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RESUMO

VENANCIO, Aldino Neto, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Abril, 2024. Acetalizacao
do pB-Citronelal Catalisada por Sais de Metais de Transicao e Heteropoliacidos. Orientador:
Miarcio José da Silva.

Oleos essenciais sdo uma importante fonte de compostos renovdveis, dentre os quais destacam-
se os terpenos. Eles t&ém importantes propriedades como aroma agraddvel e sdo usados como
aromatizante de alimentos, fragrancias, fitossanitirios e perfumes. Devido a sua estrutura
altamente funcionalizdvel eles tém sido usados como intermedidrios de farmacos, agroquimicos
e derivados de quimica fina. Vdrios processos cataliticos t€ém sido desenvolvidos visando
converter terpenos nestes produtos de interesse. Dentre os inumeros catalisadores usados,
merecem destaque os metais de transi¢cdo, na forma de sais, 6xidos ou complexos.
Particularmente, sais de metais de transicdo podem catalisar tanto as transformacdes 4cidas
quanto as de oxirredu¢do. Uma outra classe de catalisadores que t€ém ganhado destaque sdo os
heteropolidcidos do tipo Keggin (HPAs). Estes polioxometalatos sdo clusters s6lidos de 6xidos
metalicos (geralmente W ou Mo) que apresentam forte acidez de Brgnsted. Devido a sua baixa
area superficial, eles tém sido usados em materiais de maior drea. Por outro lado, sendo soldveis
em solventes polares podem ser usados em fase homogénea. Uma opg¢ao tem sido a substituicao
dos protons H* dos HPAs por cétions com raios maiores que > 1,3 Angstrons, tornando-os
catalisadores heterogéneos. Uma outra estratégia usada para aumentar a eficiéncia dos HPAs é
substituir os cations de W ou Mo®* por cétions também 4cidos de Lewis como Nb>* ou V°*.
Sendo assim, este trabalho teve como objetivo avaliar duas classes distintas de compostos de
metais de transicdo como catalisadores: (i) sais de metais de transi¢do e (ii) derivados do acido
fosfomolibdico (H3PMo012040) dopados com cations Nb>*. Os sais de metais foram avaliados
como catalisadores nas reacdes de acetalizacdo do P-citronelal. Dentre os sais de metais
avaliados nessa reacdo, o FeCl3 foi o mais ativo e seletivo convertendo virtualmente todo o -
citronelal para acetal apos 2 h de reacdo a temperatura ambiente. Por fim, foram sintetizados
HPAs (H3:nPMo012.1NbyO40; n = 0-3) e também avaliados na acetalizagdo do B-citronelal. O
efeito da quantidade de nidbio no catalisador foi avaliado. Dentre os acidos, 0 HifPMo11NbO4o
foi 0 mais ativo e seletivo catalisador. Efeitos das principais varidveis de reagao foram também
avaliados. O H4PMo11NbO4 atingiu conversoes e seletividades para o acetal superiores a 90%.
O H4PMo11NbO4o também se mostrou efetivo na acetalizagcdo de outros aldeidos com diferentes

estruturas. O dimetil acetal do B-citronelal foi purificado e espectroscopicamente caracterizado.



Os demais acetais foram identificados por andlises de cromatografia gasosa com detector de

espectrometria de massas.

Palavras-chave: Acetalizacdo. Metais de transi¢ao. Heteropolidcidos. Terpenos.



ABSTRACT

VENANCIO, Aldino Neto, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, April, 2024. Acetalization
of B-Citronellal Catalyzed by Transition Metal Salts and Heteropolyacids. Advisor: Mdrcio
José da Silva.

Essential oils are an important source of renewable compounds, among which terpenes stand
out. They have important properties such as a pleasant aroma and are used as a flavoring agent
for foods, fragrances, phytosanitary products and perfumes. Due to their highly functionalizable
structure, they have been used as intermediates for pharmaceuticals, agrochemicals and fine
chemical derivatives. Several catalytic processes have been developed to convert terpenes into
these products of interest. Among the numerous catalysts used, transition metals deserve to be
highlighted, in the form of salts, oxides or complexes. Particularly, transition metal salts can
catalyze both acidic and redox transformations. Another class of catalysts that has gained
prominence are Keggin-type heteropolyacids (HPAs). These polyoxometalates are solid
clusters of metal oxides (generally W or Mo) that exhibit strong Brgnsted acidity. Due to their
low surface area, they have been used on larger area materials. On the other hand, being soluble
in polar solvents, they can be used in a homogeneous phase. One option has been to replace the
H* protons of HPAs with cations with radii greater than > 1.3 Angstroms, making them
heterogeneous catalysts. Another strategy used to increase the efficiency of HPAs is to replace
W& or Mo®* cations with Lewis acid cations such as Nb>* or V°*. Therefore, this work aimed
to evaluate two distinct classes of transition metal compounds as catalysts: (i) transition metal
salts and (ii) phosphomolybdic acid derivatives (H;PMo12040) doped with Nb>* cations. Metal
salts were evaluated as catalysts in the acetalization reactions of B-citronellal. Among the metal
salts evaluated in this reaction, FeCl; was the most active and selective, converting virtually all
B-citronellal to acetal after 2 h of reaction at room temperature. Finally, HPAs (H3:mPMoio-
aNbnO4o; n = 0-3) were synthesized and also evaluated in the acetalization of B-citronellal. The
effect of the amount of niobium in the catalyst was evaluated. Among the acids, H4PMo11NbO4o
was the most active and selective catalyst. Effects of the main reaction variables were also
evaluated. H¥PMo11NbO4o achieved conversions and selectivities for acetal greater than 90%.
H4PMo11NbO4o was also effective in the acetalization of other aldehydes with different
structures. B-Citronellal dimethyl acetal was purified and spectroscopically characterized. The
remaining acetals were identified by gas chromatography analysis with a mass spectrometry

detector.



Keywords: Acetalization. Transition metals. Heteropolyacids. Terpenes.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS



1. INTRODUCAO

Os compostos encontrados na biomassa sd0 uma interessante matéria prima para
diversos setores da induistria quimica. Dentre os principais derivados de biomassa se destacam
os 6leos essenciais, os quais sdo constituidos por uma mistura de inimeros compostos volateis,
a maioria da classe dos terpenos. Vdrios terpenos ja sdo usados no setor da indudstria quimica
devido ao agraddvel aroma, sendo que mudangas na estrutura desses compostos podem elevar
seu valor e fazer com que eles sejam utilizados no setor de “Quimica Fina”. Esse setor ¢
responsdvel por produzir intermedidrios valiosos, geralmente em pequenas quantidades, para
producdo de intiimeros produtos, como farmacos, defensivos agricolas e cosméticos (WARE,

2019; RUBULOTTA; QUADRELLI, 2019).

As transformagdes quimicas dessas moléculas derivadas de biomassa se tornam ainda
mais interessantes quando ocorrem em sintonia com os principios da “Quimica Verde”. Dentre
estes, destacam-se o uso de catalisadores, os quais tendem a reduzir custos dos processos,
minimizar seu impacto ambiental e tornd-los mais vidveis economicamente. A quimica verde
preconiza que nos processos quimicos verdes, menos rejeitos toxicos sejam produzidos, e uma
maior economia atdmica seja atingida (ABDUSSALAM-MOHAMMED; ALI; ERRAYES,
2020).

Dentre os catalisadores que podem ser usados para transformacao de terpenos estao os
sais de metais de transicdo. J4 as reacdes que podem ser utilizadas se destaca a reacdo de
acetalizacdo de aldeidos. Embora metais de transi¢do como ruténio e ferro t€ém sido usados
como catalisadores de acetalizacdo de diferentes aldeidos, seu uso em reagdes com aldeidos
terpénicos € escasso (DE; GIBBS, 2004; MANSILLA; AFONSO, 2008). Os acetais sdo muito
valiosos para o setor de quimica fina e podem também ser usados como aditivos de
combustiveis (DENICOURT-NOWICKI et al., 2019; KAZIMIROVA; REBROS, 2021;
SEDGHI et al., 2022).

Um outro grupo de catalisadores que também podem ser utilizados sdo os
heteropolidcidos (HPAs), pertencentes a classe dos polioxometalatos. Estes catalisadores sao
divididos em subclasses, dentre elas a mais famosa em catdlise sdo os do tipo Keggin
(HiXM12040). Estes compostos possuem como atomos adenda molibdénio ou tungsténio, como

heteroatomo central fésforo ou silicio (HUTIN et al., 2013; LI et al., 2019).
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A acidez dos HPAs é maior que a dos 4cidos de Brgnsted convencionais. Outra
vantagem dos HPAs € que suas estruturas podem ser alteradas durante a sua sintese, levando a
mudancas de suas propriedades fisicas e quimicas. Devido a esse aspecto, os HPAs sao
catalisadores muito versateis (TIMOFEEVA, 2003; ZHANG et al., 2018; DA SILVA;
OLIVEIRA, 2018).

Dentro desta perspectiva, este trabalho abordard nos préximos capitulos a transformacao
de aldeidos terpénicos em acetais com alquil dlcoois, usando como catalisadores sais de metais

de transicdo e HPAs dopados com Nb>* (H3:nPMo12.sNbyOuo; n= 0-3).

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo desenvolver rotas cataliticas para conversdao de
aldeidos naturais em acetais usando como catalisadores sais de metais de transicdo e

heteropolidcidos substituidos por nidbio.

2.1. Objetivos especificos

e Testar os sais de metais de transicdo na transformacdo de aldeidos usando B-citronelal
como molécula modelo;

e Avaliar o efeito dos principais parametros de reacdo (temperatura, composi¢cdo do
sistema, tempo, natureza do catalisador, dentre outros);

e Sintetizar heteropolidcidos substituidos com niébio H3+nPMo012.sNbnO4o (n = 0,1,2,3);

e Realizar as andlises de espectroscopia na regido do infravermelho (IV), difracdo de
Raios-X e outras técnicas que possam ser uteis para elucidar as propriedades dos
catalisadores;

e Determinar a atividade catalitica dos catalisadores dos acidos H3+nPMo012.4/NbnO40 (n =
0,1,2,3) na transformacgao do B-citronelal em meio homogéneo;

e Avaliar o efeito dos principais parametros de reacdo (temperatura, composi¢cdo do
sistema, tempo, natureza do catalisador, dentre outros);

e Identificar os produtos por andlises de espectroscopia na regido do infravermelho (IV),
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e espectroscopia

de ressondncia magnética nuclear (RMN).
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CAPITULO 2

ACETALIZACAO DO B-CITRONELAL CATALISADA POR SAIS DE
METAIS DE TRANSICAO



1. INTRODUCAO

As reagdes de acetalizacdo sdo usadas na sintese organica para protecao de aldeidos em
processos de sintese envolvendo muitas etapas. Por outro lado, os acetais sdo de interesse para
a industria de quimica fina, sendo usados como aromatizantes, flavorizantes de alimentos, ou
como aditivos de combustiveis (WUTS; GREENE, 2006; TRIFOI, AGACHI; PAP, 2016;
BAITHY et al., 2022). A reacdo de acetalizacdo ocorre entre um aldeido e duas moléculas de
alcool, levando a formacdo do acetal e de 4gua. A acetalizagdo € catalisada geralmente por um
acido de Brgnsted ou de Lewis, estando sujeitas a variagdes no equilibrio; por exemplo, o
excesso de dgua se nio for removido pode favorecer a formagdo dos reagentes (DA SILVA;

TEIXEIRA, 2018).

As reacOes convencionais de acetalizacdo sdo catalisadas por dcidos inorganicos como
HCl e H2SO4, requerendo normalmente grandes quantidades de reagentes, o que gera uma
grande quantidade de rejeitos e etapas complexas de purificacdo dos produtos. Outro problema
das reacdes convencionais sdo o meio fortemente 4cido e corrosivo. Problemas de seletividade,
sdao também um dos desafios das reagdes convencionais, além disso, nem todos os catalisadores
sdo compativeis com diferentes aldeidos (ZHAO; JIA; SONG, 2014; DONG; YU; XIE, 2018).
Dessa forma, os catalisadores cldssicos ndo sdo adequados para transformacdo de aldeidos
terpénicos, isso porque essas moléculas possuem grupos funcionais tais como insaturacoes,

hidroxilas, que podem reagir e comprometer a seletividade do processo.

A literatura descreve que alguns metais de transi¢do sdo usados como catalisadores de
acetalizacdo; por exemplo, ruténio(Ill) e cobalto(Il) (DE; GIBBS, 2004; VELUSAMY;
PUNNIYAMURTHY, 2004). Entretanto, embora essas reagdes sejam seletivas e atinjam altos
valores de conversoes, elas requerem elevadas temperaturas. Isto, no caso dos aldeidos
terpénicos, pode comprometer a seletividade dos acetais. Nesse sentido, desenvolver
catalisadores que alcancem elevados valores de conversdo e de seletividade em temperaturas

amenas se torna também desejavel.

Um dos catalisadores que tem se mostrado versatil em rea¢des com aldeidos € o cloreto
de ferro(I1l); este simples e barato sal comercial foi usado em reacdes de alilacio de aldeidos,
esterificacdo, além de ser usado em reacOes de acetalizacdo do glicerol (WATAHIKI;
ORIYAMA, 2002; WU; DARCEL, 2009; ZAHER et al., 2017). Isto nos motivou a avalia-lo
como catalisador na acetalizacao do B-citronelal, um aldeido terpé€nico valioso, e bastante usado

como composto chave em sintese e em produtos de quimica fina (LENARDAO et al., 2007).
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2. CATALISE

A catdlise € uma forma de oferecer um caminho alternativo para as reacdes, o qual
envolve um menor consumo de energia e que seja também mais rdpido. Isto é conseguido pela
adicdo ao meio reacional de uma substancia que ndo € consumida durante o processo, essa
substancia € chamada de catalisador. O catalisador tem efeito puramente cinético, de maneira
que ele ndo altera a energia de Gibbs da reagdo, ele apenas faz com que a reacdo ocorra por
uma outra rota com menor energia de ativagao (Figura 1, curva b). Durante as etapas da rea¢ao
o catalisador se liga ao substrato e ocasiona um conjunto de reac¢des, que leva a formacao de
intermedidrios de menor energia. Alguns catalisadores além de aumentar a velocidade da

reacdo, também afetam a seletividade dos processos (RODUNER , 2014).

Figura 1 — Esquema de uma reacdo catalisada e uma nao catalisada

Energia

Reagentes

Produtos

Y

Caminho da reacao

Fonte: O autor.

Na catdlise homogénea, substrato e catalisador estio na mesma fase, enquanto na
heterogénea, estao em fases distintas. Comparativamente a heterogénea, a catdlise homogénea
apresenta algumas vantagens tais como uma maior seletividade e ocorrer em condi¢des mais
amenas de temperatura e pressao. Por outro lado, na catdlise heterogénea, como o catalisador e
reagentes estdo em fases diferentes, a separacdo dos produtos do meio é mais fécil, além do
catalisador poder ser mais facilmente recuperado e reaproveitado (RICHARDSON, 2013). A
catélise estd presente em grande parte dos processos da indudstria quimica, sendo responsdveis

por tornar as reacdes mais seletivas e com maiores rendimentos.
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2.1. Catalise por Metais de Transicao

Os metais de transicdo sdo um grupo de elementos com diversas propriedades
cataliticas; eles podem se coordenar a uma grande variedade de ligantes, e ficar estdveis com
diferentes ndmeros de oxidagdo, Figura 2. Eles podem gerar compostos de coordenacdo ou

compostos organometdlicos, os quais tém diferentes aplicagcdes (BUFFON, 2002).

Um exemplo é o Pd** usado na reacdo de oxidagiio do etileno para o acetaldeido no
processo Wacker; ja o Pd® catalisa as reacdes de acoplamento de carbono-carbono

(DEVENDAR et al., 2018; MALINOWSKI et al., 2020).

Figura 2 — Reacoes realizadas por catalisadores metélicos

Associacdo e dissociagdo de ligantes

-L +A -L +B
L—M + AB =—= L—M L—M =— l\l/l‘ = B—M + 2L
|
L A A A
Adigdo e eliminagdo oxidativa
A
Adig¢do
L—M"™+ A—B L-M®2)t -
Eliminagao
L L
Inser¢ao de ligante coordenado
L—M----A|¥
L—M t+ A—B —= | | A—B + L—]I\j/[
L----B
L L

Fonte: Adaptado de Buffon (2002).

Outros catalisadores metais de transicdo como cloretos de titanio tém sido usados nos
processos Zigler-Natta, e sdo responsdveis pelas reacdoes de polimerizacdo de olefinas
(PAGHADAR et al., 2021). RhCl; € industrialmente usado no processo Oxo para
hidroformila¢dao de olefinas (ISHIZUKA et al., 2022). A catdlise por metais de transicdo €
muito promissora, a infinidade de combinac¢des de metais de transi¢do, ligantes, nimero de

oxidag¢do e meio reacional pode levar a formagdo de inimeras rotas cataliticas.
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Alguns sais de metais da familia 4 A como o SnCl, ja foram usados em reacdes de
acetalizacdo do furfural, o qual € um aldeido derivado da biomassa (DA SILVA; TEIXEIRA;
NATALINO, 2019). Diversos metais foram também avaliados nas reacdes de esterificacdo do
benzaldeido tais como o LiNOsz, Co(NOsz);, Mn(NO3)2, Cu(NO3)2, Ni(NO3)2, Ba(NO3)a,
Mg(NO3)2, Fe(NO3)3, FeCls, FeSO4, Fe2(SO4)3, Zn(NO3)2, Sr(NO3)2, AI(NO3); e AgNOs; (DA
SILVA; DE OLIVEIRA, 2021). Também ha relatos do uso de sais de nitrato metilicos na
acetalizacdo do glicerol, tais como o AI(NO3);, LiNO3, Zn(NO3)2, Co(NO3)2, Ni(NO3)2,
Cu(NO3)2, Fe(NO3)3, Mn(NO3)2, e os sais de sulfato FeSOs4 e Fex(SO4); (DA SILVA;
RODRIGUES; PINHEIRO, 2020).

3. B-CITRONELAL

O B-citronelal é um aldeido monoterpénico, ele possui dois isdmeros o R e S (Figura 3),
sendo encontrado em O6leos essenciais de plantas como Eucalyptus citriodora, Cymbopogon
nardus. Ele é um composto com propriedades antiftingica, antibacteriana e antiviral. O [3-
citronelal por ser de facil produgdo e grande disponibilidade natural tem sido usado na sintese
do mentol. O B-citronelal é um importante intermedidrio em vdrias sinteses organicas para
formacdo de quiralidade (LENARDAO et al., 2007, ARAUJO-FILHO et al., 2019; KAUR;
BHARDWALIJ; KAUR, 2021).

Figura 3 — Estrutura molecular dos isdbmeros do -citronelal

(R)-B-citronelal (S)-B-citronelal

Fonte: O autor.
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4. REACOES DE ACETALIZACAO

As reagdes de acetalizacao sdo reagdes que envolvem um aldeido ou cetona em meio a
um 4lcool geralmente como solvente. Normalmente, é catalisada por um &cido de Brgnsted
inorganicos como HCI e H2SO4 ou orgénicos como o dcido p-toluenossulfonico. Ha poucos
relatos sobre o uso de dcidos de Lewis nestas reacdes. A reacdo € reversivel, com excesso de

dgua formado ela pode se deslocar favorecendo os reagentes (Figura 4).

Figura 4 — Esquema de reacdo de acetalizacdo de aldeidos e cetonas

0]
H' RO OR
)L + HzO
R R T 2ROH —xx ><
R’ R
Aldeidos: R=H
Cetonas: R = CxHy Acetal

Fonte: O autor.

Os acetais sdo usados como grupos protetores de aldeidos e cetonas para as etapas de
sintese organica, sendo também usados como flavorizantes e aromas, além de serem aditivos
de combustiveis.

Essas reagdes de acetalizacdo clédssicas enfrentam sérios problemas com corrosdo pelo
uso desses dcidos inorganicos que s3ao corrosivos, usam reagentes em quantidade
estequiométrica, e apresentam problemas nas etapas de purificagdo dos produtos. A reacio tem
barreiras sérias na questio da seletividade, por exemplo, o tipo de acetal formado depende do
substrato, nem todo substrato ocorre a formacao do mesmo produto (DONG; YU; XIE, 2018).

Na literatura, apenas o trabalho de Gorla e Venanzi (1990) relata a acetalizacio do B-
citronelal catalisada por metais de transicdo. Nesse trabalho, a reacdao ocorre com 0,05 mol%
do catalisador Pd(H20)2(Ph,PCH>-CH;PPh;)](CF2SO2); em temperatura ambiente. Para
remover a dgua do meio sdo adicionados 2 equivalentes de ortoformato de trimetila. O
rendimento do acetal do B-citronelal € de 98% com 3 horas de reagdo (GORLA; VENANZI,
1990).

23



5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Reagentes

O B-citronelal usado foi adquirido de fonte comercial (Sigma-Aldrich). Os catalisadores
foram adquiridos de fontes comerciais e usados sem nenhum tratamento prévio. O FeCl3;.6H20,
Fe»(S04)3.5H20 e CuCl; da marca Dinamica, Fe(acac); da Sigma-Aldrich, FeSO4.7H20 e FeCl»
da marca Analitica, o MnCl».2H;0 e o NiCl,.6H>O da marca Neon, CaCl, e CoCl, da marca
Vetek, ZnCl> da marca Exodo. Os solventes usados metanol, etanol, o propan-1-ol, butan-1-ol

e propan-2-ol sdo da Sigma-Aldrich.

5.2. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em um baldo de 25,0 mL em uma chapa com
banho termostatizado sob agitacdo magnética constante de 850 rpm. Foram retiradas aliquotas
no tempo zero para controle do processo antes da adicdo do catalisador. Apds adi¢do do
catalisador, a reacdo foi iniciada e foi retirada aliquotas periodicamente e acompanhada no

cromatégrafo a gis com detector de ionizagdo em chama (CG-DIC).

5.3. Isolamento dos Produtos

O acetal da reacdo com metanol foi isolado pelo seguinte processo: apds o fim da reacao,
o solvente foi evaporado em um rotavapor. O 6leo resultante foi impregnado com silica gel 60
usando hexano e diclorometano e submetido a cromatografia em coluna. Apds isolamento do
produto, o mesmo foi seco e submetido as técnicas de caracterizacdo. Ja os acetais formados a
partir do etanol, propan-1-ol e butan-1-ol foram separados seguindo o método descrito por
Khatik et al. (2007) via extragdo liquido-liquido. Primeiramente, a mistura reacional foi diluida
com NaHCO3q) saturado (10 mL) e extraida com EtOAc (3 vezes de 10 mL). Os extratos de
EtOAc combinados foram lavados com dgua (2 vezes de 10 mL) e depois secos com sulfato de

sodio anidro (NaxSOy).
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5.4. Identificacao dos Produtos

5.4.1. Cromatografia a Gas com Detector de Ionizacao em Chama (CG-DIC)

As reacoes foram acompanhadas em um cromatégrafo a gas (Shimadzu, modelo GC-
2010 Plus) equipado com um detector de ionizagdo em chama (CG-DIC). O cromatdgrafo
estava equipado com uma coluna RTx-5MS de 30 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro
interno. O método usado tinha como temperatura inicial de 80 °C e isoterma de 5 minutos,
mantendo rampa a 10 °C/min e temperatura da coluna final em 220 °C com isoterma de 6
minutos. O injetor com temperatura de 250 °C e fluxo de 56,1 mL/min, ji a temperatura do
detector em 280 °C com 40 cm/min de velocidade linear, a razdo de split igual a 1:30 e com

nitrogénio (N2) como o gas de arraste.

5.4.2. Cromatografia a Gas com Detector de Espectrometria de Massas (CG-EM)

As anélises de cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas (CG-
EM) foram realizadas com um cromatégrafo Shimadzu (QP2010- PLUS), o equipamento
funcionava por impacto eletronico a 70 eV. O cromatédgrafo estava com uma coluna RTx5MS
de 30 m e 0,25 mm de didmetro. O método utilizado tinha como temperatura inicial de 80 °C,
e isoterma por 5 minutos com aquecimento a 10 °C/min, a temperatura final foi de 220 °C e
isoterma por 5 minutos. O injetor com temperatura de 250 °C e 30,0 mL/min de fluxo. A razdo

de split 1:30 e como gés de arraste utilizado foi hélio (He).

5.4.3. Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Os espectros obtidos dos acetais na regido do infravermelho na faixa espectral de 400 a

4000 cm'! foi usado o equipamento Varian 660-IR.

5.4.4. Ressonancia magnética nuclear de 'H e 1°C

Os produtos submetidos a ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H e '*C foram
feitos em um equipamento da marca Bruker, modelo DRX-400 Avance. O tetrametilsilano
(TMS) foi usado como padrdo interno e o cloroférmio deuterado (CDCl3) (Aldrich) como

solvente.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Efeito do Cation Metalico

O substrato escolhido para os testes foi o B-citronelal. Este aldeido terpénico possui em
sua estrutura uma dupla ligacdo trissubstituida além de um carbono quiral. Com base na
literatura, o cloreto de ferro(Il) foi o catalisador na acetalizacio do glicerol, o que motivou a

utiliz-lo como catalisador também nesta reacdo (ZAHER et al., 2017).

Testamos outros cloretos de metais de Ni(I), Co(II), Cu(Il), Ca(Il), Zn(II), Mn(II) e
Li(I) a temperatura ambiente na reacdo de acetalizacdo do B-citronelal. Nenhum dos metais
testados exibiram atividade catalitica, mesmo com CoCl, que no trabalho de Velusamy e
Punniyamurthy (2004) foi efetivo em reagdes de acetalizacdo. Porém, a inatividade do CoCl»
pode ser explicada pelas diferentes condi¢des de reacdo empregadas; nos testes que conduzimos
com o CoCl; a temperatura foi de 25 °C, ja no trabalho de Velusamy e Punniyamurthy (2004)

as reacOes foram conduzidas em temperatura de refluxo do metanol.

Outro metal que ndo mostrou atividade, e que na literatura foi efetivo em acetalizacdes,
foi o Cu(Il). No trabalho de Kumar e Chakraborti (2005) o Cu(Il) a temperatura ambiente e o
metal em forma de complexo Cu(BF4)2xH>O catalisou as reacdes de acetalizacido. Nesse caso
o motivo da inatividade pode ser o ligante BF4, esse ligante seria possivelmente o responsavel

por atribuir ao Cu(Il) propriedades cataliticas.

6.2. Efeito da Concentracao de Cloreto de Ferro(III) na Reacao

A reacgdo na auséncia de catalisador foi realizada, ndo sendo observada a conversao do
substrato. Com adi¢@o de FeCls a 5,0 mol% observou-se a conversao, pode-se verificar pela
Figura 5 que o principal produto formado da reacdo é um acetal, na reacdo ocorre a formagdo
de produtos minoritdrios (~10 %), dependendo da condicdo empregada, mas no geral, a reacdo
tem seletividade majoritdria para o acetal do B-citronelal. O efeito da concentragdo do
catalisador foi avaliado conduzindo as reacdes nas concentracoes de 0,6 mol% a 10,0 mol%.
Como observado na Figura 6, a reacdo apresenta dependéncia da concentragdo de FeCls. As
reacoes realizadas nas concentragdes de 2,5 mol%, 5,0 mol% e 10,0 mol% tiveram velocidades

iniciais proximas.
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Figura 5 — Esquema da reacdo de acetalizacdo do B-citronelal catalisada por FeCls
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Fonte: O autor.

Figura 6 — Efeito da concentracdo do catalisador FeCl3 na conversao em reagdes de acetalizagdo

do B-citronelal ?
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* Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), catalisador (varidvel), temperatura (25 °C),
CH30H (5,0 mL).
Fonte: O autor.
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Com aumento na concentragdo do catalisador ocorreu uma maior conversao do [3-
citronelal em seu acetal. Como a reacdo deve depender da acidez do meio, monitorou-se o pH
com a variacdo da concentragdo do catalisador (Tabela 1). Os valores de pH na Tabela 1 variam
com a concentracdo do FeCl;. Com maior concentracdo de FeCls; ocorre a formacdo de uma
maior quantidade de H3O™" (Figura 7) o que reduz o pH do meio, levando a um maior valor de

conversao da reacdo a medida que se aumenta a concentracao de FeCls.

Figura 7 — Hidr6lise do FeCls

FeCl, + H,0 — [Fe(H,0)]*" +3CI

[Fe(H,0)6]*" + H,0 ——  [Fe(H,0)(OH)s]** + H;0"

Fonte: O autor.

Tabela 1 — Valores de pH do meio reacional com diferentes concentra¢des de FeCls ?

FeCls pH
0,6 mol% 2,22
1,2 mol% 2,03
2,5 mol% 1,80
5,0 mol% 1,70
10,0 mol% 1,55

2Concentra¢do em mol% em relacdo ao substrato, temperatura (25 °C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.
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Figura 8 — Efeito da concentracdo do catalisador FeCl3 na conversao e seletividade em reacoes

de acetalizacdo do B-citronelal #
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0,6 mol% 1,2 mol% 2,5 mol% 5,0 mol% 10,0 mol%

Concentragdo de FeCl, / mol%

2Condicdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), FeCls (varidvel), temperatura (25 °C), CH;0H
(5,0 mL).

Fonte: O autor.

A influéncia da variacdo da concentra¢do de FeCls na seletividade pode ser observada
na Figura 8, onde as reacdes tiveram seletividade proximas para o acetal do B-citronelal. Os
outros produtos na Figura 8 sdo a soma dos produtos minoritdrios formados na rea¢do. Com
base nos resultados expressos na Figura 8 podemos observar que a variacdo da concentracao do
catalisador ndo tem muita influéncia na seletividade. Com aumento da concentracdo do
catalisador esperava-se uma seletividade menor para o acetal, isso porque, o excesso de
catalisador poderia levar a reacdes paralelas, também poderiamos esperar uma baixa
seletividade em concentragGes mais baixas, devido a pouca disponibilidade de H*. Porém,
nenhum desses fendmenos foi observado, mostrando a eficiéncia em manter a seletividade do

FeCls mediante a diferentes concentragdes.
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6.3. Efeito da Temperatura na Reacao

A influéncia da variacdo da temperatura na reacao foi estudada nas temperaturas de 25
°C, 30 °C, 40 °C e 50 °C. Como se pode observar na Figura 9, com a variacdo na temperatura
da reagdo, ocorreram mudancas significativas na conversdo. A reacdo a 25 °C é a mais lenta,
depois dela vem a reacdo de 30 °C, apesar da mudanga de 5 °C na temperatura, isso impactou
significativamente na velocidade da reagcdo. As reacdes de 40 °C e 50 °C tém um
comportamento muito proximo nessa faixa de temperatura. Isto pode ser atribuido ao aumento

do nimero de colisdes efetivas que cresce quando eleva-se a temperatura.

Figura 9 — Efeito da temperatura na conversao em reagdes de acetalizacdo do B-citronelal ?
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> 404 o
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o 1 5 ; . -
O  30- R -_"
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20_ ::,:l . 25 C
104
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* Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), FeCl3 (0,6 mol%), temperatura (varidvel),
CH30H (5,0 mL).
Fonte: O autor.

A influéncia na seletividade com a variacdo da temperatura € bem baixa nas reagdes
mostradas na Figura 10, se espera que em temperaturas mais elevadas ocorresse a formagao de
produtos secundarios, o que levaria a queda da seletividade da reac@o, mas isso ndo ocorreu. As
reacOes em todas as temperaturas testadas possuem seletividades superiores a 90% para o acetal
do B-citronelal. As temperaturas testadas estdo bem abaixo da temperatura de ebulicio do

metanol, portanto as reacdes se processam sem necessidade de condi¢do de refluxo.
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Figura 10 — Efeito da temperatura na conversao e seletividade em reacdes de acetaliza¢do

do B-citronelal ?
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* Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), FeCl3 (0,6 mol%), temperatura (varidvel),
CH30H (5,0 mL).
Fonte: O autor.

6.4. Efeito da Cadeia do Alcool na Reacao

O efeito da cadeia do dlcool na reacdo de acetalizacdo do P-citronelal foi avaliado
usando os dlcoois etanol, propan-1-ol, butan-1-ol e propan-2-ol (Figura 11). A reagdo com
metanol se mostrou a mais rdpida, enquanto as reagdes com etanol, propan-1-ol tiveram
velocidades bem proximas.

As reacdes com butan-1-ol e propan-2-ol atingiram menor conversao final. O propan-2-
ol é o menos reativo, pode ser devido ao impedimento da sua hidroxila. A reatividade dos
demais alcoois primdrios pode ter sido impactada pelo tamanho das suas cadeias carbonicas.
No trabalho de Da Silva e Teixeira (2018) com FeCls na acetalizacdo do furfural, foi constatado
que a reatividade do dlcool € afetada pelo aumento da sua cadeia carbonica, resultando em um

baixo valor de conversao para dlcoois maiores.

31



Figura 11 — Efeito da cadeia do dlcool na conversdo em reagdes de acetaliza¢do do

[B-citronelal *
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* Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), FeCl; (5,0 mol%), temperatura (25 °C),
alcoois variaveis (5,0 mL).
Fonte: O autor.

As seletividades observadas na Figura 12, ndo mostram diferenga para os acetais do
metanol, etanol, propan-1-ol e butan-1-ol. Embora afete a velocidade da reag¢do, o aumento da
cadeia do élcool ndo teve impacto na seletividade. Com o propan-2-ol como mostra a Figura
12, n3o ocorreu a formagdo de seu acetal, provavelmente devido ao impedimento da sua

hidroxila secundaria.
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Figura 12 — Efeito da cadeia do dlcool na conversao e seletividade em reacdes de acetalizacao

do B-citronelal ?
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* Condicdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), FeClz (5,0 mol%), temperatura (25 °C),
alcoois variaveis (5,0 mL).
Fonte: O autor.

6.5. Efeito do Sal de Ferro(Il) e Ferro(III) na Reacao

O efeito da natureza do sal de cloreto de ferro(Il) e ferro(Ill) foi estudado, para as
reacoes foram usados o FeCl,, Fe(SOa)2, FeCls, Fex(SO4)3, (NH4)Fe(SO4)2 e Fe(acac)s. As
reacoes foram realizadas com 5,0 mol% de catalisador a temperatura de 25 °C. Pode-se observar
na Figura 13 que a reac@o com cloreto de ferro(Ill) se mostra a mais rdpida, seguida pela reacao
com cloreto de ferro(Il), e por fim a reacdo com sulfato de ferro(IIl). O sulfato de ferro(Il) e
sulfato de ferro(II) amoniacal e acetilacetonato de ferro(Ill) ndo catalisaram a reacdo como

mostra a Tabela 2.
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Figura 13 — Efeito do sal de ferro(II) ou ferro(IIl) na conversdao em reacdes de acetalizacdao do

B-citronelal *
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* Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), sal de ferro(Il) ou ferro(Ill) variavel (5,0

mol %), temperatura (25 °C), CH30H (5,0 mL).
Fonte: O autor.

Tabela 2 — Conversao e seletividade com a variacdo do pH com diferentes sais de Fe(Il) e

Fe(III) *
Seletividade
Sal de Fe(II) ou Fe(III) pH Conv.
(%) Acetal Outros

FeCl» 1,70 88 89 11
Fe(SO4)2 4,10 0 0 0
FeCl3 1,77 98 90 10
Fe2(S04)3 2,10 78 89 11
(NH4)2Fe(SO4)2 5,30 0 0 0
Fe(acac)s 5,71 0 0 0

 B-Citronelal (1,0 mmol), sal de ferro(IT) ou ferro(IIT) (5,0 mol%), temperatura (25 °C), CH3;O0H (5,0 mL).

Fonte: O autor.
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Figura 14 — Efeito do sal de ferro(Il) ou ferro(III) na conversao e seletividade em reacdes de

acetalizacdo do B-citronelal ?
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? Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), sal de ferro(Il) ou ferro(IIl) varidvel (5,0
mol %), temperatura (25 °C), CH30H (5,0 mL).
Fonte: O autor.

Ao analisar a influéncia de cada sal no pH, Tabela 2, é possivel correlacionar a atividade
catalitica com os valores de pH medidos. Os catalisadores mais ativos foram o FeCls, FeClz e
Fe>(S04)3 que promoveram um maior decréscimo no pH, levando o pH do metanol de 7,40 para
menos de 3,0. Além dos metais com sua acidez de Lewis, os fons H" também podem catalisar

as reacoes de acetalizacdo.

A reacdo com FeCls foi a mais répida apesar do valor de pH promovido por esse sal ser
bem préximo do FeCl,, porém, uma das explicagdes para o melhor desempenho do ferro(III)
pode ser a carga 3+, isso faz com que ele seja um acido de Lewis mais forte, outro detalhe €
que a maior quantidade de fons CI” poderia ajudar a estabilizar algum intermediario formado.
Outro aspecto relevante, é a quantidade de dgua de hidratacao, o FeCls possui 6 H>O contra 4
H,0 do FeCl,. Os fons SO4> sdo pouco soliveis em metanol, isso explica o menor valor de

conversio do Fe2(SO4)s entre os trés catalisadores ativos. A baixa solubilidade dos fons SO4>
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também pode explicar a inatividade do Fe(SO4)2 e (NH4)Fe(SOa4)2 , ambos sais possuem um
valor de pH bem mais elevado que os catalisadores ativos. Outro catalisador inativo e que
também tem valor elevado de pH é o Fe(acac)s, este catalisador possui um ligante que ¢é

bidentado, o que explica ele ser menos solivel em metanol.

Analisando a Figura 14, podemos observar que o acetal do B-citronelal foi o majoritario
em todos catalisadores ativos. De maneira geral, os trés catalisadores ativos, Figura 14, possuem

seletividades semelhantes para o acetal.

6.6. Mecanismo da Reacao

De e Gibbs (2004) propuseram um mecanismo de acetalizacdo de aldeidos catalisado
por cloreto de ruténio(III). Nesse mecanismo, o Ru(IIl) coordena com oxigénio da carbonila,
polarizando o carbono carbonilico, o que resulta em ataques nucleofilicos de moléculas de
metanol a esse carbono (DE; GIBBS, 2004). Com base nisso, propusemos um mecanismo que
também leva em conta que o Fe(Ill) pode polarizar o carbono carbonilico e facilitar o ataque
nucleofilico de moléculas de metanol nesse carbono (Figura 15). Porém, fons H*, derivado da
hidrélise dos sais, também podem catalisar a reacdo. Portanto, no mecanismo também
considerou-se que os fons H* podem fazer o mesmo papel dos metais de polarizar o carbono

carbonilico (Figura 15).

No mecanismo proposto na Figura 15, a reagiio de acetalizacio catalisada por Fe** ou
H* primeiro ocorre a formagao de um intermedidrio reativo I. Em seguida, ocorre um ataque
nucleofilico com a adi¢do de uma molécula de metanol ao carbono carbonilico. Apds essa
adicdo, ocorre a formacdo de um hemiacetal, o intermedidrio II. O hemiacetal formado se
complexa novamente com os catalisadores Fe** ou H*, que acaba subsequentemente sofrendo
outro ataque de outra molécula de metanol na etapa III e levando a formacao do acetal do -

citronelal.
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Figura 15 — Mecanismo da reaciio de acetalizacdo catalisada por sais de Fe** ou H*
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Fonte: O autor.

6.7. Identificacdo do Produto

O produto da reagdo de acetalizacdo do B-citronelal foi separado do solvente por meio
de um rotavapor, e depois isolado por cromatografia em coluna de silica (silica gel 60), e
identificado por andlises de CG-EM, IV e RMN de 'H e 1*C. Na Figura 16 é mostrado a estrutura

do acetal formado e as atribuices de 'H e '°C.
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Figura 16 — Estrutura do acetal do B-citronelal e as atribuicdes de 'H e 1°C
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Fonte: O autor.

Produto 2: 8,8-dimetoxi-2,6-dimetiloct-2-eno, IV (filme liquido-vmax/em!) 2920, 1456,
1378, 1252, 1055;

RMN de 'H (600 MHz, CDCl3) § 3,30 (s, 6H, O-CH3), 5,08 (t, J° = 7,4 Hz, 1H)

RMN de 3C (150 MHz, CDCl3) § 131,36 (=C), 124,82 (C=), 103,30, 52,85 (O-CH3), 52,27
(0O-CHas), 39,57, 37,48, 28,89, 25,83, 25,50, 19,83, 17,75.

EM (IE-70 ev) m/z (intensidade) (%) 167 (6) [M+-OCHs], 139 [M+-(OCHzs)2] (18), 125 [M+-
CH-(OCHs;)2] (5), 121 (100), 112 (12), 103 (80), 95 (62), 81 (84), 75 (88), 43 (10), 69 (54), 47
(73), 41 (58).
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Figura 17 — Espectro no infravermelho do acetal do B-citronelal
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Fonte: O autor.
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O espectro no IV da Figura 17 apresentou uma banda intensa em 2920 cm!, referente

ao estiramento das ligacdes C-H hibridizacdo sp. As bandas fortes na regido de 1200-1020 cm

! segundo Pavia et al. (2010) sdo de moléculas com liga¢des acetais. Nenhuma banda de grupo

C=0 de aldeido foi notada, o que mostra claramente que o aldeido foi convertido em acetal. Os

grupos CH> apresentam uma banda caracteristica de dobramento em aproximadamente 1456

cm’!, j4 a banda em aproximadamente 1378 cm! é referente ao dobramento dos grupos metila

do composto.
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Figura 18 — Espectro de RMN de 'H do acetal do B-citronelal (CDCl3, 600 MHz)
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Fonte: O autor.

O espectro de RMN de 'H (600 MHz, CDCl3) da Figura 18 apresenta um simpleto
integrado para 6 hidrogénios na regido de o 3,30 (s, 6H, O-CH3), eles sdo pertencentes aos dois
grupos metila do acetal. O hidrogénio da dupla estd em § 5,08 (t, J° = 7,4 Hz, 1H) é um tripleto
uma vez que ele € vizinho de dois hidrogénios do carbono 5 (Figura 16).

Na Figura 19 em 8 52,27 (O-CH3) e 6 52,85 (O-CH3) os dois carbonos do grupo acetal.
Na Figura 19 podemos observar em & 124,82 (=C) e 6 131,36 (C=) os dois carbonos da dupla
ligacdo. O que se pode observar na Figura 19 é que ndo aparece nenhum carbono na regido de

aldeido.
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Figura 19 — Espectro de RMN de *C do acetal do p-citronelal (CDCls, 150,0 MHz).
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Fonte: O autor.

Figura 20 — Espectro de massas do acetal do B-citronelal (IE, 70 eV)
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7. CONCLUSAO

Neste capitulo foi desenvolvido uma rota de acetalizagdo do B-citronelal com altos
valores de conversdo e seletividade usando o cloreto de ferro(Ill) como catalisador, se
destacando como um catalisador barato e disponivel comercialmente, cujo uso ndo requer
etapas de neutralizacdo. As reagcdes se mostram seletivas para os acetais em meio a diferentes
alcoois levando a formacao dos seus respectivos acetais com metanol, etanol, propan-1-ol e

butan-1-ol.
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CAPITULO 3

ACETALIZACAO DO B-CITRONELAL CATALISADO POR
HETEROPOLIACIDOS SUBSTITUIDOS POR NIOBIO



1. INTRODUCAO

Dentre os catalisadores mais versateis avaliados nas reagdes de transformagdo da
biomassa em produtos de quimica fina, destacam-se os heteropolidcidos. Estes
polioxometalatos apresentam diversas estruturas, sendo os do tipo “Keggin” os mais usados.
Eles sdo estaveis até 400 °C, soliveis em dgua e tem uma estrutura facilmente modificavel. Os
heteropolidcidos s@o reconhecidos por sua forte acidez e a grande capacidade de efetuar troca
de elétrons em reacdes de oxidacdo e reducdo (DA SILVA et al., 2017; DA SILVA et al.,
2018a; TEIXEIRA et al., 2020).

Em comparac@o com os dcidos convencionais, os heteropolidcidos de Keggin sdo menos
corrosivos € geram menos rejeitos. Isso os tornam excelentes catalisadores acidos. Seus
derivados heteropolisais também sdo dcidos e usados como catalisadores. Na transformagdo de
terpenos, os heteropolidcidos de Keggin tem sido usado em diversas reacdes como as de
polimerizacao, isomerizagdo, hidratacdo, epoxidagdo, atingindo altos valores de seletividade e
conversao (AVILA et al., 2008; DA SILVA ROCHA, et al., 2009; ZHU et al., 2010;
VILANCULO; DA SILVA, 2021).

Embora sélidos a temperatura ambiente, os heteropolidcidos possuem algumas
desvantagens tais como uma baixa porosidade e area superficial, dificultando seu uso como
catalisadores heterogéneos. Porém sdo muito soldveis em solventes polares podendo atuar
como catalisadores homogéneos. Pode-se suportd-los em matrizes com maior drea, mas ha
sempre a possibilidade da lixiviagdo do catalisador suportado (ESMI; BORUGADDA; DALALI,
2022). Para superar essas dificuldades, o heteropolidcidos tem tido seus hidrogénios
substituidos total ou parcialmente por céitions de metais com raios idnicos maiores que 1,3
Angstron, o que os torna insoluveis e aumenta sua porosidade e drea superficial (DA SILVA et

al.,2018b).

Uma outra modificagdo que pode melhorar as atividades dos HPAs é a remocao de um
ou mais grupos MO (M = W, Mo) do seu heteropolidnion, substituindo-o por um cétion
metalico. Esse tipo de modificacdo pode melhorar as propriedades eletronicas do catalisador,
tornando-os mais ativos em processos redox (DA SILVA; DA SILVA ANDRADE,;
SAMPAIO, 2021).

Dentro desta perspectiva, o objetivo deste capitulo foi sintetizar catalisadores de
heteropolidcidos de molibdénio substituidos por nidbio e testd-los na transformacdo do f-
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citronelal. Os catalisadores sintetizados foram um mono, di e trissubstituido (H4PMo11NbOao,
HsMo1o0Nb2040, € HsM09Nb3O4, respectivamente). Todos foram avaliados na acetalizagdo do

B-citronelal.

2. POLIOXOMETALATOS

Os polioxometalatos sdo clusters de 6xidos de metais de transicdo com férmula
[XxMmOy] T, em que X, é chamado de heterodtomo sendo um elemento do grupo 1 ao 17. A
letra M representa o metal que sdo em maioria do bloco d com elevado nimero de oxidagdo
podendo ser tungsténio, molibdénio, vanidio e nidbio. O g- representa a carga do anion, onde
temos g = 8-n que n equivale a valéncia do heteroatomo X. As estruturas dos polioxometalatos
dependem entdo do isopolianions ([MnOy] P°) e do heteropolidnions ([XxMmOy] ¢ ) na Figura
21 estd um diagrama com a divisdo dos polioxometalatos (CARDOSO, 2011; CORONEL,
2018).

Figura 21 — Classificaciao dos polioxometalatos

[ Polioxometalatos ]

Isopolidnion Heteropolianion
[M070,4]"¢ [SiMo;,049l4
Heteropoliacido Heteropolissais
H3[PW;,04] (NHg)3[PMo1,0 4]

Fonte: Cardoso (2011).

Existem vérias estruturas de polioxometalatos, uma delas € a estrutura de Keggin, que
tem férmula molecular [ XM2040]™ (POBLET; L()PEZ; BO, 2003). Outra estrutura é a de
Dawson com a férmula molecular [X2M13062]™ (MACDONELL; CRONIN, 2013). E outra
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bastante conhecida é a estrutura de Anderson com a féormula molecular [XMeO24]" (WU et al.,
2021). Existem outras estruturas como a de Waugh e Silverton (DEHGHANI; ABER;
MAHDIZADEH, 2018).

2.1. Heteropoliacidos de Keggin

Os heteropolidcidos de Keggin (X""M2040®™") tém a sua estrutura formada pelo
tetraedro XO4 que € cercado por quatro triades M3013 sendo esse arranjo chamado de estrutura
primdria. Na estrutura da Figura 22 na A podemos observar a estrutura do heteropolidcidos de
Keggin, onde os atomos em azuis sdo os metais (M), em vermelho o oxigénio, e no centro em
roxo temos o heterodtomo (X), os arranjos em triades sdo mais faceis de visualizar na Figura

22 na B.

Figura 22 — Estrutura primdria do heteropolidcido de Keggin

A B

Fonte: Adaptado de, A: Zhai e Li (2019), B: Ganapathy et al. (2001).

Na estrutura do cluster dos heteropolidcidos de Keggin € encontrado dtomos de oxigénio
em 4 ambientes diferentes, Figura 22-A. Doze dtomos de oxigénio se encontram em posigoes
terminais nos vértices ndo coordenados (Od). Outros dozes em ponte com as triades (Ob), e
mais doze em ponte dentro das triades (Oc), e por fim 4 no arranjo tetraédrico coordenados ao

heterodtomo no centro (Oa). Pensando em um arranjo com mais de um heteropolidcido os
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cations coordenam entre os heteropolidcidos onde pode haver moléculas de 4gua coordenadas
também, o que leva a formacgdo de reticulo cristalino, chamado de estrutura secundaria dos
heteropolidcidos. Por meio da variacao do pH é possivel mudar a estrutura dos heteropolidcidos
de Keggin, sendo que um ou mais dos doze octaedros podem ser removidos, além dos fons H*
os quais podem ser trocados total ou parcialmente por citions como o Al**, Na*, Ca®*, Cs*

dentre outros (POLO, 2018).
3. TRANSFORMACAO DE TERPENOS POR CATALISE DE HETEROPOLIACIDOS

Os heteropolidcidos do tipo Keggin tem sido destaque na catélise a bastante tempo, esses
compostos apresentam propriedades dcidas como acidez de Brgnsted maior que muitos acidos
classicos. Eles também siao conhecidos por terem propriedades redox, o que os fazem ser
catalisadores ativos também em reacdes de oxidagdo. O mecanismo de agdo desses
catalisadores € bem distinto. Um exemplo € a catélise de superficie que ocorre na superficie
externa do catalisador; esse tipo de catélise € basicamente heterogénea (Figura 23-A)

(MISONO, 2001; OLIVEIRA, 2007).

Figura 23 — Mecanismo de catdlise por heteropolidcidos

( N ( N ( N\
Reagente Produto Reagente Produto Reagente Produto

Superficial (A) Bulk tipo I (B) Bulk tipo II (C)

\ J \ J \

(a) Polianion  (b) Superficie da particula primaria
Fonte: Adaptado de Misono (2001) e Oliveira (2007).

Outro mecanismo € catdlise bulk tipo I (Figura 23), nesse mecanismo envolve um
sistema heterogéneo podendo ser em fase gasosa ou liquida. No mecanismo bulk tipo I ocorre
a difusdo das moléculas dos reagentes entre os polidnions, ja no mecanismo bulk tipo II a reacao
ocorre na superficie do catalisador (Figura 23), sendo que nesse mecanismo todo o interior do

sOlido participa com uma migracdo de prétons e elétrons dentro do reticulo cristalino
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(MISONO, 2001; OLIVEIRA, 2007). A diversidade de reacdes que os heteropolidcidos podem
catalisar € grande, a troca de prétons e transferéncia de elétrons sdo algumas das interacdes
realizadas por esses compostos, com essas caracteristicas eles podem ser aproveitados como

catalisadores em diversos processos.

Devido a sua baixa drea superficial, embora sélidos os heteropolidcidos ndo sio
tecnicamente catalisadores heterogéneos. Para tal, € necessario suportd-los em matrizes sélidas,

ou modificar suas propriedades, como por exemplo convertendo-os em sais insoliveis.

Os HPAs do tipo Keggin sdo usados em uma grande diversidade de reacdes com
terpenos. Um exemplo € seu uso nas reacOes de epoxidacdo e oxidacdo dos terpenos nerol,
geraniol com H202 como oxidante. Neste trabalho, Vilanculo e Da Silva (2021) avaliaram os
catalisadores H3iPW 12040, H3PMo01204 e HsSiW12049. Dentre estes, o H3PMo012049 foi
considerado o melhor catalisador frente aos outros heteropolidcidos e 4cidos convencionais.
Avila, Ponzi e Comelli (2015) avaliaram os acidos H3PW12040 € H3PMo012040 na reacio de
hidratacdo do a-pineno. Zhu et al. (2010) usaram os heteropolidcidos H3PW 12040, H4sSiW 12040

e H3PMo12040 na reagdo de polimerizagao do a-pineno.

Nas reacdes de acetalizagcdo de aldeidos terpénicos até 0 momento ndo foi descrito o uso
de HPAs do tipo Keggin. Os dcidos H3PW12040 € H3PMo012049 foram usados em reacdes de
acetalizacdo do furfural, tendo se mostrado catalisadores altamente eficientes quando
comparados com H>SO4, HCI e dcido p-toluenosulfonico (TEIXEIRA; NATALINO; DA
SILVA, 2020).

3.1. Heteropoliacidos Substituidos

Os HPAs possuem baixa area superficial o que pode ser superado com seu suporte em
outras plataformas como s6lidos porosos, isso pode garantir melhor desempenho, os problemas
com isso sdo a lixivia¢do, outro problema sdo as reacdes feitas em solventes polares ou nas
reacoes que haverd formacao de 4gua como subproduto, com isso pode ocorrer problemas com
a estabilidade do suporte sélido (DA SILVA; DA SILVA ANDRADE; SAMPAIO, 2021).

Uma das solugdes para superar os problemas dos HPAs ¢ a substitui¢do dos prétons H*
por cations de metais maiores, o que leva a mudanca do tamanho do HPA e de sua solubilidade.

Um exemplo € o trabalho de Cotta et al. (2017) onde prétons foram parcialmente substituidos
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por Cs. Dentre os sais, Cs2,sHosPW12040 foi o catalisador que conseguiu catalisar reacdes de
cicloadi¢cdo com os terpenos limoneno, a- terpineol, a-pineno, -pineno e nerol.

Uma alternativa € a sintese de HPAs lacunares. Estes compostos lacunares sofrem a
remog¢ao de uma unidade MO que facilita a coordenacdo com oxidantes como o H>O,. Da Silva
et al. (2018) sintetizaram o catalisador lacunar KgSiW11039 0 qual conseguiu oxidar o borneol
e epoxidar nerol e geraniol. Vilanculo e Da Silva (2020) sintetizaram os catalisadores lacunares
Na7PW 11039, Na;PW 11039 e NagSiW11039 e também um sal saturado Na;PWi;04 € 0s

avaliaram na oxida¢do do nerol com peréxido de hidrogénio, obtendo epdxidos e aldeidos.

As lacunas MO podem ser preenchidas por cdtions de metais de transicio o que
potencializa as propriedades oxidativa dos HPAs, Da Silva, Da Silva Andrade e Sampaio (2021)
sintetizaram alguns catalisadores lacunares preenchidos por alguns metais (Kg.nSiMn+W11039),
entre os metais usados estavam o Cu’*, Co**, Ni**, Zn** e Fe**. Estes catalisadores foram
aplicados na oxidacao de terpenos como nerol, geraniol e borneol, gerando ep6xidos e aldeidos
e cetonas. J4 em reacOes de acetalizacdo de aldeidos terpénicos nio foi encontrado nenhum
heteropolidcido  substituido. Apenas catalisadores com H* substituidos por Cs
(Cs2.5H05PW12040) foram usados em reacdes de acetalizacdo do furfural (DA SILVA; LOPES;
BRUZIQUESI, 2021).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

O B-citronelal foi adquirido da Sigma-Aldrich. Aldeido benzilico da Analitica. Aldeido
cuminico da Jacyr fragrancias. H3PMo12040, Nb2Os, MoOs3, H3PO4 e CH3CN foram adquiridos
da Sigma-Aldrich. Os solventes usados metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol e propan-2-ol

foram obtidos da Sigma-Aldrich.

4.1. Sintese dos Heteropoliacidos Substituidos por Niébio

Os é4cidos H3+xPMo12.xNbxO40 (x= 1,2,3) foram preparados por um método de sintese
hidrotérmica descrito na literatura por Villabrille et al. (2004) e por Migliorero et al. (2020)
com algumas modificacdes. Para preparar H4PMo11NbiO4 foi utilizada uma mistura
estequiométrica de MoO3 (54,01 mmol), Nb2Os (2,47 mmol) e H3PO4 85% (p/p) (0,240 mL)

suspensa em agua destilada (100 mL), a mistura foi agitada magneticamente por 6 h a 75-80°C,
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em seguida, foi arrefecida até a temperatura ambiente e os molibdatos e niobatos insoliveis
foram removidos por filtragdo a vicuo. A solucdo foi evaporada e seca a 85 °C por 12h, e
finalmente um sélido verde escuro (H4sPMo{iNbO4g) foi obtido. O Hs5PMojoNb2Os €
HePMooNb3O4o foram sintetizados seguindo o mesmo procedimento hidrotermal, mas com
modificacdo da relacdo estequiométrica, seguindo o esquema da Figura 24 (ARICHI;

ETERNOT; LOUIS, 2008).

Figura 24 — Esquema da sintese dos heteropolidcidos substituidos por niébio
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Fonte: Adaptado de Vergara Torres (2022).

4.2. Caracterizacao dos Heteropoliacidos Substituidos por Ni6bio

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF)

Para realizar a anélise foi utilizado 2 mg de cada um dos catalisadores sintetizados. Os
espectros de infravermelho foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™ com equipamento modelo

Varian 660 FT-IR.
4.2.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores substituidos por niébio foram obtidos com um
difratdmetro Bruker (modelo D8 Discovery) com radiagdo de Cu e operando a 40 kV e 40 mA.

Sendo o método usado o de difracdo em pd. As medidas com de 0,05° de variac@o na faixa de

5-80° (20).
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4.2.3. Titulacao Potenciométrica

A avaliagdo da acidez dos catalisadores foi realizada por meio de titulacdo
potenciométrica com n-butilamina seguindo a metodologia de Pizzio e Blanco (2007) com
adaptagdes. A variagdo do potencial do eletrodo de vidro foi medida em um potencidometro Bel,
modelo W3B. Foi pesado 50 mg do catalisador e transferido para um béquer e adicionados 30
mL de acetonitrila, apds isso o béquer foi coberto e mantido sob agitacdo por 3 horas antes da
titulagao. Apds isso a titulacdo foi realizada com uma solugdo de n-butilamina em acetonitrila,

com um incremento de 100 pL.

4.4. Testes Cataliticos

Os testes com os HPAs substituidos com nidbio foram realizados em um reator de vidro
de 25,0 mL. Foram adicionados 1,0 mmol de B-citronelal em 5,0 mL de solvente. As reagdes
realizadas em banho termostatizado de silicone com agitagc@o constante de 850 rpm. Apds retirar
a aliquota zero foi adicionado o catalisador e iniciado a reagdo, ao longo do processo foi retirada
aliquotas periddicas que foram acompanhadas por cromatografia a gds com detector de

ioniza¢do em chama (CG-DIC).

4.5. Isolamento e Identificacao dos Produtos

O isolamento dos produtos foi realizado seguindo o método descrito no capitulo 2 no
item 5.3, ap6s isso os produtos foram submetidos a andlise de cromatografia a gds com detector
de espectroscopia de massas (CG-EM), espectroscopia no infravermelho (IV) e ressonéncia

magnética nuclear (RMN) de 'He 3C.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizaciao dos Catalisadores Substituidos por Nidbio

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF)

A caracterizacdo por IV-TF dos catalisadores sintetizados ja foi descrita no trabalho de
Vergara Torres (2022). Algumas bandas de absorcao sao comuns para os HPAs do tipo Keggin,

a maioria dessas bandas se encontram na regido de 700 a 1000 cm™'(LAN et al., 2012).
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Figura 25 — Espectro de infravermelho dos heteropolidcidos substituidos por niébio
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Fonte: Adaptado de Vergara Torres (2022).

Segundo Vergara Torres (2022), a Figura 25 apresentou quatro bandas para os HPAs
sintetizados, sendo uma delas a observada em 1057 cm™!, correspondente a vibrago da ligacio
do oxigénio com foésforo (P-Oa). A outra banda € da vibragdo da ligagdo do molibdénio com
oxigénio terminal em 955 cm™! (Mo-Od). A banda em 877 cm™! é referente aos oxigénios intra-
ponte (Mo-Ob-Mo). Ja as vibracdes das ligagdes dos oxigé€nios inter-ponte resultaram em
bandas vistas em 766 cm™' (Mo-Oc-Mo).

As bandas de absor¢do vistas na Figura 25 para os HPAs sintetizados estdo de acordo
com a literatura. Javidi et al. (2014) descreve uma banda em 750 cm™! para a vibragio da ligacdo
Mo-Ob-Mo, outra em 831 cm™! para a vibracdo da ligagio Mo—Oc-Mo, mais uma para a
vibragio da ligacdo Mo—Ot em 952 cm! e finalmente uma banda em 1062 cm! caracteristica
da vibragdo da ligacao P—O. Idrissou et al. (2019) apontou as bandas de vibracdo caracteristicas
do H3PMo1>040 observadas em 789 cm! para Mo—Oc—Mo, 870 cm’! para Mo—Ob—Mo, 965 cm’
!'para Mo—Od e 1066 cm™! para P-Oa.
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5.1.2. Difracao de Raios-X (DRX)

O DRX dos catalisadores sintetizados ji foi descrito no trabalho de Vergara Torres
(2022). Nos difratogramas da Figura 26 estdao os picos de difracdo para os HPAs sintetizados.
Os picos encontrados na Figura 26 estdo de acordo com a literatura, em que 0s picos mais
comuns para o H3PMo1204 estdo em 20 = 9,96°, 17,98°; 23,12°; 26,01° e 29,95° (NADAF et
al., 2021). Idrissou et al. (2019) descreveram para o H3PMo12040 picos em 20 = 7,92°; 8,90°;
9,30°; 27,78°; 28,36° e 29,00°, corroborando também com os picos de difragdo da Figura 26.

Figura 26 — Difratogramas dos heteropolidcidos substituidos por niébio

T

| —H,PMo O,
- A " A

M ——HPMoNbO,,
- M ——H_PPMo, NbO,

- M e H4PMO“NbO40

T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
20

1

Intensidade / a.u.
1

Fonte: Adaptado de Vergara Torres (2022).

5.1.3. Titulacdo Potenciométrica

Vergara Torres (2022) descreve a titulacdo potenciométrica dos catalisadores
sintetizados. Na titulagcdo potenciométrica o potencial inicial do eletrodo (Ei) indica a forca
acida maxima dos locais da superficie. No local muito forte, Ei > 100 mV; Forte local, 0 < Ei
< 100 mV; Ja no local fraco, -100 < Ei < 0 mV e local muito fraco, Ei < -100 mV (ARRECHE

et al., 2015). Vergara Torres (2022) aponta que na Figura 27 pode ser observado que os trés
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heteropolidcidos substituidos possuem sitios dcidos muito fortes, e que por isso, seus prétons

foram totalmente titulados com n-butilamina.

Figura 27 — Titulag@o potenciométrica dos heteropolidcidos substituidos por niébio
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Fonte: Adaptado de Vergara Torres (2022).

Com base na Figura 27 pode-se notar que a varia¢do de acidez dos HPAs substituidos
por niébio ndo € muito significativa. A tendéncia na forca dcida dos catalisadores segue a ordem
HePMogNb3O40 (627 mV) = HsPMoioNb2O4 (630 mV) = HsPMo11NbOygo (634 mV) <
H3PMo012040 (662 mV).

5.2. Resultados dos Testes Cataliticos
Os testes com o catalisador H4PMo12040 € com os HPAs substituidos foram realizados
a25 °C. Nos testes iniciais foi utilizado 5,0 mol% de catalisador. Nessa concentragdo, a reagao

leva menos de 5 minutos para atingir o equilibrio, inviabilizando seu estudo cinético. Portanto,

o efeito das concentracdes foi avaliado na faixa de 0,025 mol% até 0,125 mol%.
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Figura 28 — Esquema da reacdo de acetalizacdo do B-citronelal catalisada por heteropolidcidos
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Fonte: O autor.

Normalmente, a reacdo catalisada pelos HPAs de nidbio ocorre a formagdao de um
produto principal, o acetal do B-citronelal (Figura 28). Dependendo da condi¢do da reacdo,
ocorre também a formacdo de alguns produtos minoritdrios, com seletividade em torno de 5%

a10%.

5.3. Efeito da Substituicio do Heteropoliacido na Acetalizacao do pB-Citronelal

O efeito do nivel de substituicdo do niobio na reacdo de acetalizagdo foi estudado com
os trés HPAs substituidos e com H3PMo12040 (Figura 29). As reagdes foram conduzidas com
0,025 mol% de catalisador, e foi possivel verificar que as conversdes atingidas foram bem
proximas, porém, a reacdo catalisada pelo HPA com trés niébios foi mais répida. A reagdo com
um e dois nidbios tiveram velocidades iniciais semelhantes. Em termos de conversao final,
pode-se observar que a substituicdo dos nidbios aumenta a conversdo com maior nimero de
niébios no HPA. J4 a reagdo catalisada pelo HPA sem niébio atingiu um valor de conversao

préximo a dos niébios mais substituidos.
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Figura 29 — Efeito da substituicdo do niébio na conversao em reacdes de acetalizacdo do
[B-citronelal *
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?Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), catalisador H3+nPMo012.-1NbnO40, n = 0-3 (0,025
mol %), temperatura (25 °C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.

Na Figura 30, pode-se observar que as reacOes catalisadas pelos HPAs possuem a
mesma seletividade. Os ganhos com as substituicdes com niébios ndo afetam a seletividade; as
reacoes catalisadas pelos HPAs mais substituidos tém a mesma seletividade do que o HPA ndo

substituido.
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Figura 30 — Efeito da substituicdo do nidbio na conversdo e seletividade em reacdes de

acetalizacdo do B-citronelal ?
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2Condigoes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), catalisador H3+:nPMo012.1NbnO40, n = 0-3 (0,025
mol %), temperatura (25 °C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.

5.4. Efeito da Carga de Proton

Os catalisadores dcidos de Brgnsted foram avaliados nas reacdes de acetalizagdo do -
citronelal. Ao analisar a performance dos catalisadores HPAs na mesma faixa de concentragao
(Figura 29 e 30) foi possivel constatar que suas reagOes atingiram conversdes e seletividade
muito proximas. Teixeira, Natalino e Da Silva (2020) mencionam que um maior nimero de H*
disponivel pode fazer com que um maior nimero de moléculas do substrato possa ser

protonado, aumentando os valores de conversao.
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Figura 31 — Efeito dos 4cidos de Brgnsted na conversao em reacdes de acetalizacdo do

[B-citronelal *
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* Condi¢des reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), catalisador carregando 0,5% molar de H*.
H4PMo11NbO4 (0,125 mol%), HsPMo1oNb2040 (0,100 mol%), HsPMo9Nb3O4o (0,083 mol%),
H3PMo12040, (0,166 mol%), H2SO4 (0,25 mol%) e HCI (0,5 mol%), temperatura (25 °C),
CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.

Logo, os HPAs substituidos possuem nimero de prétons distinto um dos outros, o que
coloca diferentes concentragoes de H" no meio quando testados na mesma concentragio. Por
este motivo, as reacdes foram realizadas fixando a quantidade de H* em 0,5 mol%, usando os
acidos em concentragdes que resultem nesta quantidade de prétons. Na Figura 30, como pode-
se notar, mantendo o valor de H* constante, a reagdo catalisada pelo H4PMo11NbOy atingiu a
maior conversao.

A performance superior dos HPAs frente aos dcidos H2SO4 e HCI pode ser atribuida ao
tamanho dos anions dos HPAs, os quais anions grandes, macios, por isso, s30 mais estaveis
apos serem formados, o que favorece a ionizacdo do acido. Quanto ao HCI ter o pior
desempenho, possivelmente € por ele ser uma solucdo aquosa, o que acaba deslocando o
equilibrio para o lado dos reagentes. O H3PMo012O4 € o 4cido mais forte seguido do

H4PMo11NbO4o, como mostra as curvas da titulagdo potenciométrica da Figura 27. Estes dois
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catalisadores foram os que atingiram maior conversao, o que pode ser atribuido aos sitios acidos
de Lewis e de Brgnsted que esses dois catalisadores possuem. Na Figura 32 podemos observar

que a seletividade para todos os catalisadores ¢ bem semelhante, ficando acima de 90%.

Figura 32 — Efeito dos acidos de Brgnsted na conversdo e seletividade em reagdes de

acetalizacdo do B-citronelal ?
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* Condi¢des reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), catalisador carregando 0,5% molar de H*.
H4PMo11NbO4 (0,125 mol%), HsPMo1oNb2040 (0,100 mol%), HsPMo9Nb3O4o (0,083 mol%),
H3PMo012040 (0,166 mol%), H.SO4 (0,25 mol%) e HCI (0,5 mol%), temperatura (25 °C),
CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.

5.5. Efeito da Concentraciao do HsPMo11NbQOu4o na Acetalizacio do B-Citronelal

Por ser o mais ativo, o catalisador H{PMo11NbOy foi escolhido para avaliar os efeitos
dos demais parametros de reacdo. Na Figura 33 estdao os resultados encontrados variando a
concentracdo do H4PMo11NbOy4o. As concentracdes escolhidas foram com base na faixa de

reatividade a ponto que se possa acompanhar a reacdo (0,025 mol% até 0,125 mol%). Com
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concentracdes abaixo deste limite os catalisadores ndo apresentam reatividade, e concentragdes

acima desse limite as rea¢des acabam com menos de 5 minutos.

Figura 33 — Efeito da concentracdo do H4PMo11NbO4o na conversao em reacdes de acetalizacio

do B-citronelal ?
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* Condicdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), HsPMo11NbOyo (varidvel), temperatura (25

°C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.

Como mostra a Figura 33, a reacdo responde de forma positiva ao aumento da

concentracdo do H4PMo11NbOyo. A reacdo com 0,125 mol% de catalisador € a mais rdpida. A

maior disponibilidade de H" estd relacionado com o aumento da concentracido do catalisador.

Pode-se observar na Figura 34 a influéncia da variacdo da concentragdo do catalisador na

seletividade. A reacdo com 0,025 mol% foi a mais seletiva que as outras, as quais atingiram a

mesma seletividade. Possivelmente, com o aumento da concentracdo do catalisador ocorra

reacOes secunddrias paralelas, o que leva a uma queda na seletividade em concentracdes

superiores a 0,025 mol%.



Figura 34 — Efeito da concentracdo de H4PMo11NbO4o na conversao e seletividade em reacoes

de acetalizagdo do B-citronelal #
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? Condigoes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), HiPMo11NbOso (varidvel), temperatura (25
°C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.
5.5. Efeito da Temperatura na Acetalizacao do B-Citronelal

O estudo da variacdo da temperatura pode ser observado na Figura 35. Um aumento
progressivo da temperatura de reagdo resultou em uma maior conversao. Isto pode ser atribuido
ao aumento do nimero de colisdes efetivas provocado pela maior temperatura, o que faz com
que um maior nimero de moléculas do substrato atinja a energia necessdria para ser convertida

em produtos.
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Figura 35 — Efeito da temperatura na conversdo em reagdes de

catalisadas por HsPMo11NbO4o *
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? Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), HsPMo11NbO4o (0,050 mol%), temperatura
(variavel), CH3OH (5,0 mL).

Fonte: O autor.

A influéncia da temperatura na seletividade pode ser observado na Figura 36.

Diferentemente das conversdes, a temperatura ndo impactou a seletividade das reacoes.

Independentemente da temperatura, todas as reagdes atingiram seletividade acima de 90% para

o acetal.
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Figura 36 — Efeito da temperatura na conversao e seletividade em reacdes de acetalizacio do
B-citronelal catalisadas por HsPMo11NbOyo ?

(/) Ovtros X Conversio
- Acetal do B-citronelal (2)

Conversao / %

25 °C 30 °C 40 °C 50 °C
Temperatura / °C

? Condicdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), HsPMo11NbO4o (0,050 mol%), temperatura
(variavel), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.

5.6. Efeito da Cadeia do Alcool na Acetalizacio do p-Citronelal

Pode-se observar na Figura 37 que a conversdo e velocidade da reacdo parecem
depender menos do tamanho da cadeia do dlcool é mais do impedimento da hidroxila. A reagdo
com propan-2-ol, um élcool secundério e mais impedido, atingiu a pior conversio. As reacoes
com etanol, propan-1-ol e butan-1-ol tiveram conversdes finais préximas, embora com

velocidades iniciais diferentes.
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Figura 37 — Efeito da cadeia do dlcool na conversao em reagdes de acetalizagdo do B-citronelal

catalisadas por HsPMo11NbO4o *
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? Condicdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), HsPMo11NbO4o (0,100 mol%), temperatura
(25 °C), alcoois variavel (5,0 mL).

Fonte: O autor.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 38, a influéncia do alcool na
seletividade aparece apenas na reagdo com propan-2-ol e butan-1-ol. No caso do propan-2-ol
pode ser por conta da influéncia do impedimento da sua hidroxila secundéria. J4 no caso do
butan-1-ol o comprimento da sua cadeia pode explicar a menor seletividade do seu acetal. Na
acetalizacdo de outros aldeidos com élcoois com diferentes cadeias carbonicas, o impedimento
da hidroxila ou o tamanho da cadeia afetam a reatividade do alcool (DA SILVA; LOPES;
BRUZIQUESI, 2021; DA SILVA et al., 2023).
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Figura 38 — Efeito da cadeia do dlcool na conversdo e seletividade em reacdes de acetalizacdo

do B-citronelal catalisadas por HsPMo11NbO4o ?
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* Condigdes reacionais: B-Citronelal (1,0 mmol), HsPMo11NbO4o (0,100 mol%), temperatura
(25 °C), alcoois variaveis (5,0 mL).

Fonte: O autor.

5.7. Efeito do Aldeido

Para estudar a influéncia do aldeido na reacdo foram escolhidos dois substratos, o
benzaldeido e aldeido cuminico, Figura 39. O benzaldeido, ndo é um terpeno, porém, sua
escolha foi devido a esse aldeido ser usado como substrato modelo em diversos trabalhos
envolvendo acetalizagdo de aldeidos. Além de ser uma valiosa fonte de biomassa para
beneficiamento, o acetal do benzaldeido € muito valioso e visado na industria quimica (HAN
et al., 2014; DA SILVA et al., 2023). Quanto ao aldeido cuminico, a sua escolha foi devido a

ele ser um aldeido aromatico como o benzaldeido.
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Figura 39 — Estrutura dos aldeidos escolhidos para serem acetalizados na reacgdo catalisada por

H4PMo11NbO4o
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Fonte: O autor.

Figura 40 — Influéncia na conversdo em reacdes de acetalizacdo de diferentes aldeidos
catalisadas por HsPMo11NbQOyo ?
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# Condigdes reacionais: Substrato (1,0 mmol), H¥PMo11NbOso (0,125 mol%), temperatura (25
°C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.
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Na Figura 40 pode-se observar que a reagdo com B-citronelal foi a mais rdpida, seguida
pela reacdo do benzaldeido. A reacdo do aldeido cuminico € a mais lenta, possivelmente pode
ser por conta do grupo ligado ao anel aromdtico na posi¢do para. Cataldo et al. (1999) alega
que os grupos substituintes nos aldeidos aromdticos podem afetar a eletrofilicidade do carbono

carbonilico em reagdes de acetalizac@o, o que pode influenciar na reatividade desses aldeidos.

Figura 41 — Influéncia na conversdo e seletividade em reacdes de acetalizacdo de diferentes

aldeidos catalisadas por H4PMo;1NbOy4o *
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* Condigdes reacionais: Substrato (1,0 mmol), H4PMo11NbOa4o (0,125 mol%), temperatura (25
°C), CH30H (5,0 mL).

Fonte: O autor.
Na Figura 41 estdo as seletividades dos acetais nas reagdes. O acetal do B-citronelal

possui seletividade superior a 90%. J4 o acetal do benzaldeido e acetal do aldeido cuminico

possuem a mesma seletividade, com 100% para seus respectivos acetais.
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5.8. Mecanismo de Acetalizaciao de Aldeidos Catalisada por H4PMo1:1NbOa4o
O mecanismo proposto para acetalizacdo de aldeidos catalisado por H4PMo11NbOso
envolve principalmente fons H™ (Figura 42). Embora o nidbio afete a acidez deste

heteropolidcido, ele ndo parece participar diretamente nas reacgoes.

Figura 42 — Mecanismo de acetalizacio de aldeidos catalisada por H4PMo;1NbOao
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Fonte: O autor.

Os anions dos HPAs sdo grandes e podem agir como estabilizadores de algum
intermedidrio protonado que possa vir a se formar. Na literatura alguns mecanismos propostos
para HPAs de Keggin envolvem a catdlise promovida por seus prétons que sdo liberados no
meio reacional (TEIXEIRA; NATALINO; DA SILVA, 2020; DA SILVA et al., 2023). Devido
a isso, e também as evidéncias encontradas no tépico 5.4, onde foi constatado que a carga de
protons afeta de forma significativa a reagdo, foi proposto um mecanismo que leva em conta a

catélise realizada por prétons H* liberados no meio pelo HsPMo11NbO4o. A reagdo comeca com
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protons H* resultantes da ionizagdo do HPA no meio (Figura 42, A). Estes levam a protonagao
da carbonila, o que deixa o carbono carbonilico mais eletropositivo, levando a um ataque do
metanol a esse carbono (Figura 42, B), e formando o hemiacetal (Figura 42, C). Apds isso, 0
par de elétrons da hidroxila do hemiacetal ataca outro H*, deixando novamente o carbono
vizinho mais eletrofilico (Figura 42, D), ele acaba sofrendo outro ataque nucleofilico e levando

a formacao do acetal.

6. CONCLUSAO

Os catalisadores substituidos por nidbio foram estudados na acetalizag¢ao do B-citronelal
e se mostraram muito efetivos atingindo altos valores de conversdo e seletividade para acetais
com diferentes dlcoois como metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol, sendo o propan-2-ol o
menos reativo. Os catalisadores H34:nPMo12.1NbyO40 com as substituicdes n= 0, 1, 2 e 3 se
mostraram ativos em todos os niveis de substituicdo, porém o catalisador com melhor
desempenho foi o HsPMo11NbOso. O HsPMo11NbO4 também se mostrou eficiente na

acetalizagdo de outros aldeidos com diferentes estruturas.
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APENDICE A - Espectros de Massas

Figura 43 — Espectro de massas do produto 3 (acetal do B-citronelal com etanol)
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Figura 44 — Espectro de massas do produto 4 (acetal do B-citronelal com propan-1-ol)
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Figura 45 — Espectro de massas do produto 5 (acetal B-citronelal com butan-1-ol)
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Figura 46 — Espectro de massas do produto 6 (acetal do B-citronelal com propan-2-ol)
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Figura 47 — Espectro de massas do produto 7 (acetal do benzaldeido com metanol)

100

30

60

40

Intensidade relativa (%)

20+

51
3239 47’|‘ 595

77

Fonte: O autor.

20

40 60

30

121

a1
105
153
Tt
100 120 140 160 180 200
m/z

80



Figura 48 — Espectro de massas do produto 8 (acetal do aldeido cuminico com metanol)
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Abstract

In this work, inexpensive and simple commercial transition metal salts were evalu-
ated as catalysts in the acetalization of alkyl alcohols with f-citronellal. a renewable
origin substrate. After an mitial screening, FeCl, was the most active and selective
catalyst among the various transition metal salts evaluated toward the p-citronellal
methyl acetal. The impacts of main reaction parameters such as time, temperature,
catalyst load. and type of alcohol on conversion and selectivity of the reactions
were investigated. Different iron salts were also investigated. It was demonstrated
that both oxidation number and type of amion present in the salt play an essential
role in this reaction. Notably, the dissolution of catalyst salts in solution triggered
a decrease in the pH of the medium due to the hydrolysis (and or solvolysis) of the
metal cation, impacting the conversion and reaction selectivity. The highest activity
of FeCly was assigned to the greatest Lewis acidity strength, as demonstrated by the
acidity measurements. This inexpensive, low-corrosive, and commercially afford-
able catalvst has advantages over traditional liquid mineral acid catalysts and pro-
vides an alternative route to synthesize alkyl terpene acetals.

Keywords Transition metal salt catalysts - Acetalization - f-citronellal
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Resumo

Acetais sio intermedidrios muito imponantes em sintese orglnica. Normalmente, sio obtidos em reaghes
catahsadas por dcidos inorgdmicos em condigdes de catilise homogénea, os quais sio wsados em elevadas
concentragies, em processos que requerem etapas de neutralizacio e purificagio dos produtos. Além dizso,
estes doidos concentrados sio corresivos e dificeis de manipular. Os sais de metais de transigio surgem como
catahsadores alternativos para estas reagbes, com vantagem de serem menos comosives ¢ facilmente
manipuldveis. Neste tmbalho, o cloreto de ferro{I), um sal comercialmente disponivel e de baixo casto, fou
usade como catalisador em reagdes de acetalizacio de aldeidos. Como substrato modelo [ wsado o [-
catronelal, um aldeido natural encontrado em Gleos essencials de diversas plantas nativas do Brasil. As reagdes
catahsadas por FeCl atingiram altas conversoes & temperatura ambiente, e elevads seletividade para o acetal
do P-citronelal, o qual for purificado em cromatografia de coluna em silica e espectroscopicaments
caracterizade. Além disso, o catalisador de Fe(IIl) apresenton ndmero de ciclos (furn over number — TON)
elevado mantendo a sua atividade. Trabalhos visando avaliar a atividade de outros sms metilicos, e estender
esta reaglo o outros aldeidos lerpénicos encontram-se em andamento.

Palavras chave: Acetas, cloreto de ferro 1T, monoterpenos,
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Resuma

As reaches de acetalizacao de aldeldos e cetonas s8o multo usadas na protecdo de carbonilas em
sinteze orglnica. Os acelals oblidozs também sd3c aplicados como aditives de combustiveis,
arcmatizantes e flavorizantes. As reacies de acetalizacao envolvem a reacio de um aldeido ou cetona
na presenca de alcool, que leva 4 formacdo do acetal e de agua, & 0 processo reacional & catalisado
por acidos inorganicos. Um dos problemas das reagbes de acetalizacio sio as condigbes reacionals,
que envolvem elevadas temperaturas e uso de reagentes em concentragio estequioméirica. Os dcidos
ugados como catalisadores também sdo um problema, pois s3o extremamente corrosivos. Os
catalisadores a base de melais de transicao {ém se destacado nesse tipo de processo por serem
seletivos e versatels. Assim, esse trabalho teve como objetive fazer uma reviso de literatura sobre 03
catalisadores a base de metals de transicdo usados na catilise de reacles de acetalizagio. Foram
encontrados oito metais catalisadores, sendo eles o Rhilll), Pd{ll), Pt1), Cofil), Ru(lll), Cu(ll), Fe(lll) &
Mi{ll), & 0z processos cataliticos se mostraram com alto rendimento, @ a makeria ocorme em condico
de temperatura ambienie.

Palavras-chave: Aldeidos. Cetonas. Acetal. Metais de Transicao. Catalise.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica.
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Resumo

A inevitdvel deplecao dos combustiveis fdsseis term motivado a busca por fontes alternativas de energia,
dentre as quais destacam-se os derivados de biomassa. Dentre estes, destaca-se o furfural, gue &
produzido a partir da hidrélise acida da hemicelulose. O furfural & uma molécula plataforma de
biorrefinaria que pode ser convertida em diversos produtos de quimica fina e biocombustivels. Dentre
as diversas rolas para conversdo do furfural em matenais importantes est3o as reagbes de
acetalizacdo. Todavia, os catalisadores convencionals usados nesles processos sao acidos como
Hz504 e HC, os quais além de serem corrosivos, dificultam a separagdo do produto do meio reacional,
o que motiva a busca por catalisadores alternativos mais ambientalmente amigaveis. Neste trabalho,
foi realizada uma revisao de literatura sobre os diferentes catalisadores altermnativos, homogéneos ou
heterogéneos, usados para converer o furfural em acetais. Os catalisadores encontrados s8o
responsaveis por altas conversdes e seletividades, as reagdes apuradas que usam esses catalisadores
ocorrem em condicies brandas e com um menor impacto ambiental.

Palavras-chave: Furfural. Metanol. Catalise. Acetal. Biomassa.

Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra - Quimica.
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Resumo/Abstract

RESUMO — Os terpenos sdo compostos naturais encontrados nos dleos essenciais ¢ lem sido usados na indistrnia como
mgredientes de cosméticos, perfumes, fitossanitanos ¢ na sintese de farmacos. Embora sejam maténa prima abundante ¢ de baixo
preco, podem ser transtormados em produtos de maior valor agregado por meio de transformagdes quimicas. Particularmente,
monoterpenos sdo olefinas que podem ser encontradas parcialmente oxidadas na forma de dleoois e aldeidos. As reacoes de
acetalizagdo podem ter aldeidos terpénicos como substratos, entretanto, os catalisadores tipicamente utilizados em tais reagtes
sdo0 acidos inorginicos, 0s quais sdo normalmente corrosivos, de dificil mampulacio e separacdo dos produtos no mew reacional.
Além disso, devido a existéncias das duplas higagdes tais catalisadores podem promover reagdes indescjavers. Portanto, usar
catalisadores alternativos como metais de transicdo nestas ragies pode ser uma opcio atrativa. Neste trabalho, o objetivo fol
avaliar a eficiéneia de diferentes sais de Fe(Il) e Fe(Ill) na acetalizagao do f-citronelal com alecoois. As reagoes mostraram gue
dentre o3 virios sais testados, o nitrato de Fe(IIT) forneceu exclusivamente o acetal do f-citronelal com conversdes acima de 90
%, Além disso, o sulfato de Fe(lll), embora tenha atingido menor desempenho, tem o beneficio de ser insolavel em reagio,
podendo ser potencialmente recuperado.

FPalavras-chave: Aldeidos, ferpenos, metais de transigdo e catalise homogénea.
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ResumolAbstract

RESUMO — As reagdes de acefalizagdo s3o usades para protecio de grupos carbonilas em sintese orginica, além de prodwar
ncetnis gue sdo componentes de fragrincias e cosméticos. Normalmente, reagies de ocetnlizacio sio catnlisadas por dcidos
MINErais Corrosivos, 05 quais requerem etapas de newtralizagio ao finnl dos processos, sdo dificels de serem separados do produto
e nilo 580 reutiliziveis. Nessa perspectiva, keteropolincidos de Keggm (HPAs), o5 quats siio closters de metats e oxigéntos surgem
como uma opgio, porque @m uma elevada acider de Bronsted. Além disso, em olguns casos eles podem ser utilizados como
catalisadores heterogéneos, principalmente quando convertidos em suis metilicos insoliveis onde citions de raio maior que 1.3
Angstrons substituem os protons. L'm outro importante aspecto & que a acidez dos HPAS pode ser aumentads modificando-se sua
composigio. Messe contexto, o ohjetivo desse trabalho fon sintetizar o dcido fosfomalibdico substitnido por midbios (Hz.PMoga.
aM by, n=0, 1,2 ¢ 3) e estudar suas propricdades cataliticas na acetnlizagio do fi-citronelal com alquil dleonis, (s catalisadores
foram sintetizados ¢ entdo carecterizados por analises de espectroscopin na regido do infrovermelho (IV-TF) e difragdo de raios-
N{DRX). A forga acida fon avahada por titulngdo potenciométnca com n-butilaming. Os efeitos das principais varives de reaglo
foram avalizdos, Dentre os acidos obtidos, o HaPMo Nby fo1 o catalizador mais ative ¢ seletivo, fomecendo o acetal do f-
gitronelal como tnico produto de reagfies com alias conversies

Palavras-chave: Poliovomeralatos, terpenos, catdlise homogénea ¢ nidhio,
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