system in the autoclave was developed for a period of 236
hours, with a total energy consumption of 42.3M1J.

After separation of 2-phenylacetamide through vacuum filtration and recrystallization in
water/methanol, the yield obtained was 11.54%. Confirmation of the conversion of the styrene
monomer into 2-phenylacetamide through the proposed Willgerodt reaction was carried out
using 1H and 13C NMR, Infrared and X-ray spectroscopic techniques. The Willgerodt
reaction offers an effective and versatile approach for transforming the styrene monomer from
EPS into 2-phenylacetamide, which is a valuable intermediate in the production of various

industrial products, including pharmaceuticals, cosmetics and agrochemicals.

Keywords: Synthesis, 2-phenylacetamide, mechanism and Willgerodt.
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1 INTRODUCAO

O Brasil e o mundo geram uma grande quantidade de residuos de polimero, entre eles, o
poliestireno expandido (EPS). Apesar da baixa densidade, o EPS ocupa grande volume, o que
onera o transporte e, portanto, sua reciclagem. A producdo mundial de EPS no ano de 2016 foi
de cerca de 5 milhdes de toneladas/ano, sendo destaque para a Asia, com consumo de 2
milhdes, Europa, um milhao e os Estados Unidos, com 700 mil toneladas. O Brasil representa
apenas 1% do mercado global, e tem grande potencial de expansdo em segmentos como
construcdo civil e setores de embalagens e automotivo, sendo que mais de 75 mil toneladas
nao foram reciclados (Jesus et al., 2019).

Com mais de 100.000 toneladas produzidas por ano (somente no Brasil), o EPS esta
presente em nosso dia a dia de inimeras formas, sendo um mercado promissor, na sintese € no
consumo, porém, ele se torna um problema quando se refere a reciclagem, ou seja, apenas 34
mil toneladas sdo recicladas por ano em nosso pais (Albuquerque, et al., 2021).

Seria possivel aproveitar essa molécula que nos rodeia de diversas formas em um
produto de maior valor econdmico? Como resposta diriamos que SIM. Pois uma hipotese
seria a aplicagdo da pirolise, na qual se tem a conversdo do poliestireno (isopor®) em

monomero de estireno, como visualizado na Figura 01.
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Figura-01: Conversdo do poliestireno para o estireno através da aplicagdo da pirolise, fonte: Proprio autor.

Agora de posse do nosso mondmero de estireno, um hidrocarboneto aromatico ndo
saturado, € possivel reagi-lo com a amonia através da reacdo de Willgerodt para transforma-lo
quimicamente em uma acetamida aromadtica de maior valor econdmico e reintroduzi-la no

mercado para os setores de medicamentos, pesticidas, fungicidas e cosméticos Figura -02.

ﬁ’HZ Reacao de Willgerodt \\C_NH
CH CH;CH,0H, S, NH, 2
9 )
95°C 2-fenilacetamida

Estireno

Figura-02: Reacdo de Willgerodt. Para a sintese da 2-fenilacetamida; além do estireno (reagente de partida), sdo
adicionados em um autoclave enxofre elementar, solugcédo de amdnia e alcool metilico (solvente), fonte: Préprio autor.

Na Figura 8, ¢ demonstrado a rota de sintese para inimeros compostos organicos que

podem ser sintetizados a partir da molécula 2-fenlacetamida, comprovando assim, a sua alta
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reatividade com fungdes inorganicas (dcidos, sais e bases) e também com as mais diversas
fungdes de compostos organicas. Hoje, seu prego de mercado é de RS 600,00 reais 25 gramas,
valor bem significativo se compararmos com o R$ 70,00 reais o Litro do estireno sintetizado

pelo processo de pirolise (Interprise, 2022).

2 DISCUSSAO E ANALISE DOS DADOS

A reacdo global da sintese de Willgerodt na presenca de dgua e em vaso de reacao

hermeticamente fechado, aquecido e sob agitacdo constante (Figura 03).

O_\\ (NH4)ZSX _ NH2

H,0 \

O

Figura-03: Reacéo global de Willgerodt

Tendo como base os reagentes usados na sintese ¢ o produto formado, descrevemos
uma proposta de mecanismo para a reagdo e formagao da 2-fenilacetamida. Na primeira etapa
do mecanismo, o nucledfilo com seu par de elétrons livre e de comportamento basico (Ss),
ataca o carbono primario (Eletréfilo) que por aceitar um par de elétrons do enxofre, 0 mesmo

se comporta como um acido Lewis na molécula do estireno (Figura 04).

e PR

e ~

Figura-04: Etapa 01, Inicio da rea¢do de Willgerodt

A reagdo segue, Figura 05 e no passo seguinte (II), com a dgua (se comportando como
acido) atacando o hidrogénio (Formando o ion hidronio) ligado ao enxofre deixando a
Tautomeria intermediaria, Figura 06, da espécie do ion-Tioetilbenzeno estabilizada por

ressonancia (Etapa III).
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Figura-05: Etapa Il, Formag&o do ion-Tioetilbenzeno
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Figura-06: Etapa 11, Formacdo da tautomeria

Na etapa IV, o par de elétron livres do nitrogénio que forma a espécie amodnia (que se
comporta como uma base, e se encontra em excesso dentro do vaso de reagdo), ataca o
carbono primario do ion-Tioetilbenzeno para formar um novo composto quimico
intermediario, o ion da 2-feniltioamina (tendo o enxofre com carga negativa e o nitrogénio

com carga positiva), sofre Prototropismo (Figura 07).

Ng =

Figura-07: Etapa IV, Ambnia atacando o ion-Tioetilbenzeno

A reacdo segue, Figura 08, e em seguida, libera como subproduto, o sulfeto de
hidrogénio (excelente grupo abandonador), dando sequéncia na proposta mecanistica para a
sintese da 2-fenilacetamida através da reacdo de Willgerodt (WILLGERODT-KINDLER,
2014), etapa V.
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Figura-08: Etapa V, Prototropismo e liberacéo do gés sulfeto de hidrogénio

Na etapa IV, a 2-fenil-etanamina ¢ atacada no seu carbono primario pelo par de
elétrons livres do enxofre para o formar um novo fon da espécie intermediaria (2-fenil-
tioamina) que, agora possui o nitrogénio da amina e o enxofre com densidades das cargas
elétricas equivalentes (ambos com cargas negativas), ¢ atacada agora, pelo par de elétrons do

oxigénio da 4gua que nessa fase dos intermedidrios mecanisticos ela se comporta como base

(Figura 09).
t ¢ . H
e g

Figura-09: Etapa VI, formacdo da espécie intermediaria 2-fenil-tioamina

Na VII (sétima) e ultima etapa da reatividade organica proposta, se repete o
Prototropismo e mais uma vez o sulfeto de hidrogénio aparece como grupo abandonador, e
como consequéncia a espécie se estabiliza na forma molecular da 2-fenilacetamida (produto

de objetivo principal e majoritarios da sintese), (Figura 10).

H
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Figura-10: Prototropismo e Formacéo da 2-fenilacetamida

Na Figura-11: aparece o Mecanismo na integra para melhor interpretacdo e escrutinagao
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Figura 11: Mecanismo proposto para sintese da 2-fenilacetamida através da reagdo de

Willgerodt.
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3 CONCLUSOES

A abordagem proposta, desde a pirolise até a sintese quimica e aplicacao estratégica,
representa uma solugdo holistica para o desafio ambiental do isopor®. Ao transformar um
residuo problematico em produtos valiosos, ndo apenas mitigamos a polui¢ao, mas também
promovemos a sustentabilidade e a geragao de valor econdmico. Essa iniciativa exemplifica a
harmonia entre inovacao, responsabilidade ambiental e beneficios econdmicos.

Este estudo demonstrou a viabilidade e beneficios economicos da utilizagdo da pirolise
para a reciclagem do EPS, transformando-o em estireno e posteriormente em 2-fenilacetamida
através da reagdo de “Willgerodt” de forma simples, barata e com pouco uso de reagentes,
propondo uma solugdo inovadora que visa ndo apenas abordar o problema do EPS, mas
também transformar esse residuo em uma fonte valiosa de matéria-prima, promovendo a
economia circular (renovavel).

Importante ressaltar também, o método barato e eficiente desenvolvido na purificacdo
do produto, dés da filtracdo a vacuo a baixas temperaturas, até a separacdo do alcatrdo de
autoclave que aparece impregnado nos cristais da 2-fenilacetamida, 0 mesmo, apresenta as
mesmas propriedades de solubilidade da acetamida aromética frente ao alcool metilico,
acetona e éter e alcool isopropilico, porém, insolGvel em agua, desta forma, a 4gua foi adotada
como sendo o solvente universal nas trés primeiras etapas de purificacdo, esse processo,
garantiu a purificagdo do produto sintetizado com auto grau de pureza.

Desta forma, a reacdo de Willgerodt para a sintese da 2-fenilacetamida proposta, foi
obtida com sucesso. Entretanto o rendimento do produto obtido se demonstrou baixo com um
valor de 11,54%. Vale ressaltar que o valor de mercado de 25g da 2-fenilacetamida se
apresenta na faixa de aproximadamente R$ 625,00 reais em valores atuais de hoje, quando
comparado a 1 Litro do mondémero de estireno R$ 60.00 reais, ou seja, a 2-fenilacetamida
apresenta alto valor de mercado.

v' 2 Pontos Importantes a serem analisados no mecanismo proposto:
1°- A relagdo energética de calor transferido para o aquecimento do vaso de reagdo com agua
até a temperatura de 95 °C comparado com o mesmo volume de reagentes para a mesma
temperatura, demonstrou ser 80% maior no decorrer de 10h; mas como ¢ possivel a dgua
absorver mais energia calorifica do que a sintese que ¢ endotérmica? A Resposta para a
pergunta ¢é: Parte das etapas mecanisticas da reagdo de Willgerodt para a sintese da 2-

fenilacetamida sao endotérmicas e outras exotérmicas, mas a reacao global ¢ endotérmica.
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2° - O mesmo rendimento para a sintese da 2-fenilacetamida foi alcancado aproveitando o
polissulfeto de amodnia proveniente das sinteses anteriores (que em outrora era descartado)
adicionando Y4 da massa do enxofre ortorrdmbico, pressdes em fungdo das temperaturas
permaneceram semelhantes a da sintese convencional deste projeto; porém, o rendimento caiu
drasticamente (aparecendo apenas tracos de formacdo do produto, ou seja menos de 1%)
quando o reator ¢ alimentado apenas com o polissulfeto de amonia e “ZERO” de enxofre
molecular, os dados das pressdes em fun¢do das temperaturas se demonstraram incoerentes
(altas) quando comparado com o modelo convencional estudado neste projeto. Os valores dos
rendimentos encontrados para a sintese da 2-fenilacetamida em fun¢do da concentracdo do
enxofre amarelo comprovam a “harmonia mecanistica” proposta, ou seja: Areagdo de
Willgerodt para a conversdo quimica do estireno em uma acetamida aromatica ocorre a partir
da flor de enxofre e ndo do enxofre atdmico ou espécie idnica (composta de enxofre)
proveniente da decomposi¢do do catalizador polissulfeto de amonia.

Outro fator relevante do trabalho, foi a constru¢ao de um autoclave de bancada com
capacidade de monitoramento de pressdo, temperatura, tensdo, corrente € acompanhamento da
formag¢ao dos produtos através do desenvolvimento de software LabVIEW. Este autoclave se
mostra eficiente para o acompanhamento de reacdes organicas em bancada laboratorial, ndo
somente para a 2-fenilacetamida, mas também para outros tipos, quando da necessidade da

conversao de seus pardmetros experimentais, para um escala maior ou até mesmo industrial.
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