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RESUMO

LELES, Lorena Cristina de Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
setembro de 2018. Oxifuncionalizacao de monoterpenos catalisada por
sais heteropoliacidos de keggin. Orientador: Marcio José da Silva.

O desenvolvimento de processos cataliticos para obtencdo de produtos com
maior valor agregado, a partir de matérias primas renovaveis, tem se tornado
cada vez mais importante, o que influencia na busca por tecnologias menos
agressivas ao meio ambiente e que sejam de baixo custo e de alto rendimento.
No presente trabalho, estudou-se o desenvolvimento e a atividade de
catalisadores heteropoliacidos (HPAs) e seus sais metalicos (heteropolissais)
nas reagcdes de oxifuncionalizagdo de monoterpenos. Os catalisadores foram
sintetizados e caracterizados por analises termogravimétricas, espectroscopia
na regiao do infravermelho, difracdo de Raios-X, espectroscopia de
espalhamento Raman e titulacao potenciométrica. Foram estudados os efeitos
dos principais parametros de reagdo na conversdo dos substratos e na
seletividade dos produtos, tais como a natureza e concentracdo do catalisador,
do oxidante, natureza do alcool e do substrato terpénico, além do efeito da
temperatura da reagdo. Na reacdo de oxifuncionalizacdo do canfeno com
peréxido de hidrogénio (Capitulo 1) destacou-se o heteropolissal Aly(SiW12040)3
com uma conversdao de 81 % e seletividade de 77 % para os produtos
oxifuncionalizados isoborneol, 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol e 3-(3-
hidroxiclopentil)-3-metilloutan-2-ona. As reacdes de eterificacdo de
monoterpenos com alcoois alifaticos de cadeia curta (Capitulo 2) revelaram que
o B-pineno foi o substrato alvo mais reativo na reagédo de eterificacdo e que o
catalisador FePW 1,04 tratado termicamente a 150 °C demonstrou um melhor
desempenho frente a outro sais de heteropolidcidos, obtendo uma conversao
de 95% para produtos de eterificacdo com seletividade combinada de 86 %
para a-terpinil, bornil e a-fenchil metil éteres. Os monoterpeno puderam ser
convertidos em derivados oxifuncionalizados de maneira eficiente o que
possibilita agregar valor aos residuos da produgcdo de celulose, que tem
monoterpenos como subproduto do processo de polpagao Kraft.
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ABSTRACT

LELES, Lorena Cristina de Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
September, 2018. Oxifunctionalization of monoterpenes catalyzed by
keggin heteropolyacid salts. Advisor: Marcio José da Silva.

The development of catalytic processes to obtain products with higher added
value, from renewable raw materials, has become increasingly important, which
influences the search for technologies that are less aggressive to the
environment and that are low cost and high yield. In the present work, the
development and the activity of heteropolyacids catalysts (HPAs) and their
metal salts (heteropolysalts) in the oxifunctionalization reactions of
monoterpenes were studied. The catalysts were synthesized and characterized
by thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, Raman
scattering spectroscopy and potentiometric titration. The effects of the main
reaction parameters on the conversion of the substrates and on the selectivity
of the products, such as the nature and concentration of the catalyst, the
oxidant, the nature of the alcohol and the terpene substrate, and the effect of
the reaction temperature were studied. In the oxifunctionalization reaction of
camphene with hydrogen peroxide (Chapter 1) the heteropolysal Als(SiW12040)3
highlighted with a conversion of 81% and selectivity of 77% for the
oxifunctionalized products isoborneol, 2-(3-acetylcyclopentyl)-2-propanol and 3-
(3-hydroxycyclopentyl)-3-methylbutan-2-one.  Etherification  reactions  of
monoterpenes with short chain aliphatic alcohols (Chapter 2) revealed that B-
pinene was the most reactive target substrate in the etherification reaction and
that the FePW,049 catalyst heat treated at 150 °C demonstrated a better
performance against other salts of heteropolyacids, obtaining a conversion of
95% for etherification products with combined selectivity of 86% for a-terpinyl,
bornyl and a-fenchyl methyl ethers. The monoterpene could be converted into
oxyfunctionalized derivatives in an efficient way which allows to add value to the
pulp production residues, which has monoterpenes as a byproduct of the Kraft

pulping process.
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INTRODUCAO GERAL

Um dos maiores desafios da industria quimica atualmente é a utilizagéo
de tecnologias menos agressivas ao meio ambiente (Quimica Verde) além de
eficientes (baixos custos e altos rendimentos). Nesse sentido, desenvolver
processos cataliticos, menos poluentes e mais seletivos para obtencédo de
produtos com maior valor agregado a partir de matérias primas renovaveis, tem
se tornado cada vez mais importante.

Todavia, a obtencédo de produtos de quimica fina é as vezes dificultada
pelo preco e disponibilidade da matéria prima. Por outro lado, ha também uma
demanda por processos que permitam a valorizagdo de residuos industriais,
tais como subprodutos gerados durante a producéo de celulose. Dentre estes
coprodutos, destacam-se os monoterpenos, 0s quais sao gerados durante o
processo de polpagdo Kraft. O a-pineno e B-pineno, por exemplo, estdo
presentes no éleo de terebentina, um subproduto da industria de celulose e
papel. Por isso, a sua utlizagdgo na forma natural ou apds alguma
transformacao quimica torna-se economicamente viavel (YOO; DAY, 2002). O
melhor aproveitamento destes subprodutos, os quais também sao constituintes
de dleos essenciais, atraves de processos de oxifuncionalizagdo contribuem
significativamente para o melhor aproveitamento dos residuos gerados no Pais.
Logo, usar compostos de origem renovavel e gerados como subprodutos em
outros processos de maior escala tem se tornado altamente interessante do
ponto de vista econdmico e ambiental (DE MEIRELES, 2013).

Diversos processos tecnoldgicos com base em diferentes reacdes tém
sido propostos para o aproveitamento dos rejeitos e subprodutos obtidos a
partir de recursos dos residuos da industria de celulose e papel gerados
durante a producdo de celulose. Sao exemplos as reacdes de cetalizacao,
polimerizacao, eterificacdo e esterificacdo, dentre outras (CHAI et al., 2008;
FERNANDO et al., 2006; GARCIA et al., 2008).Tradicionalmente, catalisadores
como palddio tém sido usados nestas reagOes; entretanto, hd uma grande
dificuldade em seu uso em condicdes heterogéneas.

Vale ressaltar a importancia de superar as desvantagens observadas
nos processos de obtencdo de derivados oxigenados utilizando oxidantes
ambientalmente benignos e catalisadores eficientes. Entretanto, o fato de ser
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um catalisador ndo é o suficiente, pois € preciso além de tudo, apresentar
caracteristicas como alta seletividade ao produto de interesse, estabilidade,
solubilidade, capacidade de proceder a reagdo a baixas temperaturas,
minimizar ou ndo usar solventes, gerar o minimo de efluentes, e ser facilmente
recuperavel e reutilizavel (MITSUTANI, 2002). Assim, torna-se
economicamente desejavel desenvolver catalisadores seletivos e ativos
durante um grande numero de ciclos cataliticos capazes de formar e produzir
seletivamente um composto desejado com uma minima geracdo de produtos
secundarios (DE MEIRELES, 2013).

Heteropoliacidos de Keggin (HPAs) sdao uma versatil classe de
compostos usados em condi¢cdes de catalise homogénea ou heterogénea, os
quais tem se mostrado potencialmente ativos nessas reacdes. Entretanto,
devido a sua elevada acidez de Bronsted que pode promover reacdes
concorrentes, seu uso em processos oxidativos tem sido pouco explorado
(UEDA et al., 2015). Os HPAs tém propriedades importantes como alta
solubilidade em &gua e solventes organicos polares, além de elevada
estabilidade térmica e potencial redox adequado para uso em reacdes de
oxifuncionalizacdo (DE MEIRELES, 2013; KOZHEVNIKQOV, 2003).

HPAs de Keggin sdo formados a partir de anions polioxometalatos e
constituem uma classe de compostos inorganicos que tém atraido consideravel
atencao em varios campos da quimica como catéalise, ciéncias de materiais,
dentre outras. Geralmente, sdo disponiveis comercialmente, facilmente
sintetizaveis, e tém propriedades moleculares que podem ser controladas
sinteticamente, incluindo acidez e potencial redox, as quais sao especialmente
interessantes para catalise (BAIN & COMPANY, 2014).

A estratégia neste trabalho foi avaliar a atividade de catalisadores
avangados tecnologicamente nas reagOes de oxifuncionalizacdo de
monoterpenos visando obter produtos de maior valor agregado com altas
conversdes e seletividade. Os catalisadores HPAs de Keggin (H3PW 1204,
H4SiW 12040 € H3PMo012040) substituidos com diferentes cétions metalicos foram
sintetizados, caracterizados e avaliados. Foram estudadas as reacdes em fase
liquida da oxifuncionalizagdo de moléculas-modelo comuns a residuos da
industria de celulose e papel (canfeno, a-pineno, B-pineno e limoneno)
catalisadas pelos HPAs e seus sais. Estes substratos sdo extremamente
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interessantes por serem potencialmente Uteis como moléculas-plataforma de
biorefinarias do futuro. O perdxido de hidrogénio por ser um oxidante de baixo
custo e ambientalmente benigno foi utilizado como oxidante.

Este trabalho foi dividido em dois capitulos, no Capitulo | foi estudada a
oxifuncionalizagcdo do canfeno por peréxido de hidrogénio catalisada pelos
acidos silicotungstico, fosfotungstico e fosfomolibdico e seus sais metalicos
derivados tratados e n&o tratados termicamente. No Capitulo Il a eterificacao
de diferentes monoterpenos foi investigada em diferentes alcoois como

solvente.
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RESUMO

LELES, Lorena Cristina de Andrade, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 2018. Oxifuncionalizacao do canfeno por peroxido de
hidrogénio catalisada por sais heteropoliacidos de Keggin. Orientador:
Marcio José da Silva

Aspectos econdmicos e ambientais tém levado a industria quimica a buscar por
processos cataliticos que possam substituir os processos classicos de
funcionalizacdo de olefinas, os quais sejam mais ambientalmente benignos,
visando ndo soO diminuir custos, mas reduzir a geracdo de rejeitos e
subprodutos. No presente trabalho, estudou-se a atividade de catalisadores
heteropoliacidos (HPAs) e seus sais metélicos nas reacdes de
oxifuncionalizacdo de monoterpenos, tendo o canfeno como o substrato-alvo. O
canfeno € um monoterpeno barato e abundante, encontrado na maioria dos
Oleos essenciais, tais como a terebentina, 6leo de bergamota e do gengibre.
Inicialmente avaliou-se a atividade dos catalisadores heteropolissais metalicos
com diferentes anions de Keggin, visando verificar quais os mais ativos na
oxifuncionalizagdo do canfeno. Em seguida, foi avaliado o efeito de cada
variavel da reacdo, tais como concentragdo do catalisador e do oxidante,
temperatura e tempo de reagdo, assim como o efeito do tratamento térmico dos
catalisadores. A combinacdo do oxidante H»,O., com os catalisadores sais
metdlicos de heteropolidcidos mostrou-se eficiente na conversdo do canfeno
(ca. 81 %) em derivados oxifuncionalizados de alto valor agregado,
majoritariamente o isoborneol, e uma mistura dos is6bmeros 2-(3-
acetilciclopentil)-2-propanol e 3-(3-hidroxiclopentil)-3-metillbutan-2-ona, os
quais foram obtidos nas reagdes com seletividade de 77 %. Os catalisadores
foram devidamente caracterizados por analises termogravimétricas,
espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de Raios-X,
espectroscopia de espalhamento Raman e titulagdo potenciométrica de sitios
acidos.



1. INTRODUCAO

A oxidacao catalitica de compostos organicos para obtencdo de
derivados oxigenados de alto valor agregado com inumeras aplicagbes nas
industrias de quimica fina € ainda um grande desafio na quimica moderna
industrial. Monoterpenos extraidos de coniferas tem sido largamente utilizado
na composi¢cdo de perfumes, fragrancias, cosmeéticos, medicamentos e
alimentos. (HE et al., 2016). Os derivados oxigenados do canfeno (Figura 1)
como borneol, isoborneol e seus acetatos sdo usados nas formulagdes de
fitossanitarios, perfumes e medicamentos, sdo ingredientes de fragrancias e
sabores, matéria-prima atraente para as industrias de quimica fina (DA SILVA;
KOZHEVNIKOV; GUSEVSKAYA, 2003).

‘Efﬂb@

Aldeido-canfeno

H Canfeno- ghcol

OH

Borneol [ l
/ Canfeno
Epoxi- canf eno

Isoborneol I ;l?

O Canfora

Acetato de bornila

Figura 1. Canfeno e os seus respectivos derivados oxigenados

No entanto, o canfeno é um substrato dificil de ser oxidado porque tem
apenas um hidrogénio alilico, o qual estd em posicdo de ponte (DA SILVA;
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GUSEVSKAYA, 2001). Por esta razdo, nos procedimentos tradicionais de
oxidagao do canfeno em borneol, acetato de bornila ou canfora, sdo utilizados
oxidantes fortes como cromatos, hipocloritos, e permanganatos em
quantidades estequiométricas ou em grande excesso (BIGGS; OGILVIE, 2013).
Estes processos oxidativos tém desvantagens tais como o uso de agentes
oxidantes relativamente caros, falta de seletividade, geracdo de residuos
metdlicos e uso de solventes halogenados, o0 que aumenta o custo dos
processos e os torna ambientalmente indesejaveis.

Nesse contexto, outros procedimentos para se introduzir grupos
oxigenados no canfeno tem sido utilizados, tais como as reacgbes de
oxifuncionalizagdo catalisadas por acidos (acido p-toluenossulfénico, acido
sulfarico, &cido nitrico, acido fosférico e HPAs). Alguns exemplos podem ser
citados; reacbes de acetoxilacdo/ hidratagdo do canfeno catalisada por HPAs
em fase liquida (DA SILVA; KOZHEVNIKOV; GUSEVSKAYA, 2003); reacdes
de acetoxilagdo/ hidratacdo de monoterpenos catalisada por HPAs suportados
em silica (ROBLES-DUTENHEFNER et al.,, 2001); hidratacdo do a-pineno
catalisada pelo HPA A&cido fosfomolibdico (H3PMo12040) imobilizado em
membranas poliméricas (CASTANHEIRO et al.,, 2003, 2005); alcoxilagao do
canfeno catalisada pelo acido fosfotingstico (Hz3PW12040) (CAIADO et al.,
2013); cicloadicdo do crotonaldeido ao limoneno, a—pineno e fB—pineno
catalisada por HPAs de Keggin (COSTA et al., 2013); cicloadiagdo de aldeidos
a monoterpenos em solventes verdes catalisada por HPAs (COTTA et al.,
2017) dentre outros.

Especialmente, os HPAs de Keggin séo catalisadores &cidos eficientes
para a sintese de produtos de quimica fina e tém se mostrado potencialmente
ativos nessas reacoes. (KOZHEVNIKOV, 1998, 2009). A forte acidez dos HPAs
e alguns de seus sais o0s tornam catalisadores adequados para reacdes
catalisadas por acidos. Uma vez que sao menos corrosivos e produzem menor
guantidade de residuos do que os catalisadores acidos liquidos convencionais,
eles tornam os processos oxidativos mais ambientalmente benignos (WANG;
YANG, 2015). Ha muitas reagdes organicas importantes onde HPAs atuam
como versateis catalisadores acidos ou com propriedades redox, o que faz
deles catalisadores potencialmente interessantes.



Reacdes cataliticas oxidativas desempenham um papel importante na
industria quimica. Diversos produtos e intermediarios, como alcoois, epéxidos,
aldeidos, cetonas e &cidos organicos sao sintetizados por meio desses
processos oxidativos. As propriedades cataliticas de HPAs e seus sais tem
atraido grande atencado, devido a versatilidade destes compostos em atuar
como catalisadores, o que tem sido demonstrado por sucessivas aplicagcdoes em
grande escala e por resultados laboratoriais promissores.

Nos processos de oxidagdo em fase liquida, o uso de perdxido de
hidrogénio, requer catalisadores acidos ou basicos que sejam adequados para
sua ativacao (MATOS et al., 2014; STEFFEN, 2007). No entanto, a utilizacédo
dos &cidos liquidos pode ter um impacto negativo sobre o ambiente, gerando
maior volume de &guas residuais. Para superar estas desvantagens, €&
interessante introduzir catalisadores do tipo Keggin (POM) como o &cido
silicotungstico (H4SiW12040), uma vez que as propriedades acidas e oxidantes
podem ser controladas de acordo com os elementos que constituem a estrutura
do heteropoliacido ou heteropolissal.

Neste trabalho, o perdoxido de hidrogénio foi usado como oxidante nas
reacdes catalisadas por HPAs ou seus heteropolissais metalicos em solucdes
de acetonitrila. O canfeno foi o substrato-alvo. O uso de um oxidante
ambientalmente benigno, que gera agua como subproduto, aliado ao uso de
catalisadores sélidos constituem aspectos positivos dos processos de

oxifuncionalizagdo aqui desenvolvidos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Terpenos e seu potencial na industria quimica fina

Os mercados de “Aromas e Sabores” e de “Fragrancias” movimentaram,
em 2012, 11,2 bilhdes de dolares e 12,2 bilhdes de dblares, respectivamente.
Conforme indicado na Figura 2 entre 2007 e 2012, o subsegmento de
Fragrancias apresentou maior crescimento relativo e, estima-se ao longo dos
anos uma aceleragdo em ambos os subsegmentos. Com a expectativa de
crescimento superior ao PIB global e perspectiva de se atingir um valor de
mercado superior a 30 milhdes de reais de ddlares apds 2017, o segmento &
visto como atraente e promissor (BAIN & COMPANY, 2014).
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Figura 2. Mercado global de Aromas, Sabores e Fragrancias (BAIN &
COMPANY, 2014)

O subsegmento de Aromas Quimicos pode ser dividido em trés grupos
principais: benzendides, terpenos e almiscares. Os terpenos sdo amplamente
encontrados na natureza, como substancias naturais ou metabdlitos
secundarios de origem vegetal. (AGARWAL; GANGULI, 2013; CRAVEIRO;
QUEIROZ, 1993). Sédo os principais constituintes dos 6leos essenciais e sua
funcionalizacdo é uma relevante e notavel rota de agregacao de valor a essas
matérias-primas renovaveis, baratas e abundantes na flora brasileira. Existem
varios relatos na literatura que descrevem transformagdes cataliticas de
monoterpenos e seus derivados em valiosos produtos quimicos (VIEIRA,
2009). Os monoterpenos sao extraidos de plantas através da técnica de arraste
a vapor, na grande maioria das vezes, e pela prensagem do pericarpo de frutos
citricos, que no Brasil dominam o mercado de exportacdo. (BIZZO; HOVELL;
REZENDE, 2009)

Os 6leos essenciais sdo matérias-primas utilizadas pela industria de
perfumaria, que ocupam 14% do mercado de cosméticos no Brasil, produtos de
limpeza e pela industria de alimentos. S&do também utilizados pela industria
quimica e de medicamentos. O volume de producdo e consumo de 6bleos
essenciais no Brasil €, em grande parte, devido a eficacia da industria brasileira
de cosméticos (FERRAZ et al., 2009).
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2.2. Polioxometalatos

2.2.1. Definicao

Os Polioxometalatos, ou POMs sao anions poliméricos explorados em
inUmeras pesquisas devido as mais diversas aplicacées nas areas de quimica
de coordenacdo, passando pela ciéncia dos materiais e até mesmo na
medicina. Essa flexibilidade se da pelo fato de ser possivel a incorporagéao de
boa parte dos elementos da tabela peridédica no seu quadro estrutural, bem
como fungdes orgéanicas ou até mesmo grupos de organometalicos na estrutura
destes compostos (ARANTES; BIANCHI, 2013).

Sao constituidos basicamente por clusters de Oxidos de metais de
transicdo (MOm)x, envolvendo um oxoanion (XOn)y tetraédrico, octaédrico ou
icosaédrico, normalmente formado de um elemento do bloco p, formando uma
estrutura aniénica compacta, Figura 3 (JUNIOR, 2008). Para manter a sua
neutralidade elétrica, este cluster se associa a diversos cations (prétons, ions
de metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros, ([cations] [(XOn)yMOm)x]*),
dando origem as estruturas secundaria e terciaria do composto (CARDOSO,
2011; DUARTE, 2012; JUNIOR, 2008; POPE, 1983). A estrutura primaria do
polioxometalatos diz respeito ao arranjo entre o heterodtomo central e os
atomos periféricos (DOS SANTOS, 2008).

(a) (b)

Figura 3. (a) Estrutura primaria do anion de Keggin; circulos grandes: atomos
periféricos e heteroatomo central, circulos pequenos: atomos de oxigénio
(JUNIOR, 2008) (b) Estrutura tipica de um anion a-[XMi204] (DUARTE, 2012)
Existem milhares de compostos que se enquandram nesta categoria, e
eles representam uma vasta gama de formas e tamanhos com um numero

aparentemente interminavel de tipos de estrutura; o que torna a compreensao
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dos diferentes tipos de clusters complexa (LONG; TSUNASHIMA; CRONIN,
2010). De maneira geral, os POMs sao classficados em 2 familias:
isopolianions [MxOy]™ e heteropolianions [X,M,Oy]".

No caso da familia dos isopolidnions, como se pode verificar pela sua
férmula geral, sdo compostos que apresentam apenas dois elementos na sua
constituicdo, o oxigénio e um metal de transicao que pode ser Mo, W, V, Nb e
Ta, em estados de oxidacdo elevados. Na familia dos heteropolianions, além
do metal de transi¢éo e do oxigénio, existe outro elemento, indicado na férmula
geral como heterodtomo X, o qual pode pertencer a quase todos os grupos da
tabela periédica. O heteroatomo pode ser primario se este € imprescindivel
para que a estrutura se mantenha unida; por outro lado, pode ser secundario
se 0 heteroatomo puder ser removido deixando uma cavidade na estrutura.

Os POMs pertencentes a esta familia apresentam ainda variados
valores de carga, conforme a estrutura e o tipo de elementos que os constituem
(DUARTE, 2012). A figura 4 ilustra alguns isopolidnions e heteropolidnions

mais conhecidos:

%‘”@f@aog

Figura 4. Estruturas de isopolidnions (a) Lindqvist [MgO19]™, (b) [M10O32]™

heteropolianions (c) Anderson-Evans [XMeO24]", (d) Keggin [XM1204O] , (e)
Wells-Dawson [XoMgOg2]" € (f) Preyssler [XPsW30O119] ™

Os polioxometalatos tém sido amplamente empregados como
catalisadores para varias reacées em sistemas homogéneos e heterogéneos,
diante da grande variedade de moléculas de diferentes tamanhos,
composicbes e estruturas disponiveis. Uma vez que uma das grandes
vantagens dos HPAs é que suas propriedades cataliticas podem ser facilmente
ajustadas alterando os componentes metéalicos constituintes, sejam contra ions
ou o heteroatomo central (CHOI et al., 2014; PAMIM et al., 2018).
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2.2.2. Heteropolissais

Os sais dos HPAs, que também sdo conhecidos como
“heteropolissais”, podem ser obtidos de maneira simples a partir da troca
(parcial ou total) dos prétons por outro contra cation. A natureza do contra
cation nos heteropolissais € um aspecto fundamental na definicao de sua
acidez, solubilidade, porosidade e estabilidade térmica (JUNIOR, 2008). A

Figura 5 ilustra de maneira simplificada a classificagdo dos polioxometalatos.

Paolioxometalatos ]

tsopoliéni%n Heteropoliéniaon
[M070,4] [SiM015040]

[ Heteropoliacido ] { Heteropolissais }

Ha[PW1204] (NHz)s[PMo+2040]

Figura 5. Representacao esquematica da classificagdo dos polioxometalatos

As pesquisas na area de catalise empregando catalisadores HPAs e
seus sais derivados tém ganhado cada vez mais destaque. Recentemente,
sais de cobalto, manganés e ferro do acido tungstofosférico e molibdofosfoérico
foram usados como catalisadores da oxidacdo de Baeyer-Villiger de
ciclohexanona por oxigénio molecular (PAMIN et al., 2018).Por outro lado, o sal
FePW 2049 mostrou-se eficiente na degradacdo da Rodamina em reacgdes foto
Fenton (ZEB et al, 2018). Em 2016, BORGES & DE MACEDO, 2016
descreveram a utilizacdo dos heteropolissais nanoestruturados ZrHPW e
AgHPW como catalisadores na oxidagéo do &lcool benzilico, onde estes sais
de zircOnia e prata foram mais ativos que seus precursores HPAs. Ha também
trabalhos que descrevem a utilizacdo de catalisadores desenvolvidos com a
utilizagdo de liquidos ibnicos funcionalizados com HPAs (LENG; WANG;
JIANG, 2012).
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SONG & BARTEAU, (2004) estudaram a propriedade redox de
diferentes HPAs do tipo Keggin avaliando a natureza do anion, do heteroatomo
e de alguns céations na estrutura dos catalisadores. No trabalho eles
demonstram como se pode estimar ou prever potenciais de redugdo de
catalisadores HPAs criando um mapa de potenciais de redugdo com objetivo
de contribuir com as pesquisas de acerca da oxidagao catalitica.

As propriedades fisico-quimicas peculiares dos HPAs somadas a
vasta gama e versatilidade destes compostos tem feito com que eles sejam
usados como catalisadores acidos homogéneos e heterogéneos, na forma
suportada, além de serem também utilizados em reacdes de oxidacao
(SRIVANI et al., 2014). No entanto, apesar da sua forte caracteristica acida, os
HPAs apresentam algumas desvantagens tais como uma baixa area superficial
e uma alta solubilidade em agua e solventes orgéanicos polares o que dificulta
seu uso como catalisadores heterogeneos sem serem suportados.

HPAs s&do pouco soluveis em solventes orgéanicos com polaridade
menor e insoluveis em hidrocarbonetos, mas sua area superficial reduzida
compromete seu uso; todavia, eles podem ser precipitados de um meio
reacional, pela adicao, de hexano, apds terem sido usados solUveis em um
solvente polar (KOZHEVNIKOV, 1998).

Consequentemente, estudos sobre como aumentar a é&rea de
superficie dos HPAs tém sido realizados. Uma estratégia ainda pouco utilizada,
seria substituir seus prétons por cations de raio idbnico grande, o que os tornaria
insoluveis em solventes polares. Tal procedimento foi realizado em processos
Bayer Villiger com H>O, como oxidante, onde sais de HPAs foram testados
como catalisadores (BALBINOT et al.,, 2008; MA et al., 2014; YANG et al.,
2016). Nestes trabalhos observou-se que, na presenca de HzPW 12049 soluvel
cetonas ciclicas podem ser oxidadas a lactonas com seletividade moderada
(MA et al., 2014); todavia o sal insoluvel Cs,s5HosPW1204, devido a sua
estrutura superficial especifica, demonstrou maior seletividade para ¢-
caprolactona do que o HPA precursor (HsPW12040) (BALBINOT et al., 2008).
Além disso, com a formacdo desses heteropolissais, outras vantagens sao
esperadas como a estabilidade térmica dos catalisadores.

Alternativamente, catalisadores HPAs também tem sido utilizados na
forma suportada, como na hidratacao e acetilagdo do limoneno em fase liquida
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catalisada pelo H3PW12049 € ou H3zPMo12049 suportados em SiO, ou TiO»
(AVILA et al., 2008). O H3PW 12040 foi tambem suportado em nanotubos de
carbono de paredes multiplas, mostrando-se muito ativo na oxidacéo de varias
cetonas ciclicas (YANG et al., 2015). Embora mais trabalhosa que a sintese
dos sais, a heterogeneizacdo dos HPAs em suportes solidos permite uma
recuperacao facil e reutilizacdo do catalisador nas reacoes de oxidacao.

Heteropolissais podem ser sintetizados a partir da troca ibnica dos
atomos de hidrogénios dos HPAs por cations metalicos. Sais insolUveis de
HPAs sao valiosos trocadores i6nicos inorganicos. Além disso, sdo baratos e
facilmente preparados em laboratério. Sua sintese é feita por precipitacao a
partir de uma solugéo do heteropoliacido precursor com outra solugdo do sal,
por exemplo, carbonatos, cloretos ou nitratos, contendo o cation de interesse
(BORGES; DE MACEDO, 2016).

Ha poucos relatos na literatura de derivados dos HPAs que
mantiveram suas propriedades na forma de sais insoluveis ndo suportados. O
exemplo de maior sucesso, é o0 uso do sal de césio CszsHosPW1204 como
catalisador em reacdes de transesterificacdo de 6leos vegetais para producao
de biodiesel (SRILATHA et al., 2009).

Até o presente momento ndo ha referéncia ao uso de sais de HPAs
em reacdes de oxidacdo de monoterpenos. A modificagcdo dos HPAs com ions
de metais de transicdo pode torna-los catalisadores eficazes de reacdes de
oxidacao (COMBS-WALKER; HILL, 1991). A adicao de tais dopantes oferece
meios de controle a multifuncionalidade dos catalisadores, pela modificagao de
suas propriedades acido-base e redox. Além disso, eles s&o resistentes a
degradacado oxidativa,o que garante uma vida util prolongada em reagdes de
oxidacao (PAMIN et al., 2018).

Além da sua forte acidez, os materiais derivados do acido HzPW 15049
também chamam atencgéo pelas propriedades oxidantes, provenientes do alto
estado de oxidacao do tungsténio; isto faz com que ele tenha facilidade em se
reoxidar na presenca de oxidantes como H.O,, O, e até mesmo de ions
metalicos. Devido a sua mobilidade estrutural, essa reversibilidade eletrénica
se torna possivel e ainda preserva a estrutura do catalisador (ISHIKAWA;
YAMASE, 1999; WANG; YANG, 2015; ZHANG et al., 2007).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar heteropolissais metalicos sintetizados a
partir dos acidos H3PW12,049, H3PM012040 € H4SiW 1204, € avaliar sua atividade
catalitica nas reacdes de oxifuncionalizacao do canfeno com H>0».

3.1.1. Objetivos especificos

Sintetizar os heteropolissais derivados dos acidos H3PW 12049, H3PM012040 €
H4SiW 12040, dos nitratos Fe(NO3)3.6H2O ,Cu(NO3)2.3H.O ,AI(NO3)3.9H,O
C0o(NO3)2.6H20 ,Zn(NO3)2.6H20;

Caracterizar os heteropolissais utilizando as técnicas de difracdo de Raios-X de
pd, Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier,
Espectroscopia de Espalhamento Raman, Titulagdo potenciométrica e Analises
termogravimétricas;

Estudar o desempenho catalitico dos heteropolissais derivados dos acidos
HsPW 12040, HsPM012040 € H4SiW12040, em sistemas homogéneos para as
reacdes de oxidacao do canfeno por peréxido de hidrogénio;

Acompanhar as reagfes de oxifuncionalizagdo do canfeno catalisadas pelos
heteropolissais e seus HPAs precussores por métodos cinéticos, como o
monitoramento por cromatografia gasosa;

Avaliar o efeito das principais variaveis reacionais na atividade do catalisador e
na seletividade de formagao dos produtos, tais como: o efeito da natureza do
substrato, da concentracdo do oxidante peroxido de hidrogénio, da
concentracao do catalisador e da temperatura;

Isolar e caracterizar os principais produtos de reacdao por andlises de
Espectrometria de massas; espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
de 'H e ®C e Cromatografia Gasosa Acoplada 4 Espectrometria de Massas.

16



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Todos os reagentes e solventes, incluindo os percussores para sintese
dos catalisadores sao de grau analitico e foram adquiridos de fontes comerciais
e utilizados sem purificacdo adicional. O solvente acetonitrila (grau HPLC) os
heteropoliacidos H3sPMo012049. xH2O (acido fosfomolibdico, 99% m/m)
HsPW 12040, XH2O (acido fosfotungstico, 99% m/m), H4SiW 12049 XH2O (&cido
silicotungstico, 99% m/m) e o canfeno (95% m/m) foram obtidos através da
Sigma Aldrich. O per6xido de hidrogénio aquoso (35 % v/v), empregado como
oxidante foi adquirido junto & Vetec. Os percussores metalicos Fe(NO3)3.6H20
(99%m/m), Cu(NOs3)2.3H20 (99%m/m),Al(NO3)3.9H-0 (99%m/m),
Co(NO3)2.6H20 (99%m/m ) e Zn(NO3)2.6H.0 (98%m/m) foram obtidos através
da Vetec.

4.2. Sintese dos heteropolissais

Sais de HPAs foram preparados, conforme exemplificado na equacéao 1,
pela adicdo de quantidades estequiométricas das solucées aquosas de nitrato
metdlico as solucbes dos heteropoliacidos (i.e. H3PW12049, H3PM01204o €
H4SiW12040), a 60 °C sob agitacédo e levados a evaporagao até a secura a 80
°C. Os sais termicamente tratados foram levados & mufla e secos a

temperatura de 150 °C por 4 horas.

A
3H4SiW12040 (aq) T 4A|(NO3)3 (aq) - A|4(SiW12040)3 (s) T 12N02 @ * 302 @ T 6H20(g) (1)

4.3. Procedimento geral utilizado na oxidacao de monoterpenos

As reacdes foram realizadas em um reator bitubulado de vidro de 25 mL
com septo de amostragem, em banho termostatizado com agitacdo magnética.
Foram preparadas de forma padrdo, dissolvendo-se a quantidade de
catalisador adequada em acetonitrila de modo a completar volume da reacéo
para 15 mL. A temperatura do reator foi ajustada a temperatura ambiente, 30,
40, 50 e 60 °C.

17



Tipicamente, apo6s a adicao do canfeno (3,75 mmol) e do HO, (34 %
v/v) (7,5 mmol) a reagao foi iniciada e monitorada analisando aliquotas
retiradas a cada hora durante 6 horas. As analises foram feitas por
cromatografia gasosa com detector de chama (CG-FID).

Reagdes denominadas de “branco” foram realizadas nas mesmas
condicdes, porém na auséncia do catalisador. Também foram feitas reacoes

sem adi¢ao do oxidante.

4.4. Analises de Cromatografia gasosa

Foi utilizado o CG-2010 plus da Shimadzu, equipado com uma coluna
capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), com detector de ionizagcédo
em chama (FID). As condi¢cdes de analise foram: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C / min, até 200 °C (17 min); injetor (250 °C); detector (250
°C); gas de arraste Ho.

4.5. Quantificacao dos produtos

As porcentagens de conversao foram estimadas a partir da area do pico
cromatografico correspondente ao substrato e posterior comparagdo com sua
respectiva curva analitica. Para a realizacdo dos calculos de conversao foram
preparadas curvas analiticas do canfeno. Para tanto, foram preparadas
solugcdes de cada analito com diferentes concentragdes (0,05 a 0,25 mol L)
em acetonitrila. Posteriormente aliquotas destas solucdes foram submetidas a
analise por cromatografia gasosa (CG). A partir da area do pico de CG do
substrato obtida de cada solugdo construiu-se a curva analitica. A equacao
linear da curva obtida correlaciona a area do pico de CG do substrato com sua
concentracdo. Na Figura 6 encontra-se a curva de calibracdo obtida do

canfeno:
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8x10°4 Y=-77619.4 + 306843.10". X
7x10° 4 R’=0,99936

0,05 0,10 0,15 0,20 | 0,25
Concentragdo (mol L )

Figura 6. Curva analitica do canfeno construida via anélise de CG

4.6. Calculo da porcentagem de conversao das reacoes de
oxifuncionalizacao do canfeno

O calculo de conversao foi realizado de duas formas distintas. A primeira
foi com base na é&rea do pico remanescente do substrato em cada
cromatograma e da area do total de produtos formados de acordo com a

equacao:
% Conversao total = 100 — (%xlOO) (2)
0

onde Cyp: concentracdo inicial de monoterpeno; Cs: concentragdo final do
monoterpeno obtida através da equacdo da reta encontrada a partir da curva
de calibragdo do monoterpeno.

A fim de verificar a existéncia da formacgédo de produtos ndo detectados
pelo CG, os quais além de afetar o balango de massa das reagdes também
afetam o célculo da seletividade dos processos, foi utilizado um segundo
célculo de conversao através de um fator de resposta igual a 1,7 (determinado
comparando a resposta do substrato e seu derivado oxigenado) para checar se
a area do substrato consumido (determinada via curva de calibracdo)
correspondeu a area dos produtos formados (corrigidas por 1,7).

Sabendo que:

A sub.convertido ] 100 (3)

% Conversio = [
A sub.convertido+A sub.remanescente
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Temos que:

Q AprodutostX Alsomeros)x1,7 ] x 100 (4)

% Conversao = [
0 Aprodutos"'zAIsoméros)x1'7+AS

onde As: Area do substrato remanescente.

4.7. Calculo da porcentagem de seletividade dos produtos encontrados
no processo de oxifuncionalizacao do canfeno

O calculo de seletividade dos produtos foi realizado através da equacgéao
abaixo:

% Seletividade = (ﬁ) x 100 (5)

> Aprodutos

onde Apx: Area do produto “x” €; T Aprodutes: SOma das areas dos picos de todos

0s produtos visualizados no cromatograma.
4.8. Separacao dos produtos

4.8.1. Cromatografia em coluna (CC) em camada delgada e em placa
preparativa

Os produtos das reacgdes foram separados por coluna cromatografica
utilizando silica gel 60 da Merck, com granulometria de 70-230 mesh. Os
solventes utilizados foram hexano e acetato de etila como eluentes na
proporcéo de (3:1 respectivamente), sendo empregados na forma de mistura,

tanto na coluna quanto nas placas preparativas.

4.8.2. Identificacao e Caracterizacao dos produtos

Os produtos obtidos na reagdo do canfeno foram caracterizados
empregando as seguintes técnicas: cromatografia em fase gasosa acoplada ao
espectrometro de massas, ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e de
'3C) e espectroscopia na regido do infravermelho. Os dados encontrados por
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estas técnicas foram comparados com a literatura e a partir de entdo foram

propostas as estruturas dos produtos obtidos.

4.8.3. Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM)

As analises foram realizadas em um espectrdbmetro de Massas
Shimadzu MS-QP5050A acoplado a um Cromatégrafo a Gas Shimadzu 17A.
As condi¢des usadas foram iguais as empregadas nas analises de CG. O hélio
foi 0 gas de arraste (fluxo de 1,6 mL min™"). As temperaturas da interface CG-
EM e do detector de massas foram 260°C e 270°C respectivamente, o qual
operou no modo de impacto de elétrons a 70 eV. A varredura de massas foi
feita no intervalo de 50-400 m/z.

4.8.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (1V)

Foram obtidos espectros no infravermelho (IV) dos produtos de
oxifuncionalizagdo. As andlises foram realizadas em um espectrémetro com
Transformada de Fourier, FTIR Spectrometer Spectrum 1000 da Perkin Elmer
(Beaconfield Bucks, Inglaterra), na faixa de 400 a 4000 cm ™.

4.8.5. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e
de*C

Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) e de ®C (75 MHz) foram obtidos
em espectrometro VARIAN MERCURY 300. Como solvente foi usado
cloroférmio deuterado (CDCI3) ou metanol deuterado (CD3CQO) adquirido junto a
Sigma Aldrich.

4.9. Caracterizacao dos catalisadores

4.9.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regidao do Infravermelho é uma técnica muito
utiizada para verificagdo da manutencdo da estrutura primaria dos
polioxometalatos, pois mostra de forma qualitativa a presencga do ion de Keggin
em bandas abaixo de 1000 cm™, que é uma regido chamada de “impressao

digital”. As analises foram realizadas em um espectrometro com Transformada
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de Fourier, FTIR Spectrometer Spectrum 1000 da Perkin Elmer (Beaconfield
Bucks, Inglaterra), na faixa de 400 a 4000 cm™.

4.9.2. Difracao de Raios-X

A andlise da estrututura secundaria dos heteropolicompostos foi
conduzida por difratometria de raios-x pelo método de difracdo em pé. Os
difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de Raios-X modelo D8
DISCOVER (BRUKER) utilizando radiagdo Cu-ka (A = 1,5418 A) e variagéo
angular de 5-70° (20).Esta técnica é util também no que diz respeito a
manutencdo ou perda da cristalinidade apdés a adicdo dos cétions além de
fornecer evidéncias da modificagdo da estrutura secundaria do anion de
Keggin.

4.9.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Andlises de espectroscopia de espalhamento Raman foram realizados
para os catalisadores derivados do HsSiW1204 num micro Raman InVia
Renishaw com microscépio confocal, com linha de excitacdo de 514 nm. Com
poténcia de 300 MW e spot de 150 microms.

4.9.4. Titulacao potenciométrica com n-butilamina

Para estimar a acidez dos catalisadores foi realizada uma titulacao
potenciométrica dos HPAs e dos heteropolissais com n-butilamina, utilizando-
se 0 phmetro Bel (modelo W3B) equipado com eletrodo de vidro. Uma massa
de 50 mg dos catalisadores foi suspensa em acetonitrila e agitada durante 24
horas. A suspensdo formada, foi titulada com uma solugéo de 0,05 mol L' de

n-butilamina em incrementos de 0,25 mL.

4.9.5. Analises termogravimétricas

A andlise termogravimétrica foi realizada num Simultaneous Thermal
Analyzer (STA) 6000 da Perkin Elmer. As massas das amostras utilizadas
ficaram entre 10-50 mg, com uma taxa de aquecimento de 102C min™ sob fluxo
de nitrogénio. As temperaturas dos termogramas foram registradas a cada
variacao de 0,1°C, numa faixa de 30°C a 600°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Efeito da natureza dos heteropolissais de diferentes metais obtidos a
partir do acido silicotungstico

Inicialmente os heteropolissais metalicos obtidos a partir do HsSiW 12040
e de seus respectivos nitratos, foram testados na reacao de oxifuncionalizagéao
do canfeno. A figura 7 e a Tabela 1 resumem os dados obtidos com essas
reacoes.
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Figura 7. Conversdo em fungdo do tempo para a oxifuncionalizacdo do
canfeno com diferentes catalisadores obtidos a partir do HsSiW12040%
4Condicoes de reacdo: canfeno (3,75 mmol), peréxido de hidrogénio (7,50 mmol),
acetonitrila (15,00 mL), catalisador (0,40 mol %), 60 °C, 6 h.

Em geral, as reagfes atingiram um maximo de conversédo entre 120 e
240 minutos de reacdo. Percebe-se que a reacdo catalisada pelo H4SiW 12049
foi uma das mais lentas. Exceto para sal de Zn?*, a troca do préton por metal
tornou as reacdes mais rapidas. Todas as reacdes alcangcaram altos valores de
conversdo atingindo valores maximos superiores a 80 %, com excecao do
Zn,(SiW12040), cuja reacao converteu apenas 62 % do substrato, a maior parte
em produtos de oligomerizagao.

Apesar da maioria das reagdes terem atingido conversdes entre 60 e 90
%, a seletividade foi completamente distinta (Tabela 1). O destaque foi para o
heteropolissal Als(SiW12040)3 que atingiu uma conversdao maxima de 81 %, e

onde a oxifuncionalizagdo do canfeno mostrou-se mais seletiva, com uma
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seletividade de 77 % para produtos oxifuncionalizados (Figura 8) e uma baixa
porcentagem de produtos de oligomerizacao.

6 hs
Canfeno + CH;CN + H,0,
Catallsador 333K

Figura 8. Representacdo esquematica da reacdo de oxifuncionalizacdo do

canfeno

Tabela 1. Efeito da natureza dos heteropolissais do H4sSiW12049 na conversao
e seletividade da reagéo de oxifuncionalizagédo do canfeno com H>O2?

Converséao

Exp.  Catalisador %) Seletividade dos produtos (%)®

a b c Zsel. PI Otr. Olig.
1 H4SiW 12040 75 34 4 3 41 4 34 21
2 Aly(SiW12040)3 81 46 19 12 77 0 21 2
3 C04(SiW12040)2 85 36 6 7 49 3 25 23
4 Cus(SiW12040)2 70 37 12 7 56 3 16 24
5 Fe4(SiW12040)3 79 16 0 0 16 3 36 45
6  Zn4(SiW12040)2 62 o o0 o 7 M 82

4Condigcdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol); H>O2 (7,50 mmol) catalisadores (0,40
mol %) ,60 °C; CH3CN (15,00 mL); 6 horas.

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.

As reagdes catalisadas pelos heteropolissais dos cations Fe®*, Co** e
Cu?* atingiram altas conversdes, chegando a 85 % para Co4(SiW12040)o.
Entretanto, a formacdo de oligbmeros foi majoritaria, sobretudo para o
Fe4(SiW12040)3. Nesta reacdo, a baixa seletividade para produtos de
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oxifuncionalizagédo foi consequéncia da alta formagéo de oligbmeros (45 %) e
da formacao de produtos minoritarios (36 %) (Tabela 1).

A fim de se verificar o efeito do tratamento térmico na atividade desses
sais, todos foram tratados termicamente a 150 °C em mufla por 4 horas. A
Tabela 2 mostra os principais resultados de conversdo e seletividade dos
produtos obtidos na reag¢ao de oxifuncionalizacao do canfeno.

Para os sais termicamente tratados foi possivel observar uma diminuicéo
nas taxas de conversdo do canfeno, tendo sido o menor valor atingido na
reacdo catalisada pelo Znx(SiW12040) (ca. 42 %). Por outro lado, H4SiW 12049 €
Co4(SiW12040)2 atingiram taxas de conversao superiores a 80 %, entretanto, foi
observada a formagdo de uma complexa mistura de produtos minoritarios,

principalmente nas reagdes catalisada por HsSiW 12049 € Als(SiW12040)s.

Tabela 2. Efeito da natureza dos heteropolissais do H4sSiW 2040 termicamente

tratados na converséo e seletividade da oxifuncionalizagao do canfeno?

. Conversao o b
Exp. Catalisador %) Seletividade dos produtos (%)
a b c Zsel. PI Otr. Olig.

1 H4SiW 12049 88 39 2 12 53 2 45 1
2 Aly(SiW12040)3 44 13 2 0 15 O 45 40
3 Co4(SiW12040)2 83 501 7 59 A1 39 1
4 Cus(SiW12040)2 73 57 2 4 63 4 12 21
5  Fes(SiW12040)3 51 15 0 0 15 6 25 54
6  Zn(SiW12040)2 42 0O 00 0 O 11 89

4Condigcdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol); peréxido de hidrogénio (7,50 mmol);
catalisadores (0,40 mol %) ,60 °C; CH;CN (15,00 mL); 6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.

Os sais de Cu?* e Co®* se mostraram altamente seletivos para formagao
do borneol (ca. > 50 %). Todavia, enquanto o primeiro favoreceu a formacgéo de
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oligbmeros (ca. 21%), o segundo mostrou-se pouco seletivo chegando a uma
taxa de 39 % de produtos minoritarios. Dentre todos os sais estudados, o mais
ativo e seletivo para oxifuncionalizacdo do canfeno foi Als(SiW12040)3 néo

tratado termicamente.

5.2. Efeito do anion de Keggin para os catalisadores de AI**

Inicialmente, decidiu-se estudar o desempenho catalitico dos
heteropolissais de aluminio com diferentes anions de Keggin. Na figura 9 e a
tabela 3 encontra-se a comparacao entre o desempenho dos sais de aluminio
para os diferentes anions na reacao e oxifuncionalizacdo do canfeno.

Os catalisadores de sais de AI** atingiram altos valores de conversao
para reacao de oxifuncionalizagdo do canfeno chegando a 84 %.

Por outro lado, a seletividade foi essencial para verificarmos o efeito do
anion de Keggin (Tabela 3). A seletividade méxima foi alcangada na reacéo
catalisada pelo heteropolissal Als(SiW12040)3 (ca. 77 % para os produtos
oxifuncionalizados), com uma minima formacao de oligdmeros. Ja o AIPW 12049
atingiu um valor maximo de seletividade igual a 56 %, enquanto AIPMo01204
alcangou 57 % para os produtos oxifuncionalizados; em ambas as reagdes

houve 32 % de seletividade para oligémeros.
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Figura 9. Conversdo em funcdo do tempo para a oxifuncionalizacdo do
canfeno catalisada por heteropolissais de aluminio com diferentes anions de
Keggin®

4Condicbes de reagdo: canfeno (3,75 mmol), peréxido de hidrogénio (7,50 mmol),
acetonitrila (15,00 mL), catalisador (0,40 mol %), 60 °C, 6 h.
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Tabela 3. Efeito da natureza dos anions de Keggin dos sais de AP* na

conversao e seletividade da reacgédo de oxifuncionalizagédo do canfeno?®

Conversao

Exp. Catalisador %) Seletividade dos produtos (%)°
a b c¢ ZIsel. Otr. Olig.

1 Al4(SiW12040)3 81 46 19 12 77 21 2

2 AIPW 12040 83 40 8 8 56 32 12

3 AlIPMo012040 84 35 17 6 58 32 10

4Condigcbes de reacdo: canfeno (3,75 mmol); catalisadores (0,40 mol %), peréxido de
hidrogénio (7,50 mmol); 60 °C; CH3CN (15,00 mL); 6 horas.

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; Otr.. Complexa mistura de produtos minoritarios;

Olig: Produtos nao detectaveis pelo CG.

O tratamento térmico a 150 °C dos sais de AlI** (Tabela 4) provocou uma
drastica diminuicdo das conversdes das reagdes assim como na seletividade

dos produtos de oxifuncionalizacéo (i.e., a, b e c).

Tabela 4. Efeito da natureza dos anions de Keggin dos sais de AlI** tratados

termicamente na conversio e seletividade da oxifuncionalizagéo do canfeno ®

_ Conversao Seletividade dos produtos
Exp. Catalisador b
(%) (%)
a b c Zsel. PI Otr. Olig.
1 Aly(SiW12040)3 44 13 2 0 15 0 45 40
2 AIPW 1204 34 12 4 1 17 8 32 43
3 AIPM012049 78 32 7 0 39 3 32 26

4Condicdes de reagdo: canfeno (3,75 mmol); peréxido de hidrogénio (7,50 mmol);
catalisadores (0,40 mol %); 60 °C; CH;CN (15,00 mL); 6 horas.

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.

27



5.3. Testes Cataliticos com Aly(SiW2040); calcinado em diferentes
temperaturas

Visando encontrar um catalisador heterogéneo que fosse ativo e seletivo
nestas reagdes, decidiu-se tratar termicamente o catalisador Als(SiW12040)3 em
uma faixa mais ampla de temperaturas (item 6.3), e correlacionar o
comportamento reacional com os dados obtidos na etapa de caracterizacao.

O heteropolissal Als(SiW12040)3 foi tratado a diferentes temperaturas
numa faixa de 100 °C a 700 °C, sendo entdo testado na reacdo de
oxifuncionalizagdo do canfeno. A figura 10 mostra as curvas cinéticas para os
sais calcinados em comparacado com o sal nao calcinado.

Observa-se que a maior conversao e velocidade inicial foram atingidos
na reacgao catalisada pelo Als(SiW12040)3 ndo calcinado. Para os sais tratados
termicamente o maior valor de conversao alcancado € de 67 % (Figura 10 e
Tabela 5) para a temperatura de calcinagao igual a 300 °C, todavia produtos de
oligomerizacao e produtos minoritarios foram formados em grande quantidade

e a seletividade para as reagdes foi comprometida.

100 <M ALSIW,0,), @ 100 °C - A 150 °C
] W 200°C - 300°C P 400 °C
1 @ 500°C @ 600°C - @ 700 °C
~ o4 -, a
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= | e ® @ A
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0 A.l T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)
Figura 10. Curvas cinéticas da reagao de oxifuncionalizacao do canfeno, com o
catalisador Als(SiW12,040)3 tratado a diferentes temperaturas ?

4Condicdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol) catalisador (0,40 mol%), acetonitrila
(15,00 mL), H,O, (7,50 mmol), 60 °C, 6 h.
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Tabela 5. Efeito do tratamento térmico no sal Aly(SiW12040)3 na converséo e
seletividade da reagdo de oxifuncionalizagio do canfeno?

Temperatura. Conversao o b
Exp. L Seletividade dos produtos (%)

de calcinacao (%)

(°C) a b c Zsel. PI Otr. Olig.

1 N&o calcinado 81 46 19 12 77 O 21 2
2 100 59 25 4 3 32 0 33 35
3 150 44 13 2 0 15 O 45 40
4 200 57 23 5 4 32 0 39 29
5 300 67 25 6 5 36 O 32 32
6 400 66 10 9 6 25 O 24 52
7 500 66 5 52 10 67 0 7 26
8 600 64 29 16 8 53 O 31 17
9 700 46 0O 0 0o 0 O 16 84

4Condicoes de reagdo: canfeno (3,75 mmol); peréxido de hidrogénio (7,50 mmol);
catalisadores (0,40mol %l) ,60 °C; CH3;CN (15,00 mL); 6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.

O efeito da temperatura de calcinagdo do sal Aly(SiW12040)3 na
conversdao e seletividade dos produtos (Tabela 5) obtidos na reacdo de
oxifuncionalizagcdo do canfeno é consideravel, sobretudo quando se compara
com os resultados obtidos para o sal que nao passou por tratamento térmico. A
porcentagem de produtos de oligomerizagdo aumenta consideravelmente com
a calcinagao chegando aos 52 % para o sal tratado a 400 °C. Por outro lado o
sal calcinado a 500°C atingiu maxima seletividade entre os catalisadores
calcinados com conversao de 66 % sendo que a seletividade para o produtos
2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol e 3-(3-hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona
foi a mais alta alcangada entre todos os sais de Als(SiW12040)3 testados. Assim
€ muito importante o estudo desse efeito uma vez que a partir da temperatura

de 150 °C a solubilidade para alguns sais diminui no meio reacional, o que traz
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a possibilidade de avalia-los em fase heterogénea e aplica-los as outras
reacbes como de eterificacdo, esterificacdo, dentre outras, onde podem
apresentar comportamento catalitico superior ao obtido para as reacdes de
oxifuncionalizagdo do canfeno. Estes catalisadores tratados termicamente

serao alvo dos préximos trabalhos do Grupo de Catalise.

5.4. Efeito da concentracdao do peréxido de hidrogénio na
oxifuncionalizacao do canfeno catalisada pelo Aly(SiW12040)3

A concentracdo de oxidante foi variada na faixa de 3,75 — 30 mmol
(solugdo aquosa de H»O» 35 % m/m), ou seja, a razdo molar entre o substrato
e HxO, variou de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:6, e 1:8. Isto foi realizado visando avaliar
como esta variavel afeta a conversdo e seletividade desta reacao. A figura 11
mostra as curvas cinéticas das reacoes nestas condigdes.

Notavelmente, a reacédo foi altamente dependente da concentracdao de
peréxido de hidrogénio utilizada. A quantidade étima de oxidante foi fixada em
7,5 mmol de peroxido de hidrogénio, concentragdo na qual, alto valor de
conversao total e seletividade foram observados.

Por outro lado, concentracdes superiores ao valor escolhido foram
aparentemente menos eficientes ja que houve redugdo da seletividade da

oxifuncionalizagédo (Tabela 6).

60 120 180 240 300 360
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© 20 - x§ -l s/ peréxido
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Figura 11. Conversdo em fungédo do tempo para a oxifuncionalizagdo do
canfeno, em diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio 2

4Condicbes de reacgdo: canfeno (3,75 mmol), acetonitrila (15,00 mL), 60 °C, 6 h.
Determinado por CG.
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Tabela 6. Efeito da concentracdo do H.O. na conversao e seletividade da

reacgéo de oxifuncionalizagdo do canfeno?

Conversao

Exp. H202 (mmol) %) Seletividade dos produtos (%)®

a b c Zsel. PI Otr. Olig.
1 0 27 8 0 0 8 O 59 33
2 3,75 75 29 9 11 49 5 17 29
3 7,50 81 46 19 12 77 0 21 2
4 11,25 86 31 9 7 47 2 48 3
5 15,00 80 27 5 4 36 2 47 15
6 22,50 85 14 4 2 20 4 63 13
7 30,00 91 16 4 2 22 3 66 9

4Condigdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol); Aly(SiW12040)3,0,40mol%,60 °C; CH;CN
(15,00 mL); 6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; Pl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos nao detectaveis pelo
CG.

5.5. Efeito da concentracao do catalisador Al;(SiW2040); na reacao de
oxifuncionalizacao do canfeno por H,O,

Estudar o efeito da concentracdo de catalisadores em reagcbes quimicas
€é importante do ponto de vista econémico, pois pode determinar a
concentracao minima viavel para uma conversao satisfatoria e para uma maior
seletividade em relacdo aos produtos desejados. Na Figura 12 séo
apresentadas as curvas obtidas com diferentes concentragcées do catalisador
Al4(SiW12040)3 na oxifuncionalizagdo do canfeno.

31



100

] +3¥F 4  {
80 > < X
< B &
S 604 - ® .
~ <4 - - sem catalisador
2 o A ® 02 mol%
g40- A 0,4 mol%
> v 0,6 mol%
g2 4 < 08mol%
@) . > 1,0 mol%
0_‘;............... .................... W a

0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)
Figura 12. Curvas da reacdo de oxidacdao do canfeno, em diferentes
quantidades de catalisador Aly(SiW12040)3*
4Condicdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol), acetonitrila (15,00 mL), H,O, (7,50

mmol), 60 °C, 6 h

O aumento da concentracao do catalisador ndo deve afetar a conversao
de uma reacao que estd em equilibrio, pois favorece ambas reacdes direta e
inversa. Porém, o objetivo ndo foi conduzir as reagbes até o equilibrio e sim
selecionar qual a menor concentracao de catalisador que fornece a maior taxa
de conversao em um menor tempo. Na auséncia de catalisador nao houve
formacao de produtos de oxidacao apds seis horas de reagdo, mesmo quando
as reacoes foram realizadas na presenca de perdxido. O que evidencia a
participacdo do catalisador na formacao dos produtos de oxifuncionalizacéo.

Conversdes muito proximas foram obtidas (Tabela 7) logo o que
determinou a escolha do valor 6timo, foi uma boa conversdo associada a uma
boa seletividade, o que foi observado para a concentracdo de 0,40 mol % de

catalisador.
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Tabela 7. Efeito da concentracao do catalisador Als(SiW12040)3 Nna conversao e
seletividade da oxifuncionalizagéo do canfeno?®

Aly(SiW 12040)3 Conversao Seletividade dos produtos
(mol %) (%) (%)°

a b c Zsel. PI Otr. Olig.
1 0 0 0O 0 0 0 O 0 0
2 0,20 88 3321 13 68 O 27 5
3 0,40 81 46 19 12 77 O 21 2
4 0,60 85 40 3 4 47 3 33 17
5 0,80 90 34 3 8 45 O 49 6
6 1,00 90 28 0 5 33 3 51 13

4Condigdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol); H.O, (7,50 mmol); 60 °C; CHsCN (15,00
mL); 6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.

5.6. Efeito da temperatura na reacao de oxidacao do canfeno por H,O, em
CHsCN catalisada pelo Aly(SiW12040)3

Geralmente, um aumento da temperatura resulta em um aumento da
velocidade das reacdes (FERREIRA, 2013). Isto ocorre porque a energia
cinética das moléculas dos reagentes torna-se maior quando se eleva a
temperatura, aumentando a frequéncia de colisbes efetivas entre estas e a
energia liberada nestas colisdes. Desta forma, torna-se mais provavel que as
moléculas reagentes atinjam a energia necessaria para transpor a barreira
energética (energia de ativacao) que separa os reagentes dos produtos.

Este efeito foi avaliado nas reagdes de oxifuncionalizacdo do canfeno
por perdxido em solugdes de acetonitrila, catalisadas por Alsy(SiW12040)3 na
faixa de temperatura de 25 a 60 °C, como mostrado na figura 13.
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Figura 13. Efeito da temperatura na conversdo das reacoes de
oxifuncionalizagao do canfeno catalisada pelo Als(SiW12040)3?

4Condigoes de reacgdo: canfeno (3,75 mmol), Alsy(SiW12040)3 (0,40 mol %);
acetonitrila (15,00 mL), H202 (7,50 mmol), 1 h.

A tabela 8 mostra que para primeira hora de reacdo a conversao foi
aumentando com o aumento na temperatura atingindo a maior conversdo na

temperatura de 60 °C

Tabela 8. Efeito da temperatura na conversao e seletividade dos produtos da

oxifuncionalizagao do canfeno ®

Temperatura Conversao o b
Exp. Seletividade dos produtos (%)
(°C) (%)
a b c Zsel. PI Otr. Olig.
1 25 7 0O 00 0 34 4 62
2 30 12 0O 00 0 29 7 64
3 40 24 2 0 0 2 14 10 74
4 50 39 28 4 3 35 10 24 31
5 60 53 27 5 3 3 3 29 29
4Condigdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol); H,O, (7,5 mmol); 60 °C; CHsCN (15,00

mL);catalisador (0,40 mol %); 1 hora;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.
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5.7. Comparacao das reacoes catalisadas pelo Als(SiW12040)3 com as
reacoes catalisadas pelos precursores de sintese

Avaliou-se o efeito da natureza do catalisador, nas reagcdes com o0s
percussores 4cido silicotungstico e nitrato de aluminio e com sua mistura fisica
foram feitas nas mesmas condicdes e comparadas com as reacbes com 0
heteropolissal Als(SiW12040)3. A figura 14 mostra as curvas cinéticas das
reagdes; altas taxas de conversao foram alcangadas, chegando aos 94% de
conversao para a mistura fisica e para o AI(NO3)3 (Tabela 9).

Apesar das altas conversdes, a maior seletividade para os produtos de
interesse nas reagdes catalisadas pela mistura fisica ou pelo Al(NO3); foi de 40
%. Quando catalisada pelo H4SiW 12049 a reacéo atingiu uma conversao de 75
% e seletividade de 42 % para os oxifuncionalizados-alvo. Portanto, o
Aly(SiW12040)3 foi 0 mais ativo e seletivo.
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Figura 14. Curva da reagao de oxifuncionalizagdo do canfeno, para diferentes
catalisadores?®
4Condicdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol), catalisador (0,40mol%) acetonitrila (15,00
mL), H.O, (7,50 mmol), 60 °C, 6 h.
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Tabela 9. Efeito da natureza do catalisador na conversiao e seletividade dos

produtos da oxifuncionalizagéo do canfeno ?

. Conversao Seletividade dos produtos
Exp. Catalisador b
(%) (%)
a b c Zsel. PI Otr. Olig.
1 H4SiW 1204 75 34 4 3 41 4 34 21
2 AINO3.9H,0 92 20 7 14 41 0 49 10
3  H4SiW 12040/ AINO3.9H,0 94 34 0 5 39 0 54 7
4 Al4(SiW12040)3 81 46 19 12 77 0 21 2

4Condigbes de reagdo: canfeno (3,75 mmol); H.O, (7,50 mmol); 60 °C; CHsCN (15,00
mL); catalisador (0,40 mol %) 6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos nao detectaveis pelo
CG.

Testes cataliticos também foram realizados com estes catalisadores
tratados termicamente a 150 °C como mostra a Tabela 10. Foi observada uma
diminuicdo na conversdo das reagdes, excetuando-se aquela catalisada pelo
H4SiW 12040, que atingiu um valor superior ao da reacdo em que nao foi tratado
termicamente.

Todavia, percebeu-se um pequeno aumento na seletividade dos
produtos minoritdrios para este catalisador. Em geral para os demais
catalisadores um aumento acentuado na formacdo de produtos de

oligomerizacao foi observado, atingindo 92 % quando o catalisador foi AI(NO3)s.
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Tabela 10. Efeito da natureza do catalisador com tratamento térmico na
conversao e seletividade dos produtos da oxifuncionalizagdo do canfeno 2

. Conversao Seletividade dos produtos
Exp. Catalisador b
(%) (%)
a b c¢ Zsel. PI Otr. Olig.
1 H4SiW 1204 88 39 2 12 53 2 45 1
2 AI(NO3)3 9H-0 61 2 00 2 0 6 92
3 H4SiW 12040/ AINO3 9H-0 57 11 3 1 15 0 45 40
4 Al4(SiW12040)3 44 13 2 0 15 0 45 40

dCondigoes de reacgdo: canfeno (3,75 mmol); H,O, (7,50 mmol); catalisador (0,40
mol%) 60 °C; CH3;CN (15,00 mL); 6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse;Pl: Produtos de isomerizacdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos nao detectaveis pelo
CG.

5.8. Caracterizacao dos produtos

A figura 15 mostra o cromatograma obtido para a reagdo de
oxifuncionalizagdo do canfeno. A reacédo de oxidacdo do canfeno se mostrou
seletiva para o sistema empregado, formando trés produtos majoritarios que
foram detectaveis no CG-FID. Estes produtos foram isolados e caracterizados
empregando as técnicas cromatografia em fase gasosa acoplada ao
espectrometro de massas (CG-EM) e ressonancia magnética nuclear (RMN de
'H e de *C). Os dados obtidos pelas técnicas CG-EM, espectroscopia na
regido do infravermelho e RMN de 'H e de '*C foram comparados com dados
encontrados na literatura e com simulagdo do RMN de 'H e de "*C realizado no
software MestreNova 9.0 (Anexo do Capitulo I). As estruturas propostas dos
produtos de oxidagdo encontram-se na Figura 16 acompanhadas dos
respectivos dados espectroscdpicos.
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Figura 15. Cromatograma obtido na oxidacdo do canfeno em CH3CN apds 6
horas de reacéo?®
4Condigdes de reacdo: canfeno (3,75 mmol), H.O, (7,50mmol) catalisador (0,40 mol
%), CH3CN (15,00 mL), 60 °C.

(a) (b) (c)

Figura 16. Estruturas dos produtos obtidos na oxifuncionalizacdo do canfeno.

Dados espectroscopicos:

(a) RMN de 'H (300 MHz, CDCls): &(J/Hz): 0,81 (s, 3H, H-8); 0,90 (s, 3H, H-10);
0,95-0,97 (m, 2H, H-5 e H-6); 1,01 (s, 3H, H-9); 1,44-1,55 (m, 1H, H-6); 1,62-
1,75 (m, 4H, H-3, H-4 e H-5), 3,60-3,62 (m, 1H, H-2). RMN de '*C (75 MHz,
CDCl3): 6C: 11,3 (C-10); 20,1 (C-9); 20,4 (C-8); 27,2 (C-5); 33,9 (C-6); 40,4 (C-
3); 45,0 (C-4); 46,3 (C-7); 48,9 (C-1); 79,9 (C-2). EM/IE (m/z /int.rel. (%)): 154/0
(C1oH1gO [M*]), 139/7, 136/11, 121/12, 110/19, 95/100, 93/19, 69/11, 67/16,
55/13, 43/14, 41/19. IV max /cm™': 3370, 2944, 2872, 1000.
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(b) RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 6(J/Hz): 1,19 e 1,20 (s, 6H, H-9 e H-10),
1,10-2,05 (m, 7H, H-2, H-3, H-4 e H-5), 2,15 and 2,16 (s, 3H, H-8), 2,91
(quinteto, 1H, H-1, J = 7,4 Hz) e 3,38 (s, 1H, OH). RMN de "*C (75 MHz,
CDCls): 6C: 26,2-29,8 (C-2, C-3, C-5, C-8, C-9 e C-10), 50,0-52,1 (C-1 e C-4),
71,7 e 71,8 (C-6), 214,2 (C-7); EM/IE (m/z /int.rel. (%)): 170/0 (C1oH1502 [M**]),
155/5, 152/8, 137/11, 112/20, 109/13, 95/11, 71/100, 59/61 e 43/68. IV méax
/em™: 3406, 1697, 1018.

(c) RMN de 'H (300 MHz, CDCls): 8(J/Hz): 1,10 e 1,11 (s, 6H, H-19 e H-20),
1,25 (t, 1H, OH, J= 6.9 Hz), 1,10-2,05 (m, 6H, H-12, H-13 e H-15), 2,12 (s, 3H,
H-18), 2,05-2,25 (m, 1H, H-14), 4,26 (quinteto, 1H, H-11, J = 5,2 Hz); RMN de
'3C (75 MHz, CDCls): 6C: 21,9 e 22,0 (C-19 e C-20), 24,8 (C-13), 25,7 (C-18),
35,5 e 36,8 (C-13 e C-15), 45,0 (C-14), 49,3 (C-16), 73,2 (C-11), 214,2 (C-
17); EM/IE (m/z fint.rel. (%)): 170/0 (C1oH1gO2 [M**]), 152/1, 127/10, 109/100,
86/31, 67/73, 55/22, e 43/42. IV max /cm': 3406, 1697, 1086.

5.9. Caracterizacdo dos catalisadores M4(SiW12040)x (M = AI**, Fe3*, Cu?,

Co?* ou Zn?**) tratados e nao tratados termicamente

5.9.1. Medidas espectroscopicas na regiao do infravermelho

Os espectros de FT-IR de catalisadores permutados com metal se
mostraram semelhantes aos apresentados pelos heteropoliacidos precursores
(Fig 14 a). Os espectros de todos os catalisadores heteropolissais sintetizados
apresentaram as bandas correspondentes as vibracdes caracteristicas das
principais ligacbes presentes na estrutura do anion de Keggin. Para os
heteropolissais provenientes de HsSiW12040, 0s espectros FT-IR exibiram
bandas caracteristicas de seu precursor referentes aos estiramentos Si-O em
510 e 920 cm”, W-O-W em 746 e 900 cm” e W-O em 977 e 1015 cm™.
Portanto, estas faixas confirmam que a estrutura do anion Keggin esta presente
e permanece inalterada nos sais do heteropoliacido (HPA).

O anion permaneceu intacto até depois da substituicdo parcial ou total
dos prétons pelos cations Al**, Fe®*, Co?, Cu?** ou Zn®*. A anélise dos
espectros FT-IR fornece outra informacédo relevante acerca da caracterizacao
dos sais. Os espectros de IV dos heteropoliacidos precursores HzPW 1204
H3zPMo012049 € H4SiW 12040 (Figura 17) mostraram uma forte e evidente banda
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em torno de 1610-1720 cm™ devido & presenca de HsO:* (2H,0 / H*). Todavia
nessa regiao para os sais tratados termicamente a intensidade das bandas foi

menor, sobretudo para os precussores.

——HSIW 0, ——ALSIW.0,), — Fe(SiW 0,)

12740 12740 12 74073

Co,(SiW 0, ),— Cu,(SiW 0,), —— Zn(SiW _O,)

12740 12740 12 74072

100
90|
80/
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601
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404N
30/

160:

90
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40/
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30 . : y . . .
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Numero de onda (cm_l)

Figura 17. Espectros no infravermelho para o HsSiW12040 € seus respectivos

sais metalicos; (a) ndo tratados; (b) termicamente tratados a 150 °C.

A figura 18 ilustra a interacdo da espécie HsO." com os 4 anions de
Keggin na estrutura do H4SiW 1204p.

R.\;’-} \.\,:};‘
e .égﬁ? -
$ 1
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".
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» P
e ';-'\):}!“’ o—%*
é 1

Figura 18. Interacao da espécie HsO,>" com os 4 unidades de anions de Keggin
na estrutura do H4SiW204¢. (Figura adaptada da referéncia PESARESI et al.,
2009).
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A figura 19 ilustra a comparacao entre os espectros de infravermelho
obtidos para os precussores H3PW12049, HsPM012049 € HiSiW12049 € seus
respectivos sais substituidos com AI** quando: (a) néo tratados termicamente e
(b) termicamente tratados a 150 °C.

a)
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Figura 19. Espectros de infravermelho obtidos para HsPW 12049, H3PM01204¢ €
H4SiW12040 e seus respectivos sais substituidos com AI** quando: (a) ndo
tratados termicamente e (b) termicamente tratados a 150 °C
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Para o H3PMo01,040, as bandas caracteristicas estdo na regiao de
nimero de onda igual a 1055 cm™ (P-0), 955 cm™ (Mo=0) e 890 e 750 cm™
(Mo-O-Mo). Os espectros dos heteropolissais mostraram as mesmas bandas
apresentadas pelo H3PMo12,040 puro, confirmando que a estrutura Keggin foi
preservada apos a troca dos protons pelos cations metalicos. Estes resultados
estdo em concordancia com aqueles descritos na literatura (OKAMOTO et al.,
2007). Finalmente, heteropoliacidos de tungsténio apresentaram bandas
caracteristicas nos valores de 1075 cm™ (P-O), 980 cm™ (W=0) e 894 e 745
cm™ (W-O-W).

5.9.2. Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman € uma ferramenta
fundamental na caracterizacdo de HPA-s hidratados uma vez que as bandas
de estiramento relativas as ligagcdes que envolvem 0s oxigénios presentes no
anion de Keggin s&o bem ativas e bem resolvidas. O espectro Raman do sélido
H4SiW 12040 € seus sais derivados € mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Espectros Raman obtidos para o HsSiW1204 € seus respectivos

sais metalicos ndo tratados termicamente.

As bandas sdo associadas aos quatro diferentes tipos de oxigénios
presentes no anion de Keggin (Figura 21). O primeiro tipo sdo os que se ligam
ao heteroatomo central (Oa); o segundo tipo sdo os que formam uma ponte
com tungsténios de triades distintas (Ob); o terceiro tipo sdo os pertencentes a
mesma triade W3013, compartilhados por atomos de tungsténios de octaedros

diferentes (Oc); por ultimo, o quarto tipo de oxigénio sdo os terminais (Od).
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Figura 21. Representacao da estrutura de Keggin e indicagao dos quatro tipos

de oxigénios presentes na estrutura (DE FREITAS, 2017).

Os espetros mostram uma banda de absorgéo forte na regiao de 1000
cm™. A banda em 1000 cm™ presente no espectro de todos os catalisadores
analisados é caracteristica do estiramento simétrico da ligagdo (W=0d). No sal
Zny(SiW12040) foi verificado um deslocamento para valores de 1008 cm™
indicando uma interacao direta entre o cation metalico e o 4tomo Od do anion
de Keggin. A banda em torno de 924 cm™ é referente & deformagéo da ligagéo
Si-Oa, e como se pode observar é deslocada para diferentes valores de
namero de onda nos diferentes sais sintetizados, sugerindo possiveis
interacdes dos cations metalicos com os atomos Oa da estrutura do anion de
Keggin. Além disso, é observado uma banda ampla em 546 cm™,
correspondente ao estiramento simetrico da ligacdo W—-Oc-W. Um grupo de
bandas também sdo observadas entre 150-250 cm™ e estdo relacionadas &
ligacdo W=0a. O espectro estad de acordo com o relatado por Legagneux et al.,
(2009).

5.9.3. Difracoes de Raios-X

O método de difracdo de Raios-X de pdé tem sido uma ferramenta
amplamente utilizado para contribuigdo na elucidagéo das estruturas e formulas
dos compostos polioxometalatos. Foi o estudo da estrutura cristalina de
heteropoliacidos, particularmente do acido fosfotungstico que conduziu a
determinacao da estrutura do anion a-Keggin (KEGGIN, 1933).

Em termos estruturais (Figura 22), para os HPAs e seus sais derivados a
estrutura do anion é considerada como estrutura primaria. A difratometria de
Raios-X estad intimamente relacionada ao que se chama de estrutura

44



secundaria, que designa o arranjo observado nos compostos sélidos de anions
e cations e outras moléculas presentes, como, por exemplo, aguas de
hidratacdo. Uma consideragdo relevante em catalise heterogénea é a
existéncia de uma estrutura terciaria, definida por caracteristicas do sélido
relacionadas ao tamanho de particula, porosidade e area superficial (MIZUNO;
MISONO, 1998).

Particula
secundaria

Figura 22. Estrutura primaria (a) secundaria (b e c) e terciaria (d) dos HPAs
(DE FREITAS, 2017).

A agua desempenha um papel de extrema importédncia no que diz
respeito a estrututura secundaria dos polioxometalatos, uma vez que o grau de
hidratacdo esta intimamente relacionada a estrutura cristalografica dos

compostos como mostra a tabela 11.

Tabela 11. Diferentes estruturas cristalinas a partir dos anions com diferentes
graus de hidratacdo (CARDOSO et al., 2004).

Férmula Grupo Cristalografico
H3sPW 12040.29.H.0 Cubico, Tipo B, Fd3m
H3PW 12040.24.H.0 Romboédrico tipo B, R3M
H3PW12040.14.H20 Triclinico, P1
H3sPW12040.5.H20 Cubico Tipo, A Pn3m
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A Figura 23 mostra os difratogramas obtidos para o precursor
H4sSiW12040 (HSIW) e seus respectivos sais metalicos derivados. Para
H4SiW 12040 sem tratamento térmico a 150 °C (Figura 23-a) observa-se picos de
difracdo que estdo em concordancia com os dados descritos na literatura,
destacando-se 26= 6,8° (d=13,0 A), 26= 8,1° (d=10,9 A), 26= 27,3° (d=3,3 A) e
20= 35,4° (d=2,5 A) (FUCHS; PI1ZZIO; BLANCO, 2008; WANG; YANG, 2010).
Entretanto, vale ressaltar que no difratograma do precursor (Figura 23-a),
alguns dos picos caracteristicos apresentaram pequenos deslocamentos nas
posicoes dos picos de maxima intensidade. Estas pequenas perturbacdes
podem ser atribuidas a uma maior hidratacdo das estruturas de HSIW que
interferem na cristalinidade do material causando maior desordem na estrutura
secundaria, proporcionando ao material uma simetria ortorrdbmbica
(MADHUSUDHAN RAO et al., 2005). Entretanto os sais derivados do HSIW
apresentam alteracbes na fase cristalina do material ocasionadas pela
reorganizagcao estrutural do anion de Keggin quando na presenca dos metais

de transicdo AI**, Fe**, Co?*, Cu®** ou Zn?".
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Figura 23. Difratogramas obtidos para o HSIW e seus respectivos sais
metalicos, (a) nao tratados termicamente e (b) termicamente tratados a 150 °C.

Segundo BAJPE et al., (2016), o heteropolissal é caracterizado por um
complexo formado entre o cation metdlico e o anion de Keggin. A agua
presente neste complexo é responsavel pela estabilidade da estrutura por meio
de diferentes ligagdes de hidrogénio das moléculas de agua com o anion e o
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cation metdlico, possibilitando a formagdo de um cluster similar ao
representado na Figura 24.

Contudo, o grau de hidratagdo estd intimamente relacionado a
natureza do cation permutado no anion de Keggin, e a agua presente na
estrutura distorce a fase cristalina proporcionando uma diversidade nos sinais
apresentados em cada difratograma dos sais derivados em relacéo ao préprio
precursor (FOURNIER et al., 1992; PERSSON, 2010). Vale também ressaltar
que as distor¢gdes nos difratogramas dos heteropolissais podem ser resultantes
do nitrato residual ainda presente na estrutura, advindo dos precursores
metalicos utilizados na sintese dos heteropolissais.

Figura 24. Estrutura de [Cu2(H20)10SiW 12040].6H2O (BAJPE et al., 2016).

Para os catalisadores termicamente tratados observa-se (Figura 23-b),
que para o precursor HSIW o tratamento térmico ocasiona a perda de
moléculas de agua da estrutura cristalina permanecendo de 0 a 6 moléculas de
agua por molécula de heteropolidcido ordenando o empacotamento dos cristais
para uma simetria cubica (MIZUNO; MISONO, 1998). Destacam-se os picos
em 26= 8,9° (d= 9,9 A), 26= 17,8° (d=5,0 A), 26= 18,5° (d=4,8 A), 26= 26,7°
(d=3,3 A) e 26= 36,0° (d=2,5 A).
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Todavia quando se compara os difratogramas dos sais tratados
termicamente (Figura 23-b) torna-se evidente uma similaridade entre os
difratogramas dos heteropolissais para com seu precursor. O baixo grau de
hidratacdo permite maior correlacdo entre os difratogramas das estruturas
avaliadas, uma vez que, a presenca de pouca quantidade de agua permite
menor distorcdo da fase cristalina (DOS SANTOS, 2011). Além disso, quando
submetido o heteropolissal a uma temperatura de 150 °C, ocorre a saida do
nitrato residual da estrutura sob a forma de NOy sendo comprovado pela
técnica de headspace conforme descrito por (DA SILVA et al., 2016).

Apesar de apresentarem a mesma estrutura cristalografica que o
precursor, a similaridade entre os difratogramas nao os qualifica como
idénticos, uma vez que o volume ocupado por cada metal na célula unitaria é
caracteristico de cada cation presente, o que de fato cria uma singularidade
para a estrutura secunddria de cada catalisador. Essa exclusividade
relacionada ao tamanho do cation € caracterizada por deslocamentos dos picos
principais comparativamente ao precursor o que pode ser facilmente
visualizado nos difratogramas (JADHAV; KIM, 2013; MOFFAT, 2000).

Analogamente, foram observados nos difratogramas da Figura 25, picos
caracteristicos dos heteropoliacidos de H3zPW1204 (HPW) e H3PMo01204
(HPMo) em um alto grau de hidratacdo, uma vez que os picos de difracdo
caracteristicos conferem uma estrutura ortorrombica ao HPW e triclinica ao
HPMo, podendo-se destacar os picos em 20 = 8,0° (d = 11,1 A), 26 = 8,8° (d =
10,0 A), 26 = 25,4° (d = 3,5 A) e 26=34,6° (d = 2,6 A), para o HPW e 26 = 7,9°
(d=11,2 A), 26=8,8° (d = 10,0 A), 26 = 26,1° (d=3,4 A) e 26 = 27,7° (d = 3,2 A)
para o HPMo (MADHUSUDHAN RAO et al., 2005; MANSILLA et al., 2010).

Na Figura 25-a observa-se que a insercdo do cation AI** na estrutura
dos heteropoliacidos estd em conformidade com a estrutura do respectivo
precursor, e que o tratamento térmico destes compostos, proporcionaram picos
caracteristicos de um sistema cubico (MIZUNO; MISONO, 1998).
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respectivos sais substituidos com AI** quando, (a) ndo tratados termicamente e
(b) termicamente tratados a 150 °C.
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5.9.4. Titulacoes Potenciométricas com n-butilamina

O método de titulacdo potenciométrica é frequentemente aplicado para
o estudo e determinacao das propriedades acidas dos heteropoliacidos e seus
sais derivados (DA SILVA et al, 2016; FUCHS; PIZZIO; BLANCO, 2008;
MANSILLA et al., 2010; REDDY et al., 2006; VILLABRILLE et al., 2002) uma
vez que permite estimar o numero total de sitios acidos dos catalisadores,
assim como a forca acida (P1ZZIO et al., 2003).

Na titulagdo potenciométrica o potencial inicial do eletrodo (Ei) prediz a
forca 4cida dos sitios dos catalisadores sendo: Ei > 100 mV (muito forte), 0 < Ei
< 100 mV (forte), -100 < Ei < 0 (fraco) e Ei < -100 mV (muito fraco). Além disso,
o volume n-butilamina consumido por grama de sélido (miliequivalente (meq) n-
butilamina / g sélido) indica o numero total de sitios acidos presentes no
catalisador (REDDY et al., 2006).

Do ponto de vista reacional o forte carater acido dos HPAs lhes
proporciona a capacidade de protonar o substrato, ativando-o para reacgdes
subsequentes, tornando os catalisadores mais efetivos do que os &cidos
inorganicos usuais (TIMOFEEVA, 2003).

As Figuras 26 e 27 apresentam as curvas potenciométricas dos
catalisadores titulados com solucao de n-butilamina em acetonitrila. As curvas
revelam que os heteropolidcidos de Keggin exibem um potencial de eletrodo
inicial igual a 573, 680 e 662 mV para HSIW, HPW e HPMo, respectivamente.
Os valores de potencial inicial (Ei) medidos mostraram que, em nosso caso, a
ordem de acidez foi HPW > HPMo > HSIiW, assim como observado por
TIMOFEEVA (2003).

As curvas potenciométricas obtidas para os HPAs (Figura 26-a)
revelam pequenas variagbes no valor do potencial no inicio da titulagao.
Todavia subsequente as variagdes iniciais, uma mudanga significativa no valor
do potencial para valores proximos de zero é observada, sendo representada
nos graficos por uma unica queda significativa que pode ser visualizado nas
curvas potenciométricas.

As férmulas empiricas mascaram completamente o fato de que os
heteropoliacidos como os comerciais obtidos com x.H.O, ja se encontram
desprotonados quando hidratados, com os prétons residindo nas porgdes de
agua originando o cation hidrénio (HsO.") (BARDIN et al., 1998), o que explica
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as pequenas variagoes iniciais observadas para os valores dos potenciais
obtidos na titulagéo.
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Figura 26. Curvas potenciométricas obtidas para HPMo, HPMo, HSIW e

|3+

seus respectivos sais substituidos com AI°* quando, (a) n&o tratados

termicamente e (b) termicamente tratados a 150 °C.

Estando os HPAs completamente desprotonados, eles possuem como
contra ions porgdes de agua na forma de hidronio (HsO2"). Durante a titulagao,
os ions hidrénios interagem com a n-butilamina que esta sendo adicionada até
que o ponto em que o numero de mols dela se torne equimolar ao niumero de
prétons do HPA, atingindo o ponto de viragem do potencial.

Entretanto, para HPAs termicamente tratados (Figura 26-b) sao
observadas quedas significativas nos valores do potencial ja& no inicio da
titulacdo. Esta mudanca pode estar relacionada a diminuicdo do grau de
hidratacao dos HPAs apds o tratamento térmico, proporcionando uma mudanga
na posicao dos protons na estrutura, forcando-os a interagir diretamente com
0s oxigénios terminais dos anions de Keggin.

Na titulagdo potenciométrica dos sais de AI** (Figura 26-a), observa-se
que o sal Aly(SiW12040)3, apresentou uma forca acida superior aos demais
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heteropolissais encontrando-se um potencial inicial de 588 mV. Este valor de
potencial esta préximo ao obtido para o HSIW, revelando que Al4(SiW12040)3
exibe uma forga acida similar ao do seu precursor. Além disso, 0 Al4(SiW12040)3
apresentou um maior valor de potencial inicial se comparado aos sais de
aluminio derivados do HPW e HPMo.

Na Figura 27-a, € posivel também perceber que as titulacdes
potenciométricas dos sais derivados do HSIW exibiram diferentes curvas de
titulagdo com diferentes volumes consumidos de n-butilamina por grama de
catalisador,0 que sugere que os prétons nao foram completamente substituidos
pelos cétions quando realizada a sintese dos heteropolissais e que a presenga
do cation na estrutura do catalisador interferiu na mobilidade do préton durante

a titulacao.
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Figura 27. Curvas potenciométricas obtidas para o HSIW e seus respectivos
sais metalicos, (a) nao tratados termicamente e (b) termicamente tratados a
150 °C.

E possivel observar na Figura 26-b e 27-b quedas significativas nos
valores de potencial da titulagdo dos heteropoliacidos e seus respectivos sais
termicamente tratados. A mudanca brusca no potencial no inicio da titulagao
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indica a auséncia ou mudanca na posicdo dos prétons na estrutura do
catalisador. Nos heteropoliacidos, a visualizacdo da mudanca na posicao dos
prétons pode ser verificada nos espectros de infravermelho apresentados na
Figura 28-a, onde ap6s o tratamento térmico ocorrem deslocamentos nas
bandas referentes aos estiramentos W-O-W em 894 e 745 cm™”, e W=0 em
980 cm™ para os HPW e nos estiramentos Mo-O-Mo em 890 e 750 cm™ e
Mo=0 em 955 cm™, para o HPMo (LEE et al., 1989; MIZUNO; MISONO, 1998).
Portanto, a mudanca na posi¢cao do préton indica que a protonagédo do HPA
dificulta a captura do préton pela base n-butilamina, uma vez que durante a
solubilizagdo do catalisador a acetonitrila pode solvatar o HPA blindando a

interacdo com o préton da estrutura.
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Figura 28. Espectros de infravermelho obtidos para HPW, HPMo, HSIW e
seus respectivos sais substituidos com AI** quando tratados e ndo tratados
termicamente a 150 °C. A) Heteropoliacidos; B) Heteropolissais.
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Diferente do ocorrido para os HPAs, os sais derivados (Figura 28-b)
nao apresentam deslocamentos nas bandas referentes aos estiramentos W-O-
W, W=0, Mo-O-Mo e Mo=0. Isto porque durante o aquecimento, o préton
interage com o ion nitrato residual originando H>O e NO,. Grande parte da
agua e o NOy sdo entdo liberados para o ambiente, permanecendo na estrutura
somente uma pequena quantidade de agua (DA SILVA et al., 2016).

5.9.5. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica dos heteropoliacidos (Figura. 29)
apresenta trés regides de perda de massa; a faixa de 30 °C a 200 °C é
caracteristica da perda das moléculas de agua inicialmente adsorvidas na
estrutura do anion de Keggin, resultando em um decaimento da massa de 6,3
4,2 e 3,4 % referente aos diferentes graus de hidratacdo dos HPMo, HPW e
HSIW, respectivamente. Entre 200 °C e 400 °C se observa um leve decaimento
de 1,6, 0,2 e 0,5 % da massa, atribuida a remocado de moléculas de agua
originadas pelos protons da estrutura cristalina com os oxigénios da rede do
anion de Keggin. (MAROSI et al., 2000).

A regidao que apresenta as temperaturas superiores a4 400 °C é
caracterizada pela decomposicdao da estrutura do anion de Keggin com
completa mudanca para 6xidos metalicos. Na temperatura préxima a 400 °C o
decaimento da porcentagem de massa e consequente aumento no valor da
entalpia (H), representado por uma inversao nas curvas de DSC, indicam a
liberacdo de O, ocasionado pela decomposi¢ao da estrutura do heteropolidcido
(BRITTAIN; BRUCE, 2006).
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Figura 29. Curvas de TG-DSC dos heteropoliacidos e seus respectivos sais.

A coordenacgédo do aluminio com o anion Keggin resultou em quedas
mais acentuadas de massa quando na faixa de 100 °C a 400 °C com a perda
de moléculas de agua adsorvidas e de nitrato residual proveniente dos
precursores da sintese, com valores de 15,7, 7,9 e 6,2 % de perda de massa
para AIPMo, AIPW e AISiW, respectivamente. Para valores acima de 400 °C os
heteropolissais também se decompde liberando O, com consequente formacao
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do 6xido metalico. A perda de massa observada para os sais segue a mesma
tendéncia do que foi observado para os heteropoliacidos precursores. Todavia,
essa perda é mais acentuada para os sais, visto que além do maior grau de
hidratacdo em relacdo aos HPAs existe também a presenga do nitrato residual
ausente nos HPAs.

5.10. Caracterizacao do catalisador Als(SiW2040)3 calcinado em diferentes
temperaturas

5.10.1. Medidas espectroscopicas na regiao do infravermelho

A figura 30 mostra os espectros obtidos na regidao do infravermelho
para o catalisador Aly(SiW12040)3 calcinado em diferentes temperaturas. E
possivel observar com grande nitidez que a banda em torno de 1610-1720 cm’
devido & presenca de Hs0." (H.O / H™ / OH,) vai perdendo sua intensidade a
medida que se aumenta a temperatura de calcinacdo, o que de fato esta
relacionado & perda das moléculas de agua. Isso ocorre de maneira mais
acentuada na faixa de temperatura de 100 °C a 200 °C o que esta de acordo
com a literatura (MAROSI et al., 2000) e se refere as aguas de cristalizagdo da
molécula do polioxometalato.

Entre 200 °C e 400 °C a perda das moléculas de agua se refere as
moléculas de agua constitucionais. Para temperaturas acima de 400 °C pode
ainda ocorrer alguma liberagdo de agua, todavia é a temperatura que
caracteriza as transformacgdes estruturais que ocorrem na estrutura do anion de
Keggin. Os espectros de infravermelho se encontram em concordancia com o
observado nas curvas termogravimétricas discutidas anteriormente (Figura 29),
onde encontram-se a decomposicao dos anions e formacao dos 6xidos.

As bandas presentes no infravermelho em 510 cm™ (Si-O), 746 e 900
cm’ (W-O-W), 920 cm™ (Si-O) e 977 e 1015 cm™ (W-O), sdo bandas
caracteristicas do precussor HsSiW1,049 € constituem a chamada “impressao
digital do anion de Keggin” quaisquer alteragbes tais como diminuicao,
aumento da intesidade, alargamento ou até mesmo total desaparecimento da
banda constiuem evidéncias claras de que a manutencao da estrutura cristalina

primaria ndo foi mantida apds os processos de tratamento térmico.
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Figura 30. Espectros de infravermelho obtidos para os sais de Al4(SiW12040)3

calcinados em diferentes temperaturas.

De maneira mais detalhada, Drago et. al relataram atraves de analises
termogravimétricas que o aquecimento do HPA até 130 °C ocasiona a perda
das moléculas de agua que estao fisicamente adsorvidas. Quando tratado na
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faixa de 150 °C a 250 °C no vacuo, se forma o acido anidro que tem acidez
maxima relacionada & remocéao de todas as moléculas de agua removidas da
estrutura cristalina. Se for mantida a elevacao da temperatura € formada a fase
de anidrido pela remogao dos protons da estrutura cristalina que reagem com
0s oxigénios da rede liberando moléculas de agua e diminuindo drasticamente
a acidez do material. Apés 400 °C o catalisador comeca lentamente a se
decompor formando seus respectivos éxidos.

Assim se faz possivel notar que para os espetros obtidos a partir de
400°C (Figura 30) ocorrem mudancgas importantes e significativas nas regides
de absorcao do anion de Keggin. Quando a temperatura se aproxima de 500°C
a estrutura do anion de Keggin € rompida e consequentemente se da inicio a
decomposicdo da estrutura o que esta de acordo com absorgdes observadas
em aproximadamente 868 cm " referente & espécie WO3 (ALMEIDA, 2012).

5.10.2. Medidas de Difracao de Raios-X

A Figura 31 mostra os difratogramas de Raios-X obtidos para o sal
Al4(SiW12040)3 calcinado em diferentes temperaturas. Quando se compara os
difratogramas torna-se evidente uma similaridade entre 0 Als(SiW12040)3 sem
tratamento térmico com os difratogramas nas temperaturas de 100 °C a 400 °C.
O baixo grau de hidratacdo das temperaturas de 100 e 150 °C permite uma
melhora na cristalinidade do material, destacando-se picos mais acentuados e
melhor definidos nos valores de 20 = 6,4° (d= 13,8 A), 26 = 19,4° (d= 4,6 A), 26
=26,0° (d= 3,4 A) e 26 = 32,6° (d= 2,7 A).

Nas temperaturas de 200 °C a 400 °C, ocorreu uma modificagdo na
fase cristalina, que pdde ser pronunciada pela auséncia de picos em 26 = 19,4°
(d=4,6 A) e 20 = 32,6° (d= 2,7 A), e uma diminuigéo do pico em 26= 26,0° (d=
3,4 A). Este fato pode estar relacionado a remocdo de moléculas agua
originadas pelos prétons da estrutura cristalina com os oxigénios da rede,
proporcionando de maneira similiar ao HPW (MAROSI et al., 2000) uma nova
férmula empirica ao anion de Keggin (SiW1203g5).
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Figura 31. Difratogramas obtidos para os sais de Al4(SiW12040)3 calcinados em

diferentes temperaturas.

Nas temperaturas de 500 °C a 700 °C ocorre uma mudanca
significativa na fase cristalina do heteropolissal, apresentando os picos 26=
23,5° (d= 3,8 A) e 20= 33,5° (d= 2,7 A) em ambos os difratogramas
(FOURNIER et al, 1992; MICEK-ILNICKA, 2009). Esta nova fase
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cristalografica reforca a evidéncia da decomposi¢cdo da estrutura do anion de
Keggin e a presenca da espécie WO3; de simetria monoclinica JCPDS- (43-
1035).

Uma caracteristica importante também revelada pelas medidas de
Raios-X é a diminuigédo progressiva da cristalinidade observada na elevagéao na
faixa de temperatura entre 500 e 600°C. Nesta regidao ocorre a decomposicao
do anion de Keggin, com completa mudanga para WO3; quando na temperatura
de 700 °C.

Na Figura 31, também se observa que o difratograma da mistura fisica
dos constituintes do sal Alsy(SiW12040)3 se encontra diferente do difratograma
apresentado pela sintese convencional. Além disso, o difratograma néao
apresenta picos caracteristicos do precursor HsSiW12049, mas sim, uma nova
fase cristalografica formada, nao representando uma simples mistura de
compostos. Isto indica uma mudanga na fase cristalografica do HSIW quando
em contato com nitrato de aluminio, uma vez que, na mistura fisica do HSIW
com o AI(NOs)s, se encontram uma grande quantidade de agua advinda do
Al(NO3)s, 0 qual € muito higroscopico. A quantidade de agua presente em sua
estrutura e na estrutura do HSIW, permite uma alteragdo na disposicao do

I**. No entanto, a mistura fisica nao é

anion de Keggin com a presenca do A
equivalente ao material obtido na sintese dos sais. Isto porque as condigcdes
envolvidas sao diferentes, gerando resultados bem distintos que refletem na
estrutura do catalisador.

O tratamento térmico a 150 °C na mistura fisica proporciona ao
material uma fase cristalografica similar, mas néao idéntica & apresentada pelo
sal sintetizado quando comparado na mesma temperatura, uma vez que,
nestas condicoes, a saida do nitrato residual e das moléculas de agua,

permitem arranjo cristalografico semelhante.

5.10.3. Titulacoes Potenciometricas com n-butilamina

Na titulacdo potenciométrica do sal Als(SiW12040)3 em diferentes
temperaturas (Figura 32), é possivel perceber uma diminuicdo da forga acida
do catalisador com o aumento da temperatura de calcinagdo. O sal sem o
tratamento térmico se encontra com um potencial de eletrodo inicial de 588 mV,
ja os tratados termicamente de 100 °C a 400°C permanecem com um potencial
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de eletrodo inicial na faixa de 400 a 500 mV. Quando em temperaturas
maiores, ou seja, 500 °C a 700 °C, a decomposi¢cdo do anion de Keggin em
WOj3; promove uma diminui¢do significativa no potencial inicial, proporcionando
valores de 245, 175 e 90 mV para as temperaturas de 500, 600 e 700 °C,
respectivamente.

A curva potenciométrica destes catalisadores aponta para o que ja foi
discutido em titulacoes anteriores, o sal Alsy(SiW12040)3 exibe uma curva de
titulacdo em que se tem um volume consumido de n-butilamina, sugerindo a
presenca de prétons ndo completamente substituidos por cations Al** durante a
sintese do catalisador. Entretanto, para os sais termicamente tratados, o valor
do potencial altera significativamente nos instantes iniciais da titulacao
indicando a auséncia dos protons na estrutura dos catalisadores.
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Figura 32. Curvas potenciométricas obtidas para os sais de Als(SiW12040)3

calcinados em diferentes temperaturas.

5.11. Testes Cataliticos com sais derivados dos acidos fosfomolibdico e
fosfotungstico tratados e nao tratados termicamente

A atividade catalitica dos sais derivados heteropoliacidos Hz3PMo12040 €
HsPW1204 contendo diferentes metais foi avaliada na reacdo de
oxifuncionalizagdo do canfeno por peroxido de hidrogénio. Foram utilizadas as
mesmas condi¢des de reacao, ou seja, 0,40 mol % de catalisador, 3,75 mmol
de canfeno e 7,50 mmol de perdxido de hidrogénio a temperatura de 60 °C por
6 horas de reacdo que as utilizadas para o acido silcotingstico e seus sais
derivados (ltens 5.1 € 5.2).
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Similarmente ao observado para os sais do Hs4SiW2049, dentre os
metais analisados os cations de aluminio mostraram-se mais ativos e seletivos
na oxifuncionalizagdo do canfeno. As reagdes catalisadas pelo AIPMo01204 €
AIPW 2040 atingiram conversbées de 84 e 83 % respectivamente, enquanto o
AISiW 12049 alcangou uma conversdao maxima de 81 % (Tabela 12). Isto pode

ser explicado pelo fato de que cations de Al*®

sao conhecidos por serem acidos
de Lewis fortes e entdo foram eficientes na reacédo, sendo os sais mais ativos

em termos de conversao e seletividade dentre todos avaliados.

Tabela 12. Efeito da natureza dos heteropolissais de diferentes metais obtidos
a partir do H3sPMo1204 € do H3zPW;i204 ndo tratados termicamente na

conversao e seletividade da reagdo de oxifuncionalizagdo do canfeno?®

Conversao Seletividade dos produtos
Exp. Catalisador b
(%) (%)
a b c¢ Zsel. PI Otr. Olig.
1 H3zPMo012040 83 41 11 11 63 0 35 2
2 AIPMo012040 84 40 8 8 56 0 32 12
3 FePMo12040 52 36 0 0 36 2 29 33
4  Co3(PM012040)2 75 26 0 8 34 2 26 38
5  Cus(PMo012040)3 61 22 0 0 22 2 30 46
6  Zn3(PMo012040)2 78 36 0 9 45 0 29 26
7 H3sPW 2040 73 43 11 9 63 0 30 7
8 AIPW 1204 84 35 17 6 58 0 32 10
9 FePW 1204 81 0o 1 3 26 68
10  Co3(PW12040)2 45 0 O 3 35 57
11 Cu3(PW12040)3 80 43 0 2 45 1 34 20
12 Zn3(PW12040)2 58 18 4 0 22 0 44 34
4Condigdes de reacgdo: canfeno (3,75 mmol); H.O, (7,5 mmol); 60 °C; CH3CN (15 mL);

6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos néo detectaveis pelo
CG.
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De maneira geral em termos de seletividade os sais derivados do acido
fosfomolibdico, sdo mais seletivos para formacdo de produtos
oxifuncionalizados do que os sais derivados do &acido fosfotungstico
H3zPW12,040. Geralmente, o acido fosfomolibdico possui um grau de hidratagao
mais elevado do que o acido fosfotungstico, assim além dos hidrogénios
residuais, a presencga de pequenos tragos de umidade (agua), pode favorecer a
criagdo de sitios acidos de Brgnsted, reforcando assim, a atividade catalitica
dos sais derivados desse heteropolidcido, sobretudo observa-se que a maior
seletividade para os produtos oxifuncionalizados é para o isoborneol que € um
produto de hidratacao.

No que se diz respeito aos heteropoliacidos, observou-se que
HsPMo12049 apresentou maior conversdo que H3PWi,04 (83 e 73%
respectivamente), todavia a seletividade para o0s produtos de
oxifuncionalizagdo se manteve, ja a tendéncia a formacdo de produtos
minoritarios e de oligomerizacdo é similar. Quando os percussores sao
comparados aos sais derivados, observa-se que o0s heteropoliacidos
apresentam uma relagcdo de conversao e seletividade superiores a dos seus
sais.

Comparativamente, o0s sais termicamente tratados (tabela 13)
demonstraram menor eficiéncia em termos de conversdo do canfeno em
produtos de oxifuncionalizacado, excetuando-se a taxa de conversao igual a 83
%, que foi alcancada pelo catalisador FePW,04. Entretanto, os demais
catalisadores derivados do &cido fosfotungstico apresentaram uma alta taxa de
produtos provenientes de reacdes de oligomerizagdo e nenhuma atividade
catalitica para a reagéo de oxifuncionalizagcdo chegando a um maximo de 86%
para Cus(PW12040)s.

Novamente para os sais derivados de HPW (Tabela 13) a comparacgao
com a atividade catalitica do percussor evidencia a ineficacia desses materiais
para reacdo de oxifuncionalizagdo do canfeno. O precursor HzPW 12040 atinge
uma taxa de conversédo igual a 82 % e seletividade de 64% para os produtos
isoborneol,  2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol e  3-(3-hidroxiciclopentil)-3-
metillbutan-2-ona. J& o catalisador FePW 12049 apesar de apresentar uma taxa
de conversao igual a 83 %, tem a seletividade para formagédo de produtos de
oxifuncionalizacdo comprometida pela formacao de produtos de oligomerizacéao
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que chega a 70 %. Os sais com os cations Co?, Cu®* e Zn?** foram
praticamente inativos nessa reagcdo e também apresentaram grande

quantidade de produtos de oligomerizagao.

Tabela 13. Efeito da natureza dos heteropolissais termicamente tratados a 150
°C obtidos a partir do HPMo e HPW na converséo e seletividade da reacao de

oxifuncionalizagéo do canfeno por H,O, em CH3CN ?#

Exp. Catalisador Conversao (%) Seletividade dos produtos (%)
a b c¢ Zsel. PI Otr. Olig.

1 H3zPMo12040 75 41 4 13 58 2 39 1

2 AIPMo012040 78 32 7 0 39 3 32 26
3 FePMo1204¢ 52 32 0 0 32 8 20 40
4  Co3(PM012040)2 8 4 0 O 4 35 12 48
5  Cus(PM012040)3 46 35 0 0 35 8 25 32
6  Zn3(PMo012040)2 30 0 0 O 0 9 12 79
7 H3sPW 2040 82 35 11 18 64 2 33 1

8 AIPW 12040 34 12 4 A1 17 8 32 43
9 FePW 1204 83 4 1 0 5 2 23 70
10  Co3(PW12040)2 22 0O 0 O o 11 18 71
11 Cus(PW12040)3 50 0O 0 O 0 5 9 86
12 Zn3(PW12040)2 47 0 0 O 0 0 16 84

4Condigdes de reacgdo: canfeno (3,75 mmol); H.O, (7,5 mmol); 60 °C; CH3;CN (15 mL);

6 horas;

®Seletividade: a: isoborneol; b: 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol; ¢:  3-(3-
Hidroxiciclopentil)-3-metillbutan-2-ona; Zsel.: Somatério da seletividade dos
oxifuncionalizados de interesse; PIl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG;
Otr.: Complexa mistura de produtos minoritarios; Olig: Produtos nao detectaveis pelo
CG.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi obtido um avanco significativo acerca dos processos
de oxifuncionalizagdo de monoterpenos envolvendo heteropolissais metalicos.
O destaque foi para o heteropolissal Ali(SiW12040)3 que atingiu altas
conversbes e seletividade para produtos oxifuncionalizados e uma baixa
porcentagem de produtos de oligomerizagdo. A calcinacdo do sal
Al4(SiW12040)3 a temperaturas de 150 a 700 °C levou a uma diminuicdo nos
valores de conversdo e seletividade dos produtos obtidos na reagdo de
oxifuncionalizagcdo do canfeno, e um aumento significativo na formacao de
produtos de oligomerizacgao.

A caracterizagdo por difracdo de Raios-X permitiu a obtencdo de
informagdes acerca da estrutura secundaria dos catalisadores de Keggin,
sendo observada uma relacdo entre o grau de hidratacdo e a natureza do
cation permutado no anion de Keggin. A dgua presente na estrutura distorce a
fase cristalina levando a uma diversidade nos sinais apresentados em cada
difratograma dos sais derivados quando comparados ao precursor. Distor¢coes
estas que também podem ser atribuidas ao nitrato residual ainda presente na
estrutura, advindo dos precursores metalicos utilizados na sintese dos
heteropolissais.

As titulagbes potenciométricas forneceram informagdes importantes
acerca da forca acida dos catalisadores e sobre o fato dos prétons terem sido
ou nao completamente substituidos pelos cations quando realizada a sintese
dos heteropolissais, além de informagdes relevantes em relagéo a presenca do
cation na estrutura do catalisador e sua interferéncia na mobilidade do préton
durante a titulacao.
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CAPITULO I

Eterificacao de monoterpenos
catalisada por heteropolissais de
Cu®*, AI’* e Fe®* com diferentes

alcoois
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RESUMO

Neste trabalho, avaliou-se a atividade catalitica de sais de Cu*?, Fe*® e Al*® dos
acidos fosfotungstico, fosfomolibdico e silicotungstico, tratados ou nao
termicamente nas reagdes de eterificacdo do B-pineno, a-pineno, canfeno e
limoneno em fase homogénea com diferentes &lcoois como solventes. Foram
estudados os efeitos dos principais parametros de reagdo na conversao dos
substratos e na seletividade dos produtos, tais como a natureza e concentragao
do catalisador, natureza do alcool e do substrato terpénico, além do efeito da
temperatura da reacdo. Foi também avaliada a atividade catalitica dos
precursores de sintese dos sais catalisadores (sais metalicos e
heteropoliacidos). O destaque foi para a reagéao de eterificacdo do 3-pineno em
metanol catalisada pelo FePW 204 tratado termicamente a 150 °C, a qual
atingiu uma conversao de 95 % com uma seletividade de 70 % para o produto
principal, o a-terpinil metil éter. Nestas reacgbes, limoneno e a-terpinoleno
(isdbmeros do B-pineno), metil bornil e a-fenchil éteres foram os produtos
minoritarios. Vale ressaltar que nao foi observada a formacao de produtos de
oligomerizacdo. Ao estender o escopo de substratos para a-pineno, limoneno e
canfeno, verificou-se que o limoneno e canfeno n&o foram reativos nas
condi¢cdes estudadas, enquanto a reagao com a-pineno atingiu conversao do
substrato significativamente baixa (27 %) com seletividade de 55 % para o a-
terpinil metil éter. Neste caso, além dos produtos minoritarios ja citados para o
B-pineno houve também a formacdo de uma complexa mistura produtos
minoritarios (28 %) e de produtos de oligomerizacéo. A utilizacdo de diferentes
alcoois como solvente (i.e. metanol, etanol, propan-1-ol e propan-2-ol, butanol),
mostrou que a reacao de eterificagdo do B-pineno catalisada por FePW 204
produz majoritariamente o0s respectivos éteres alquilicos. Em geral, nas
reacOes catalisadas por FePW1,04 em metanol foram obtidas conversdes
praticamente completas do B-pineno com uma seletividade para produtos de
eterificacao de 86 %. Este é o primeiro estudo das reacgdes de eterficagdo do B-
pineno catalisada por heteropolissais metalicos.
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1. INTRODUCAO

Novas estratégias para obtencdo de derivados oxigenados de
monoterpenos consistem em usar as reagdées de adicdo de agua, acido
carboxilico ou alcool como forma de obter alcoois, ésteres ou éteres,
respectivamente, evitando assim processos oxidativos cujo controle da
seletividade é sempre um desafio (CARARI, 2014).

Em reacdes de adicdo de alcoois catalisadas por acidos de Brgnsted,
o canfeno pode ser convertido em isobornil éteres, enquanto o limoneno, a-
pineno e B-pineno sao convertidos em éteres terpenilicos. Estes produtos
possuem forte cheiro amadeirado ou de frutas, aromas quase idénticos aos
naturais e tém muitas aplicacbes em cosméticos, perfumes e formulagdes
farmacéuticas. Os éteres de isobornil sdo também utilizados para a produgéao
de canfora sintética, um composto com mais aplicacbes comerciais do que
qualquer outro monoterpeno (DE MEIRELES et al., 2014).

Os eteres alquil-terpinil alquilicos podem ser obtidos a partir de
diferentes reacdes sendo o limoneno e a-pineno as matérias-primas mais
utilizadas. Catalisadores acidos comumente utilizados em reacdes de
oxifuncionalizagdo sdo acido cloridrico, acido sulfurico, p-toluenossulfénico e
trifluoroacético (CASTANHEIRO et al, 2003, 2005; DA SILVA;
KOZHEVNIKOV; GUSEVSKAYA, 2003). Superacidos de Lewis, como o triflato
de estanho (IV), também ja foram investigados na adicao intermolecular de
alcoois primarios a terpenos (LEMECHKO et al., 2007).

Todavia, catalisadores acidos de Brgnsted provocam corrosdo e sua
neutralizacdo gera residuos que podem causar problemas ambientais, além de
serem dificeis de manusear e separar dos produtos. Por isso, apesar do baixo
preco, apresentam dificuldades para serem usados em escala industrial (DE
MEIRELES et al, 2011). Uma alternativa, seria usar catalisadores soélidos
acidos os quais apresentam muitas vantagens sobre os acidos liquidos, como
maior facilidade de separacdo do meio reacional, possibilidade de serem
reutilizaveis e menos danosos ao meio ambiente (PITO et al., 2010).

Nesse sentido o uso de catalisadores acidos sélidos em reacdes de
oxifuncionalizacdo de terpenos tem sido amplamente estudado (BESUN;
OZKAN; GUNDUZ, 2002; CORMA; GARCFA, 1997; LOPEZ et al, 1999;
LOPEZ et al., 2000).
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Alternativamente alguns estudos envolvendo o uso de catalisadores
heterogéneos ja foram investigados. Em 1997, Hensen et. al. conduziram
reacdes de adicao de alcool utilizando como substratos limoneno, a-pineno e
alcoois de cadeia curta contendo de um a quatro carbonos utilizando zedlitas
como catalisadores solidos &cidos de Bronsted. As conversdes obtidas
variaram de acordo com o alcool e a temperatura de reacdo. Para o limoneno,
conversoes de 40 a 90 % foram obtidas; em CH3OH, a converséo foi de 85 %
com seletividade de 95 % para o a-terpinil metil éter. Quando a-pineno foi o
substrato, a seletividade para a-terpinil metil éter diminuiu para 51 % com uma
conversao de 99%%. Em outro trabalho a adicdo de metanol ao limoneno
catalisada por H-B-zedlita foi também investigada, obtendo-se uma conversao
de 87,5% com seletividade de 89,7% para o a-terpinil metil éter em 2h de
reacao (STANCIULESCU; IKURA, 2006).

Contudo, a busca de altas seletividades associadas & razoaveis
conversdes em reacgdes de eterificacdo tem se revelado dificil, uma vez que os
pinenos facilmente podem se isomerizar para um grande numero de produtos
(CASTANHEIRO et al., 2005). Heteropoliacidos (HPAs), devido a sua acidez
mais forte, sao catalisadores mais ativos que os &acidos minerais liquidos
convencionais, resinas de troca idnica, éxidos mistos e zedlitas (DE MEIRELES
et al., 2011). Outra vantagem dos HPAs em relacao aos acidos minerais e que
eles ndo promovem reagdes concorrentes, tais como sulfonacao e cloracéo.

Neste sentido, catalisadores HPAs sado sdlidos potencialmente
utilizaveis nas reagdes de eterificacdo de monoterpenos, os quais constituem
uma matéria-prima abundante e renovavel para as industrias de aromas e
fragréncias, sendo atrativo do ponto de vista econémico e ambiental (DE
MEIRELES et al, 2011; KOZHEVNIKOV, 2003; OKUHARA; MIZUNO;
MISONO, 2001).

Os HPAs tém sido usados como catalisadores acidos em variadas
reagdes que envolvem os monoterpenos tais como hidratagdo do a-pineno
(CASTANHEIRO et al., 2003, 2005; ROBLES-DUTENHEFNER et al., 2001), do
limoneno (AVILA et al., 2008) e do canfeno (DA SILVA; KOZHEVNIKOV;
GUSEVSKAYA, 2003), isomerizagao de a-pineno (BESUN; OZKAN; GUNDUZ,
2002), acetoxilagao de a-pineno, limoneno (ROBLES-DUTENHEFNER et al.,
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2001), e do canfeno (DE MEIRELES, 2013) e metoxilagdo de a-pineno (PITO et
al., 2010).

Uma das grandes vantagens dos HPAs & que suas propriedades
cataliticas podem ser facilmente ajustadas alterando os componentes metalicos
constituintes, seja contras-ions ou o heteroatomo central (CHOI et al., 2014).
Uma interessante e atraente opgao seria utilizar catalisadores do tipo Keggin,
uma vez que suas propriedades acidas e oxidantes podem ser controladas de
acordo com os elementos metélicos a serem introduzidos em sua constituicdo
(SANTOS et al., 2003).

Todavia ndo ha relatos na literatura de reagdes de eterificacao de
monoterpenos catalisada por heteropolissais metalicos. Neste trabalho,
descrevemos a eterificagdo do B-pineno, canfeno e limoneno catalisada por
heteropolissais derivados dos &cidos fosfotungstico, fosfomolibdico e
silicotungstico. Foram estudadas a influéncia de varios parametros de reacao,
tais como temperatura, relagdo molar monoterpeno/ alcool, concentracéo e

natureza do catalisador, natureza do substrato, e dos precursores de sintese.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polioxometalatos como catalisadores em reacOGes acidas de
funcionalizacao de monoterpenos

Na literatura ha varios relatos de trabalhos envolvendo reacbes de
hidratacdo e/ou adicdo de alcoois catalisadas pelos polioxometalatos. A
hidratacdo em fase liquida e a acetoxilagdo do limoneno, a- e [B-pineno
catalisado pelo acido fosfotungstico (H3PWi2040) suportado em silica em
solugdes de acido acético e acido acético/agua foi estudada por Robles et. al.
em 2001. Castanheiro et. al. descreveram o uso de membranas de alcool
polivinilico contendo acido fosfomolibdico (H3sPMo01204) visando catalisar a
hidratacdo do a-pineno, obtendo uma conversdao de 90 % e seletividade de
cerca de 70 % para a-terpineol. Balula et. al. (2013) descreveram a oxidagao
de geraniol e do limoneno catalisado por fosfotungstatos suportados em
peneiras SBA-15.

O sal de césio Csz.5Hp5PW12049 (CsPW), por apresentar sitios acidos
de Braonsted e uma grande area superficial tem sido usado em muitas reacoes
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organicas em fase liquida como um catalisador acido soélido. Costa et. al.
(2013) utilizaram o HPW e seu CsPW em reagbes de cicloadicdo de
monoterpenos com crotonaldeido (CH3CH=CHCHO). De Meireles et. al. (2014)
usaram HPW e CsPW nas reagdes de alcoxilagdo do canfeno, limoneno, a-
pineno e B-pineno. Essas reacdes forneceram rotas para a sintese de isobornil
e o-terpenil éteres, que sado fragrancias importantes de um forte aroma
caracteristico. As rea¢des mostraram uma seletividade de 100 % para isobornil
éteres e até 70-75% para o y-terpenil-éter.

Recentemente Cotta et. al. (2017), utilizaram H3zPW1204 ou
Cs25HPW 2040/ SiO2 como catalisadores em reacdes de adigdo de aldeidos a
terpenos em solventes verdes. As reacdes resultaram em compostos de
cicloadicao, que sao dificeis de obter pelos métodos sintéticos tradicionais.

Por outro lado, ndo somente os acidos de Brgnsted sdo utilizados
nessas reacdes; a capacidade dos acidos de Lewis para receber pares de
elétrons também pode ser usada em reagdes de hidroalcoxilacdo. Behr et. al.
(2012) utilizaram AICl3; como catalisador na alcoxilagdo do mirceno, mostrando
uma alternativa de grande viabilidade e baixo custo para preparagédo de éteres
metilicos. Lemechko et. al. (2007) estudaram a adicao intermolecular de alcoois
primarios a olefinas sob condicées amenas de reacao.

Geralmente, a formacgao de éteres pela adicao de alcoois a olefinas nao
ativadas requer um excesso de acidos proticos, ou o uso de zedlitas. Isto
mostra a necessidade de se investigar a eficiéncia dos acidos de Lewis como
catalisadores, o que torna ainda mais atrativa a utilizacdo de sais de HPAs
nestas reacoes.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar a atividade catalitica dos heteropolissais de Cu*?, Fe*® e Al*® dos
acidos fosfotungstico, fosfomolibdico e silicotungstico, tratados ou nao
termicamente sintetizados e caracterizados na primeira parte deste trabalho
(Capitulo 1), nas reagbes de eterificagdo de monoterpenos com diferentes

alcoois em fase homogénea.

3.1.1. Objetivos especificos

Estudar o desempenho catalitico dos heteropolissais derivados dos acidos
fosfotungstico, fosfomolibdico e silicotungstico em sistemas homogéneos nas
reacoes de eterificacao de diferentes monoterpenos;

Avaliar a atividade dos precursores de sintese do catalisador mais eficiente;
Acompanhar as reagbes de eterificacao catalisadas pelos heteropolissais e
seus HPAs precussores por cromatografia gasosa;

Avaliar o efeito das principais variaveis de reagéo na atividade e seletividade do
catalisador mais eficiente; tais como: a natureza do substrato terpénico, a
natureza do alcool, o efeito da concentracdo do catalisador e da temperatura
de reacéo;

Identificar os principais produtos de reacao por andlises de espectrometria de

massas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Todos os reagentes e solventes, incluindo os precursores para sintese
dos catalisadores sao de grau analitico e foram adquiridos de fontes comerciais
e utilizados sem purificacdo adicional. Os solventes metanol, etanol, propan-1-
ol, propan-2-ol e butanol foram adquiridos respectivamente da Alphatec, Sigma
Aldrich, Cinética Quimica e Vetec. Os heteropoliacidos H3PMo012049. xH20
(acido fosfomolibdico, 99% m/m) H3zPW 2049 XH2O (acido fosfotungstico, 99%
m/m) ,HaSiW 12049, XH2O (&cido silicotungstico, 99% m/m) e o0s substratos
terpénicos canfeno (95% m/m), B-pineno (99% m/v), a-pineno (99% m/v) e
limoneno (98% m/v) foram obtidos através da Sigma Aldrich. Os percussores
metalicos Fe(NO3)3.6HO (99% m/m), Cu(NOj3)2.3H.O (99% m/m) e
Al(NO3)3.9H20 (99% m/m) foram obtidos através da Vetec.

4.2. Procedimento geral utilizado na oxidacao de monoterpenos

As reacodes foram realizadas em um reator bitubulado de vidro de 25 mL
com septo de amostragem, em banho termostatizado com agitacado magnética.
As reagbes foram preparadas dissolvendo-se a quantidade adequada de
catalisador e do monoterpeno em 15,0 mL no alcool usado como solvente. No
reator foram utilizadas as temperaturas de 25, 35, 45, 50 C e 55 °C.

Tipicamente, apdés a adicdo do monoterpeno (3,75 mmol) a reacao €
iniciada e monitorada, analisando por cromatografia gasosa aliquotas retiradas
nos tempos de 30, 60, 120 e 180 minutos, totalizando 3 horas de reacao.
Reacdes denominadas de “branco” foram realizadas nas mesmas condi¢des na

auséncia do catalisador.

4.3. Cromatografia gasosa

Foi utilizado o CG-2010 plus da Shimadzu, equipado com uma coluna
capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm), com detector de ionizagao
em chama (FID). As condigdes de analise foram: 80 °C (3 min), taxa de
aquecimento de 10 °C / min, até 200 °C (17 min); injetor (250 °C); detector (250
°C); gas de arraste Ho.
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4.4. Quantificacao dos produtos

As porcentagens de conversao foram estimadas a partir da area do pico
cromatografico correspondente ao substrato e posterior comparagdo com sua
respectiva curva analitica. Para a realizagdo dos calculos de conversao foram
preparadas curvas analiticas do monoterpenos.

Para tanto, foram preparadas solucbes de cada analito com diferentes
concentragdes (0,05 a 0,25 mol L") em metanol. Posteriormente 1,5 mL destas
solugdes foram submetidas a analise por cromatografia gasosa (CG). A partir
da area do pico do substrato obtida de cada solugédo construiram-se as curvas
analiticas. A equagéo linear da curva obtida correlaciona a area do pico de CG

do substrato com sua concentragao.
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Efeito da natureza dos heteropolissais de diferentes metais obtidos a
partir do acido fosfomolibdico, fosfotungstico e silicotungstico nao
tratados termicamente

Os heteropolissais foram obtidos a partir dos acidos fosfomolibdico,
fosfotungstico, silicotingstico e dos nitratos metélicos como descrito no
Capitulo 1. Entéo, foram avaliados na reagao de eterificagdo do 3-pineno com
metanol. Na Figura 1 encontram-se as curvas de conversdes obtidas ao longo
do tempo para os sais e seus respectivos heteropoliacidos precursores (HPAS),
quando nao tratados termicamente.

Em geral, nas reacbes catalisadas pelos heteropolissais de cations
trivalentes (AI** e Fe®") e seus respectivos HPAs, grande parte do substrato é
convertido nos primeiros 30 minutos de reagdo, alcancando conversdes
superiores a 70 %. As conversbdes obtidas no tempo final de reacao (180
minutos) revelam que independente do anion de Keggin todos os HPAs tiveram
atividade catalitica superior ou igual a dos seus sais derivados.

As reacgdes catalisadas pelos heteropolissais de Cu®* apresentaram
baixas conversoes, independente do anion de Keggin empregado. O valor
maximo alcang¢ado foi para Cuz(PW12040)3 com 64 % de conversao.
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Figura 1. Efeito da natureza dos heteropolissais de diferentes metais, ndo
tratados termicamente, na reagdo de eterificagido do B-pineno em CHz;OH?
4Condicdes de reacao: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol %) 50 °C; CH;OH
(15 mL); 3 horas

As reacdes na presenca do H3PMo12,0O4 ou de seus sais atingiram
conversdes proximas (82 %, 88 %, 85 %) independente do cétion utilizado
(Fe®, A**, ou H*, respectivamente). Por outro lado, aquelas na presenca de
H3zPW 12040 Ou seus sais se destacaram com os maiores valores de conversao,
segundo a sequéncia HsPW 12040 > AIPW 12049 > FEPW 12040 (98 %, 93 %, 90 %
respectivamente).

Embora altas conversdes tenham sido alcancadas pela maioria dos
catalisadores (80 a 98 %), o fator determinante na avaliagdo e escolha do
catalisador mais ativo na reagcdo de eterificacdo do B-pineno é uma boa
conversao associada a melhor seletividade para formacdo dos produtos de
interesse na reacao de eterificacdo: os éteres a-terpinil metil éter, bornil-metil

éter e a-fenchil-metil éter (Figura 2).

6 hs i <
B-pineno = z +
Catalisador, 333 K
CHSOH OCH, OCH; OCHj

a-Terpinil-metil éter

Bornil-metil éter

a-fenchil-metil éter

Figura 2. Representacao esquematica da reacao de eterificacdo do B-pineno
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De forma geral, na Tabela 1 verifica-se que as rea¢des catalisadas pelos
heteropolissais ndo tratados termicamente alcangaram conversdes de no
minimo 80 % e 69 % de seletividade para a formacao dos éteres (i.e., a-terpinil,
bornil e a-fenchil-metil éteres), com excecdo dos heteropolissais substituidos
com o cation Cu?* e para Al4(SiW12040)3. As reagdes catalisadas pelos sais de
Cu?* atingiram conversdes entre 47 e 65 %, com uma baixissima seletividade
para éteres (ca. 3%). De fato, os sais de Cu?* favoreceram a formacdo de
produtos de oligomerizagéo, o0 que possivelmente esta relacionado com a alta
acidez de Lewis do Cu®*. A literatura descreve que os acidos de Lewis podem
promover a oligomerizacdo dos monoterpenos, observada como reacao
paralela nos compostos de Cu?* (AYALA, 2016; SHARMA; SRIVASTAVA,
2003; WILBON; CHU; TANG, 2013).

Tabela 1. Efeito da natureza dos heteropolissais nao tratados termicamente na

conversdo e seletividade da reacéo de eterificagcdo do B-pineno em CH3;OH?

Exp. Catalisador Conversao(%) Seletividade dos produtos (%)

a-Terpinil Otr. _
_ zsel. PI Otr. Olig.
metil éter  éteres

1 HaPMo12040 85 58 16 74 15 0 11
2 Cus(PMo12040)s 47 0 3 3 0 24 73
3 AIPMo;:04 88 55 16 71 17 0 12
4 FePMo:Ou0 82 53 16 69 16 0 15
5 HaPW12040 98 63 17 80 18 0 2

6  Cus(PW1:0u0)s 64 0 3 3 5 11 81
7 AIPW 1,040 93 62 16 78 17 0 5

8 FePW;,040 90 59 16 75 10 1 14
9 HaSiW12040 89 61 16 77 15 0 8

10 Cua(SiW12040)2 56 0 1 1 6 4 89
11 Al(SiW1,040)s 80 36 9 45 18 0 37
12 Fes(SiW1,040)s 92 51 22 73 16 0 11

4Condicbes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol%) 50 °C; CH;OH
(15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: metil bornil éter e a-fenchil-metil éter; Zsel.:
Somatorio da seletividade éteres; Pl: Produtos de isomerizagao detectados pelo CG, a

terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos nao detectaveis pelo CG.
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Em todas as reacbes catalisadas pelos HPAs ou pelos respectivos sais
de AI** e Fe**, o a-terpinil metil éter se formou majoritariamente em relagéo ao
metil bornil éter e a-fenchil-metil éter. A formacéo destes éteres prossegue por
duas vias paralelas, a expans&o do anel via ion bornil ou pela via do ion terpinil
(Capitulo Il, Item 5.4, Figura 7). No primeiro caso, apds adicao de metanol, o
ion bornil sofre um ataque nucleofilico e pode formar os éteres bornil-metil éter
e a-fenchil-metil éter. No segundo caso, o ion terpenil também pode sofrer um
ataque nucleofilico formando o terpinil-metil éter; este mecanismo sera
discutido com maiores detalhes no item 5.3.

Todos os HPAs testados atingiram altas conversodes e seletividade para
formacao de éteres, com destaque para o acido fosfotungstico na reacédo de
eterificagdo do B-pineno; onde uma seletividade de 80 % para os éteres de
interesse foi obtida; todavia, apds a troca dos prétons pelos cations Al** e Fe®*,
houve uma ligeira diminuicdo na seletividade para os éteres, independente do

anion de Keggin, porém mais acentuada para Als(SiW1204)s.

5.2. Efeito da natureza dos heteropolissais de diferentes metais obtidos a
partir do acido fosfomolibdico, fosfotiingstico e silicotungstico tratados
termicamente

A fim de se verificar o efeito do tratamento térmico na atividade dos
heteropolissais e 0s percussores, realizou-se um tratamento térmico a 150 °C
em mufla por 4 horas. Na Figura 3 e Tabela 2, estdo mostrados os resultados
de converséao e seletividade das reacdes na presenca destes catalisadores.

De maneira geral grande parte do substrato € convertido nos primeiros
30 minutos de reacgdo, todavia a faixa de conversdes para os catalisadores
testados nesse intervalo de tempo é mais ampla do que para os sais nao
tratados termicamente atingindo conversdes entre 50 e 85 % (Figura 3).
Todavia, ao longo do tempo, enquanto algumas mantiveram suas conversdes
aproximadamente constantes, outras catalisadas pelos heteropolidcidos
(HPASs) e pelos sais de Fe®" atingiram um aumento gradual chegando & valores
superiores a 90 % no final da reagéo.

Os precursores HPAs foram tdo ou mais ativos que seus sais derivados,
independente do anion de Keggin, e apesar das reacdes se mostrarem mais
lentas que as demais (exceto para o H3PW12049) atingiram as mais altas
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conversodes (ca. 98 %). De acordo com a literatura, a presenca de catalisadores
HPAs em reagbes com olefinas, devido a sua alta acidez de Bragnsted, favorece
as reacOes paralelas de isomerizacao (CATRINESCU et al., 2015; CORMA;
IBORRA; VELTY, 2007; HENSEN; MAHAIM; HOLDERICH, 1997; ROBLES-
DUTENHEFNER et al., 2001). Isto foi observado tanto para as reagées com
HPAs como para seus sais derivados, sobretudo de uma maneira mais
acentuada para os sais de Al**, chegando a um maximo de 27 % de isdmeros
para AIPMo12049 € AIPW 1,040 (Tabela 2).
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o 297 0,0, A APW, O, A ALGSIW,0,),
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Figura 3. Efeito da natureza dos heteropolissais de diferentes metais, tratados
termicamente, na reagao de eterificagdo do B-pineno em CH;OH?
4Condicdes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol%) 50 °C; CH3;OH
(15,00 mL); 3 horas

Similarmente ao que foi observado nas reacdes catalisadas pelos sais
ndo tratados termicamente, os heteropolissais de Cu?* independente do anion
de Keggin, atingiram baixas conversées, atingindo um maximo de 65 % para o
sal Cu4(SiW12040)2. Novamente, nenhuma tendéncia para formagéo dos éteres
€ observada e a reacao de oligomerizacao governa a seletividade das reagcdes
catalisadas pelos heteropolissais de Cu?* (Tabela 2), como ja discutido no item
5.1. A alta acidez de Lewis do cobre reduz sua eficiéncia na oxidagdo de
monoterpenos e favorece a reacao concorrente de oligomerizacao.

As conversbes das reacOes catalisadas pelos heteropolissais tratados
termicamente foram menores (Figura 3, Tabela 2) que aquelas atingidas pelos
heteropolissais ndo tratados (Figura 2, Tabela 1). As exce¢des sdo para 0s
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catalisadores de Cu®** que mesmo apds o tratamento térmico, foram
ligeiramente maiores. Além disso, ndo houve mudancas significativas na
seletividade de formagédo dos produtos independente do anion utilizado. Por
outro lado, as reacgdes catalisadas pelo FePWi,04 atingiram a maior
conversao dentre todos os heteropolissais (ca. 95 %) testados.

Nas reacdes catalisadas pelos HPAs ou seus respectivos sais de Al** e
Fe®, o a-terpinil metil éter se manteve como produto majoritario em relagéo
aos demais éteres formados, similarmente ao observado para os catalisadores
nao tratados termicamente, demonstrando que o tratamento térmico néao

alterou a preferéncia na formacao dos produtos de eterificacao.

Tabela 2. Efeito da natureza dos heteropolissais termicamente tratados na
conversao e seletividade da reacgao de eterificacdo do B-pineno em CH3;OH?

Conversao Seletividade dos produtos

Exp. Catalisador
(%) (%)

a-Terpinil Otr. _
. zsel. PI Otr. Olig.
metil éter éteres

1 HaPMo12040 94 54 15 69 27 0 4
2 Cus(PMo1,040)s 56 0 4 4 10 15 71
3 AIPMo;:04 86 54 15 69 27 0 4
4  FePMo;Ou0 68 41 9 50 18 0 32
5 HaPW12040 98 57 16 73 24 0 3
6  Cus(PW10u0)s 64 0 5 5 12 13 70
7 AIPW 1,040 84 29 11 40 27 4 29
8 FePW 1,040 95 70 16 86 14 0 0
9 HaSiW12040 90 67 17 84 15 0 1

10 Cus(SiW12040): 65 0 0 o 1 2 97
11 Al(SiW1,040)s 72 52 11 63 14 0 23
12 Fes(SiW12040)s 91 59 14 73 10 0 17

4Condicbes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol%) 50 °C; CH3;OH
(15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: metil bornil éter e a-fenchil-metil éter; Zsel.:
Somatério da seletividade dos éteres; PIl: Produtos de isomerizacdo detectados pelo

CG a terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo CG
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Ap6s o tratamento térmico, houve uma pequena diminuigdo na
seletividade para formacédo dos éteres nas reacOes catalisadas pelos acidos
fosfomolibidico e fosfotungstico tratados termicamente em relagdo aos nao
tratados, com valores de 74 % para 69 % (H3sPMo01204) € 80 % para 73 %
(HsPW12040); ja para o HsSiW 12040, a seletividade foi aumentada de 77 para 84
%. Por outro lado, observou-se um aumento na seletividade de formacao de
produtos de isomerizagao para os HPAs, exceto para H4SiW1204o.

Dentre todos os catalisadores, 0 FeEPW 1,04 atingiu a maior conversao
(ca. 95 %) e seletividade para éteres (ca. 86 %); nao houve formacao de
produtos minoritarios e oligbmeros. Vale ressaltar que o catalisador FePW 1204
apods o tratamento térmico de 150 °C apresentou uma significativa melhora na
atividade catalitica, sobretudo na relacdo conversado/seletividade, que foi
determinante para sua escolha para os estudos de otimizagcao que prosseguem
no trabalho.

5.3. Efeito da natureza do precursor na reagao de eterificagao do B-pineno
com metanol

Avaliou-se o0 efeito da natureza do catalisador nas reacdes de
eterificagdo do [B-pineno catalisadas pelos precursores do FePW1204
(HsPW 12040 € FENO3) nas mesmas condicbes e comparadas com as reagdes
com o heteropolissal termicamente tratado. Na Figura 4, observa-se que para
todos os catalisadores as velocidades iniciais das reacdes foram elevadas e
revelam que grande parte do -pineno € consumido nos primeiros 30 minutos
de reacdo (conversao variando entre 70 a 85 %).

Apés 3 horas de reacgéo, as conversoes atingiram valores de 80 a 98 %;
entretanto, a seletividade para éteres ndo variou uniformemente (Tabela 3). O
heteropolissal de ferro se mostrou mais seletivo para formagéo do a-terpinil
metil éter, com 70 % de seletividade, e 86 % de seletividade total para
eterificacdo, além de ndo formar oligbmeros. A reacdo catalisada pelo
heteropoliacido apesar da alta conversdo (ca. 98%), resultou numa maior
quantidade de produtos de isomerizacao (ca. 24%), se comparado aos outros
catalisadores. Ja quando catalisada pelo nitrato de ferro (lll), as reacbes
atingiram menores conversdes (ca. 80%), e maior formacéo de oligbmeros (ca.

24 %).
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Figura 4. Efeito da natureza do precursor na reagdo de eterificagédo do (-
pineno em CH;0OH?

4Condigdes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol %) 50 °C; CH;OH
(15,00 mL); 3 horas.

Tabela 3. Converséao e seletividade dos produtos da eterificagdo do B-pineno

catalisada por diferentes percussores termicamente tratados®

Exp. Catalisador Conversao(%) Seletividade dos produtos (%)
a-Terpinil Otr.
. zsel. PI Otr. Olig.
metil éter éteres
1 H3PW 204 98 57 16 73 24
2 FGPW1QO40 95 70 16 86 14
3 Fe(NOs); 80 49 16 65 11 0 24

4Condigdes de reagdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol%) 50 °C; CH;OH
(15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: metil bornil éter e a-fenchil-metil éter; Zsel.:
Somatério da seletividade de éteres; PI: Produtos de isomerizagdo detectados pelo
CG a terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo CG.

Com base nos resultados obtidos, constatou-se que o catalisador com
melhor desempenho na reacgao de eterificagdo do -pineno foi o heteropolissal
FePW 2040, sendo este escolhido para ser estudado ao longo do processo de
otimizacao das demais variaveis da reacao.
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5.4. Efeito da natureza do substrato
Outros substratos terpénicos como o limoneno, canfeno e a-pineno
(Figura 5) foram testados sob as mesmas condi¢des, visando verificar sua

reatividade na reacao de eterificagdo catalisada por FePW 2,049 com CH3;OH.

o kb ¢

Limoneno Canfeno o-pineno B-pineno

Figura 5. Estruturas dos monoterpeno utilizados como substrato.

Verificou-se que apenas 24 % do canfeno foi convertido; éteres nao
foram formados, apenas oligdmeros (ca. 80 %) e uma complexa mistura de

produtos minoritarios (ca. 20%) foram formados (Tabela 4).

Tabela 4. Eterificacdo dos monoterpenos em metanol catalisada por
FePW ;2,049 com metanol?

_ Converséao Seletividade dos produtos
Exp. Catalisador
(%) (%)
a-Terpinil metil Otr. _

) . zsel. Pl Otr. Olig.

éter éteres
1 Limoneno 13 0 0 0 0 0 100
2 Canfeno 24 0 0 0 0 20 80
3 a-pineno 27 55 28 83 12 28 5
4 B-pineno 95 70 16 86 14 0 0

4Condicdes de reagdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador: FePW,044 (0,50 mol%) 50
°C; CH30H (15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: metil bornil éter e a-fenchil-metil éter;
Isel.: Somatério da seletividade p/ eteres; Pl: Produtos de isomerizagdo detectados
pelo CG a terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo
CG.

De acordo com De Meireles et. al. (2014), a eficiéncia da reacédo de

eterificacdo do canfeno é dependente da temperatura. Apesar do metanol ser
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mais reativo que outros alcoois, ele tem baixo ponto de ebulicdo (64 °C), uma
temperatura na qual a reacao de alcoxilagdo do canfeno nao € favorecida.

Similarmente, o limoneno nao foi eterificado na reagao catalisada pelo
FePW 12040 tratado termicamente; somente 13 % do substrato foi convertido,
mas em oligdmeros. Embora seja descrito na literatura que a ligagcdo dupla
exociclica do limoneno seja pouco reativa (OLIVEIRA et al., 2005), esperava-se
que ao menos a ligacdao dupla interna fosse mais reativa. Entretanto, o
limoneno tem uma conformacgao espacial pseudo-cadeira, onde a propria dupla
interna é impedida pelos grupos metil e vinis externos, o que poderia explicar
sua baixa reatividade.

De acordo com a literatura, HPAs podem catalisar rea¢des de adi¢éo de
agua a olefinas como limoneno; porém, também a ocorréncia de indesejaveis
reagdes concorrentes como a oligomerizacao e isomerizacao (CATRINESCU et
al., 2015; CORMA; IBORRA; VELTY, 2007; HENSEN; MAHAIM; HOLDERICH,
1997; ROBLES-DUTENHEFNER et al., 2001).

O a-pineno, assim como o B-pineno, deu origem ao a-terpinil metil éter,
porém, com seletividade significativamente inferior (55 %) se comparado a
reacdo com o B-pineno (70 %). Além disso, o a-pineno apresentou uma
conversao de apenas 27 %, valor muito inferior ao encontrado para o 3-pineno
que foi de 95 %. Nestas reacdes formaram-se também éteres minoritarios, séo
eles o metil bornil éter e o a-fenchil metil éter, além dos produtos de

isomerizagao a-terpinoleno e limoneno (Figura 6).
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Figura 6. Cromatograma obtido para a reacao de eterificacdo do B-pineno em
metanol catalisado por FePW 2040 apbs 3 horas de reacao, onde: (a) B-pineno;
(b):bornil metil éter (c) a-terpinoleno (d) a- fenchil éter (e)limoneno (f) a-terpinil-
metil éter @

4Condicdes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador: FePW;,04, (0,50 mol%) 50
2C; CH30H (15,00 mL); 3 horas

Produtos de metoxilagdo do B-pineno, assim como do a-pineno, podem
ser formados por duas vias distintas, sendo que uma resulta em produtos
biciclicos e a outra em produtos monociclicos (Figura 7). Para explicar a
formacao desses intermediarios, € razoavel supor que os prétons gerados pela
polarizacdo da agua (CORMA; IBORRA; VELTY, 2007) ou do metanol (PITO et
al., 2010) irdo protonar a ligagéo dupla do B-pineno de maneira a formar o ion
pinil (1). Outra possibilidade € a geracdo de ions metoxénio do metanol
(CATRINESCU et al., 2015) que atuara como agente protonante do a-pineno,
levando ao mesmo ion pinil.

O processo prossegue por duas vias paralelas (Figura 7), a expansao do
anel via ion bornil (2) ou pela via do ion terpinil (3). No primeiro caso, apés
adicdo de metanol, o ion bornil sofre um ataque nucleofilico e pode formar os
éteres bornil-metil éter (4) e a-fenchil-metil éter (5). No segundo caso, o ion

terpenil também pode sofrer um ataque nucleofilico formando o terpenil-metil
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éter (6) (CATRINESCU et al., 2015; HENSEN; MAHAIM; HOLDERICH, 1997;
PITO et al, 2010). Por outro lado, o ion terpinil (3), também pode ser
protonado, originando isébmeros como o limoneno (7) e terpinoleno (8), o qual,
por sua vez, pode ainda isomerizar-se em y-terpineno (9) (ROBLES-
DUTENHEFNER et al., 2001). Segundo a literatura, todos estes processos sao
reversiveis. Além disso, ambos os carbocétions pinil (1) e terpinil (3) podem
reagir com outra molécula de olefina presente na solugcdo de reacdo para dar

inicio a um processo de oligomerizagao irreversivel.

a-pineno ;& + %

OCH, OCH,

H+
_H+ \
B-pineno fon pinil (1) / Terpinil-metil éter (6)

OCH3;
H,O
fon terpinil (3) 2 o-terpineol (10)
OH
H+ _H+
H*] cat.
+ [H']
|
Limoneno (7)  Terpinoleno (8) y-terpineno (9)

Figura 7. Esquema das possiveis vias para obtencdo dos produtos de
eterificacdo e isomerizagdo do B-pineno (adaptado de HENSEN; MAHAIM,;
HOLDERICH, 1997; CATRINESCU et al., 2015)

De acordo com Robles et. al. (2001), a adicdo de agua ao sistema

reacional, pode evitar a formagdo desses oligdmeros e levar a um aumento
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significativo na seletividade, o que pode ser explicado como um resultado de
um aprisionamento eficaz do carbocétion terpinil (3) por moléculas de agua
(nucledfilos fortes), o que impediria a sua isomerizagdo e oligomerizacao.
Entretanto, isto levaria a formacdo de produtos de hidratacdo, como o0 o-
terpineol (10), e n&o a formacao de éteres.

As transformacgdes do limoneno, do (3-pineno e a-pineno catalisadas pelo
FePW 2049 aparentemente envolvem carbocations intermediarios comuns. No
entanto, as reagOes desses substratos diferem significativamente entre si. De
acordo com a literatura as reatividades observadas estdo diretamente
relacionadas as entalpias padrao de formagéao dos substratos (AHs (lig.)) = -7,7
16,4; e -54,5 K.J mol™ para (B-pineno, a-pineno e limoneno, respectivamente
(ROBLES-DUTENHEFNER et al., 2001). O limoneno é o substrato mais estavel
exibindo menor reatividade.

O B-pineno se mostrou muito mais reativo no sistema
FePW2040/CH30OH, atingindo conversdes elevadas e praticamente completas
apods 3 horas de reagdo. Assim foi o substrato selecionado para as reagdes
posteriores, pois somado ao fato de ser reativo frente a reacao de eterificacao
apresentou maior seletividade para a obtencéo éteres, livre da formacdo de

possiveis oligdmeros.

5.5. Efeito da concentracao do catalisador FePW.,04 tratado
termicamente a 150 2C na reacao de eterificacao do - pineno

As reacdes sao afetadas de diferentes maneiras na presenca de um
catalisador, sendo que em alguns casos a variacdo da concentracdo do
catalisador também pode afetar a seletividade de formagao dos produtos.

Na auséncia de catalisador ndo foi detectada formacao de produtos apds
trés horas de reacdo. Sendo assim, a formacao de produtos pode ser atribuida
somente a presencga do catalisador (Figura 8). Todavia as conversoes iniciais
sao altas e ap6s a adicdo da menor quantidade de catalisador avaliada (0,10
mol %), uma conversdo de 35 % nos 30 minutos iniciais ja é alcancada. A
medida que se aumenta a concentracdo do catalisador observa-se um aumento
nos valores de conversao chegando hd um maximo de 96% para 0,60 mol %
de catalisador (Figura 8, Tabela 5).
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Observa-se o aumento tanto nos valores das conversdes bem como na

by

seletividade para formacao dos produtos de eterificacdo a medida que se
aumenta a concentracdo do catalisador FePWi,049, concomitante a uma
diminuicdo de formacao de produtos de oligomerizacdo (Tabela 5). Dessa
maneira, a adicdo de catalisador mostrou-se necessaria, determinado a
escolha do valor étimo, pela boa conversédo associada a uma boa seletividade,

o que foi observado para a concentracao de 0,50 mol% de catalisador.

sem catalisador
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Figura 8. Curvas da reacdo de eterificacdo [B-pineno, em diferentes
quantidades de catalisador FePW 1,040
4Condigdes de reagdo: B-pineno (3,75 mmol), metanol (15,00 mL), 50 °C, 3 h.

Observou-se um aumento nas conversdes e na seletividade de éteres a
medida que se aumentou a concentragdo do FePW 1,040, concomitantemente a
uma diminuigdo na formacao de oligdbmeros (Tabela 5). Vale ressaltar que a
reacado de eterificacdo ndo ocorre na auséncia do catalisador, e o fator o que
determinante, foi uma boa conversao associada a uma boa seletividade, o que
foi observado para a concentracao de 0,50 mol % de catalisador.

Apesar de 0,60 mol % de catalisador ter alcan¢cado & maior converséo,
(Exp. 7, Tabela 5) a diferenca nos valores de converséo e seletividade nédo é
significativo quando se compara os dois experimentos (6 e 7), e portanto 0,50

108



mol % foi definido como concentracédo do catalisador FePW 1,040 para a reacao

de eterificagdo do B-pineno.

Tabela 5. Efeito da concentracdo do catalisador FePW 2049 na conversao e
seletividade dos produtos da eterificacao B-pineno em CH3zOH?

Exp. Catalisador  Conversao Seletividade dos produtos
(mol %) (%) (%)
a-Terpinil metil Otr. _
. ) zsel. Pl Otr. Olig.
éter éteres
1 0 0 0 0 0 0 O 0
2 0,10 48 42 12 54 12 0 34
3 0,20 73 63 13 76 14 0 10
4 0,30 77 65 15 80 14 0 6
5 0,40 88 67 17 84 12 0 4
6 0,50 95 70 16 86 14 0 0
7 0,60 96 70 16 86 13 0 1

4Condicdes de reacgdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador: FePW,04; 50 °C; CH;OH
(15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: metil bornil éter e a-fenchil-metil éter; Zsel.:
Somatério da seletividade de éteres; Pl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo
CG a terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo CG.

5.6. Efeito da temperatura na reacao de eterificacao do B- pineno em
metanol catalisada por FePW204 tratado termicamente a 150 °C

Geralmente, independente do carater endotérmico ou exotérmico das
reacOes, um aumento da temperatura resulta em um aumento da velocidade
das reagbes (FERREIRA, 2013). Isto ocorre porque a energia cinética das
moléculas dos reagentes torna-se maior quando se eleva a temperatura,
aumentando a frequéncia de colisdes efetivas entre estas e a energia liberada
nestas colisbes. Desta forma, ha uma maior probabilidade das moléculas
reagentes atingirem a energia necessaria para transpor a barreira energética
(energia de ativagdo) que separa os reagentes dos produtos.

Na Figura 9, é possivel observar como o efeito da temperatura influencia
diretamente a eterificacdo do B-pineno. De maneira geral, um aumento na
temperatura aumenta a conversdo do substrato e melhora a seletividade para

formacao dos éteres (Tabela 6).
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4Condicdes de reacgdo: B-pineno (3,75 mmol), catalisador: FePW;,04 (0,50 mol %)
metanol (15,00 mL), 3 h.

Tabela 6. Efeito da temperatura na conversao e seletividade dos produtos da

eterificacdo B-pineno em CH3;OH?

Temperatura ; o
Exp. ¢C) Conversao(%) Seletividade dos produtos (%)
a-Terpinil Otr.
. i zsel. PI Otr. Olig.
metil éter éteres
1 25 45 43 22 65 12 0 23
2 35 59 57 20 77 15 0 8
3 45 70 68 17 85 15 0 0
4 50 95 70 16 86 14 0 0
5 55 85 71 16 87 13 0 0

4Condicoes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador: FePW,04 (0,50 mol%);
CH3;OH (15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: metil bornil éter e a-fenchil-metil éter; Zsel.:
Somatdrio da seletividade ; Pl: Produtos de isomerizagéo detectados pelo CG a

terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo CG.

As reacles realizadas nas temperaturas de 45, 50 e 55 °C (Exp. 3, 4 e
5, Tabela 6) alcangaram os maiores valores de seletividade para formacao do
éter principal, porém a maior conversao é alcancada quando a temperatura

atinge 50 °C (Experimento 4). Por outro lado, vale ressaltar que para
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temperaturas superiores 4 50 °C ocorre uma diminuicdo na conversao do B-
pineno embora a seletividade se mantenha proxima de 87 %.

E relevante ressaltar que usar temperaturas elevadas acima do ponto de
ebulicdo do metanol (55 °C) resulta em um aumento dos custos da reagao, pois
sao0 necessarios autoclaves para evitar a vaporizacdo do solvente. Além disso,
para atingir maiores temperaturas havera um aumento no consumo energético,
elevando os custos operacionais do processo. Dessa maneira, fixou-se como

50 °C a temperatura escolhida para conduzir as reagdes.

5.7. Efeito da natureza do alcool nas reagoes de eterificacao do B-pineno
catalisada por FePW204

Diferentes alcoois lineares e ramificados foram testados e comparados
em relacdo a sua atividade quando utilizados na reagao de eterificagdo do B-
pineno. Figura 10 encontram-se as conversdes obtidas ao longo de 3 horas de
reacao quando outros alcoois foram empregados como solventes. O metanol,
dentre todos os éalcoois, foi o mais reativo, sendo 95 % convertido. Para os
demais alcoois lineares, um aumento da cadeia carbdnica resultou numa
diminuicdo na conversdo. Por outro lado, menor conversdo foi atingida na

reacao com o alcool ramificado (propan-2-ol, 61%, Fig. 10).
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Figura 10. Curvas da reacdo de eterificacdo [-pineno, em diferentes
temperatura®
4Condicdes de reacgdo: B-pineno (3,75 mmol), catalisador: FeEPW,04 (0,50 mol%);
Alcool (15,00 mL), 3 h
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Como no caso da metoxilacdo, a adicdo de alcoois de maior cadeia
carbbnica também fornece os correspondentes éteres alfa-terpinil alquilicos
como principais produtos de cada reacdo. Na tabela 7, observa-se que o
metanol além da maior conversdo alcanca também a maior seletividade para
seu éter correspondente o a-terpinil-metil éter, em relacdo demais alcoois (Exp.
1, Tabela 7).

Houve uma diferencga significativa na seletividade para a formacao de
seus éteres alquilicos do etanol e o propan-1-ol; elas foram 55 e 30 % para o a-
terpinil-etil e o a-terpinil-propil-éteres, respectivamente. Por outro lado, devido
ao impedimento estérico do carbocation terciario formado no caso do propan-2-
ol, uma baixa conversdo e seletividade foram obtidas (CARARI, 2014). Além
disso, os iso-alcoois tém a tendéncia de desidratar, formando alcenos e agua.
No caso do a-terpinil-isopropil-éter, uma reacéo lateral pode ser também a
eliminacdo do propeno, resultando na formacédo de terpineol (HENSEN;
MAHAIM; HOLDERICH, 1997).

Tabela 7. Efeito da natureza do alcool na conversao e seletividade na reagao
de eterificacdo do B-pineno catalisada por FEPW 12040%

Exp. Alcool Conversao(%) Seletividade dos produtos (%)

a-Terpinil Otr.
_ zsel. Pl Otr. Olig.
alquil éter  éteres

1 Metanol 95 70 16 86 14 0 0
2 Etanol 83 30 10 40 23 0 37
3 Propan-1-ol 80 55 22 77 21 0 2
4 Propan-2-ol 63 29 0 29 46 25 0
5 Butanol 81 42 12 54 12 20 14

4Condigdes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador: FePW,040 (0,50 mol%); 50
°C; alcool (15,00 mL); 3 horas; Otr. éteres: alquil-bornil éter e a-fenchil-alquil éter;
Isel.: Somatorio da seletividade; Pl: Produtos de isomerizagao detectados pelo CG a

terpinoleno e limoneno; Otr.: Outros; Olig: Produtos ndo detectaveis pelo CG.

A diminuigdo da reatividade com o aumento da cadeia carbdnica do
alcool a ser adicionado também foi observada por Caiado et. al. (2013), na
alcoxilacdo do canfeno catalisada por acidos de Bronsted; além disso,
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Castanheiro et. al. (2003) e HENSEN et. al. (1997), também observaram que
na reagao de alcoxilagdo do limoneno, as conversdes usando etanol, propan-1-

ol, butanol ou o pentanol foram muito inferiores aos do metanol.
5.8. Caracterizacao dos catalisadores

5.8.1. Medidas espectroscopicas na regiao do infravermelho

Os espectros de FT-IR de catalisadores permutados com metal se
mostraram semelhantes aos apresentados pelos heteropolidcidos precursores
(Figura 11). Todos os catalisadores heteropolissais sintetizados apresentaram
as bandas correspondentes as vibragdes caracteristicas das principais ligagdes
presentes na estrutura do anion de Keggin. Para o H3PMo12049, as bandas
caracteristicas estdo na regido de nimero de onda igual a 1055 cm™ (P-O),
955 cm”' (Mo=0O), 890 cm”' (Mo-O-Mo) e 750 cm’' (Mo-O-Mo). Os
heteropoliacidos de tungsténio tém bandas caracteristicas nos numeros de
onda de 1075 cm™ (P-0), 980 cm™ (W=0), 894 cm™ (W-O-W) e 745 cm™ (W-O-
W). Finalmente, os heteropolicidos de silicio tém bandas caracteristicas nos
nimeros de onda de 1015 e 977 cm™ (W-0), 900 e 746 cm™ (W-O-W) e 920 e
510 cm™ (Si-O).

Nos espectros dos heteropolissais observam-se as mesmas bandas
apresentadas pelo heteropoliacido puro, confirmando que a estrutura Keggin foi
preservada apos a troca dos protons pelos cations metalicos. Estes resultados
estdo em concordancia com aqueles descritos na literatura (OKAMOTO et al.,
2007).0s espectros de IV dos heteropoliacidos precursores H3zPW 12040,
H3PMo12040 € H4SiW 12040 (Figura 11) mostraram uma forte e evidente banda
em torno de 1610-1720 cm™ devido a presenca de HsO»* (2H,0 / H*). Todavia
nessa regiao para os sais tratados termicamente a intensidade das bandas foi

menor, sobretudo para os precursores.
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5.8.2. DifracGes de Raios X

Na Figura 12 encontram-se os padrdes de XRD dos heteropoliacidos
H3zPW 12040, HsPM012040 € H4SiW12040 € 0S seus respectivos sais metdlicos
calcinados a 150 °C.

Os heteropoliacidos de H3zPWi204 (HPW) e H3zPMo0120s (HPMo)
apresentam picos de difragdo caracteristicos que conferem uma estrutura
ortorrdmbica ao HPW e triclinica ao HPMo, podendo-se destacar os picos em
20 = 8,0° (d=11,1 A), 26 = 8,8° (d=10,0 A), 26 = 25,4° (d=3,5 A) e 26 = 34,6°
(d=2,6 A), para o HPW e 26 = 7,9° (d=11,2 A), 26 = 8,8° (d=10,0 A), 26 = 26,1°
(d=3,4 A) e 26 = 27,7° (d=3,2 A) para 0 HPMo (MADHUSUDHAN RAO et al.,
2005; MANSILLA et al., 2010).

Sua estrutura de cristal é construida a partir de unidades de Keggin
distorcidas (PMo012040). Os centros moleculares das unidades de Keggin
formam uma estrutura centrada central cubica romboédrica distorcida ou
também chamada de ortorrédmbica. A estrutura se assimila a estrutura dos sais
de aménio ou de potassio que sao cubicos. No entanto, devido a formagéo de
pontes de hidrogénio entre os polianions, a orientacao das unidades Keggin é
diferente do que observado nos sais derivados. (MAROSI et al.,, 2000). Na
Figura 13, se encontra uma proposta de via de evolugdo térmica para
heteropoliacidos hidratados.

Para os catalisadores derivados do H4SiW1,049, 0 tratamento térmico
ocasiona a perda de moléculas de agua da estrutura cristalina permanecendo
de 0 a 6 moléculas de agua por molécula de heteropolidcido ordenando o
empacotamento dos cristais para uma simetria cubica (MIZUNO; MISONO,
1998). Destacam-se os picos em 20= 8,9° (d= 9,9 A), 26= 17,8° (d=5,0 A), 26=
18,5° (d=4,8 A), 26= 26,7° (d=3,3 A) e 26= 36,0° (d=2,5 A).
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Figura 13. Figura adaptada de uma proposta de via de evolugédo térmica para
heteropoliacidos hidratados (MARQOSI et al., 2000)

5.8.3. Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica dos heteropoliacidos H3zPMo12049
(Figura 14), HsPW 1204 (Figura 15) e H4SiW 12040 (Figura 16), apresentam trés
regides de perda de massa; a faixa de 30 °C a 200 °C caracteristica da perda
das moléculas de agua inicialmente adsorvidas na estrutura do anion de
Keggin, resultando em um decaimento da massa de 6,3, 4,2 e 3,4 % referente
aos diferentes graus de hidratacdo dos H3PMo012040, HsPW 12040 € H4SiW 12040,
respectivamente. Entre 200 °C e 400 °C se observa um leve decaimento de
1,6, 0,2 e 0,5 % da massa, atribuida a remocdao de moléculas de agua
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originadas pelos prétons da estrutura cristalina com os oxigénios da rede do
anion de Keggin. (MAROSI et al., 2000)

A regidao que apresenta as temperaturas superiores & 400 °C é
caracterizada pela decomposi¢cdo da estrutura do anion de Keggin com
completa mudanca para 6xidos metalicos. Na temperatura préxima a 400 °C o
decaimento da porcentagem de massa e consequente aumento no valor da
entalpia (H), representado por uma inversdo nas curvas de DSC, indicam a
liberagéo de O, ocasionado pela decomposicdo da estrutura do heteropoliacido
(BRITTAIN; BRUCE, 2006).

1,5 1,5
100 H_PMo O, 1o 100 CuPMo,0,), [ y
961 96 ’
S 05 o o 10,5 &
= 924 T T o- g
2 F00 & g 00 =
< 88 L 88- M
= L.0,5 S
84 - 84 1 -0.5
--1,0
80 - : . : 80 ——————————-1,0
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura °C Temperatura °C
L5 1,5
100 100
AlPMo O, FePMo O,
1,0 1,0
96 - 96 1
s 05 & 105
S 92 T S 9] =
] s S oy
A L00 = 3 L0,0 =
< 884 ’ < 884 ’
= =
841 --0,5 84 --0,5
80 - -1,0 80 - -1,0

o

0 200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura °C Temperatura °C
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A coordenacgdo dos cations metalicos com o anion Keggin resultou em
quedas mais acentuadas de massa para todos os heteropolissais quando na
faixa de 100 °C a 400 °C com a perda de moléculas de agua adsorvidas e de
nitrato residual proveniente dos precursores da sintese. Para valores acima de
400 °C os heteropolissais também se decompde liberando O, com
consequente formacao do 6xido metalico. A perda de massa observada para
0S sais segue a mesma tendéncia do que foi observado para os
heteropoliacidos precursores. Todavia, essa perda € mais acentuada para os
sais, visto que além do maior grau de hidratacdo em relagcdo aos
heteropoliacidos (HPAs) existe também a presenca do nitrato residual ausente
nos HPAs.

5.8.4. Titulacoes Potenciometricas com n-butilamina
Similarmente aos eventos observados para os sais derivados de
H4SiW 12,04 tratados termicamente a 150 °C discutidos no item 8.4 (Capitulo 1)
s&o evidentes nas curvas potenciométricas apresentadas na Figura 17, quedas
significativas nos valores dos potenciais iniciais. Como ja discutido, essa
mudanca brusca no potencial inicial esta intimamente relacionada a auséncia

de prétons na estrutura dos heteropolissais sintetizados.
Os valores de potencial inicial (Ei) para HsPMo12049 (HPMo);H3PW 12040
(HPW) e H4SiW 12,04 (HSIW) e seus sais derivados se encontram na Tabela 8
e seus potenciais sdo comparados aos valores de conversao e seletividade na

reacao de eterificagao do B-pineno.
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Figura 17. Curvas potenciometricas obtidas para o HPMo, HPW e HSIW e
seus respectivos sais metalicos (A) ndo tradados e (B) termicamente tratados
a 150 °C
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Na tabela 8, verifica-se que para os HPAs tratados termicamente foi
possivel estabelecer uma relacédo entre o valor do potencial de eletrodo inicial
(maior acidez total) e a conversao do B-pineno. Observa-se que quanto maior o
potencial inicial maior o valor de conversdo. Apds o tratamento térmico temos
H3zPW 12040 > H3PM012040 > H4SiW12049 com conversdes de 98, 94 e 90 %
respectivamente e potenciais de 533, 524, e 480 mV respectivamente. Para os
catalisadores sem tratamento térmico essa tendéncia nao foi observada, no
entanto, o H3PW 12040 apresentou o maior valor de potencial inicial (680 mV) e
a maior conversao entre os HPAs.

Para H3PMo012040 € H3PW 2040 € possivel estabelecer uma relagao entre
0 grau de hidratacdo e a seletividade para produtos de eterificacdo. A
seletividade para a formacado de éteres nas reacdes catalisadas por estes
acidos foi prejudicada pela diminuicdo das moléculas de agua apo6s o
tratamento térmico dos HPAs, o que revela que um maior grau de hidratacao
dos acidos favorece a eterificacdo do B-pineno. N&o obstante, isto nao
aconteceu na reacao catalisada pelo HsSiW12049, uma vez que a seletividade
para formacao de éteres aumentou levemente apds tratamento térmico.

1> sem o tratamento térmico, as maiores

Para os heteropolissais de A
conversbes foram observadas nas reagbes onde os catalisadores
apresentaram 0s menores potenciais de eletrodo iniciais (menor acidez total).
Para os sais de Fe** sem tratamento térmico ndo se observou uma relagdo

entre o potencial inicial e as conversodes.
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Tabela 8. Relacdo entre conversao, seletividade, mols de agua e potencial
inicial de eletrodo (Ei) medido para H3PMo012040, HsPW 12040 € H4SiW12040 €

seus respectivos sais metalicos 2

Sem tratamento
Catalisador Conv %. Zsel % Pl Oftr. Olig. Potencial (mV) Mols de H,O

HsPMo12040 85 74 15 0 11 662 9
HaPW,2040 98 80 18 0 680 7
H,SiW 12040 89 77 15 0 573 6
AIPM012040 88 71 17 0 12 564 19
AIPW 1,040 93 78 17 0 526 14
Aly(SiW1,040)s 80 45 18 0 37 588 32
FePMo12040 82 69 16 0 15 699 14
FePW 1,040 90 75 10 1 14 516 12
Fes(SiW120x0)s 92 73 16 0 11 554 31
Cus(PMo1.0x)s 47 3 0 24 73 632 28
Cus(PW;:0u). 64 3 5 11 81 542 20
CuSiW.0 56 1 6 4 89 407 15

Tratados termicamente a 150 2C
Catalisador Conv %. Zsel % Pl Otr. Olig. Potencial (mV) Mols de H,O

HsPM0120.4 94 69 27 0 4 524 2
HaPW 12040 98 73 24 0 3 533 5
HaSiW 1204 90 84 15 0 1 482 6
AIPM012040 86 69 27 0 4 478 9
AIPW 1,040 84 40 27 4 29 380 4
Aly(SiW,0u)s 72 63 14 0 23 483 23
FePM012040 68 50 18 0 32 535

FePW;,040 95 86 14 0 0 362

Fes(SiW1204x0)s 91 73 10 0 17 449 25
Cus(PM012040)2 56 4 10 15 71 514 15
Cus(PW1,0x), 64 5 12 13 70 446 15
CUSiW;5040 65 o 1 2 97 336 6

4Condicbes de reacdo: B-pineno (3,75 mmol); catalisador (0,50 mol%) 50 °C; CH3;OH
(15,00 mL); 3 horas; Conv.: Conversao do B-pineno; Zsel.: Somatdrio da seletividade;
Pl: Produtos de isomerizagdo detectados pelo CG a-terpinoleno e limoneno; Olig:
Produtos ndo detectaveis pelo CG; Potencial: Potencial inicial do catalisador medido
em CH3;CN; Mols de H,O: Mol de agua por mol de catalisador.
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Entretanto, ap6s o tratamento térmico, a diminuicdo do potencial inicial
de eletrodo e do grau de hidratacdo dos sais de AlI** e Fe*, ocasionou uma
reducao nos valores de conversao independente do anion de Keggin de todos
0s sais exceto para FePW,04 com conversdo de 90 para 95%. Porém, foi
possivel observar que o tipo de céation afetou a conversao e a seletividade das
reacdes catalisadas pelos heteropolissais de Al** e Fe** com um mesmo anion
de Keggin. Quando se compara sais derivados de um mesmo anion, observa-
se que as reagldes catalisadas pelos heteropolissais que apresentaram o menor
potencial inicial de eletrodo e maior grau de hidratagdo atingiram os maiores
valores de conversao e seletividade para formacao de éteres. No caso dos sais
derivados do acido fosfomolibdico, o AIPM012049 apresenta maior conversao
que FePMo1204 (86 € 68 % respectivamente) , maior seletividade para
formacao de éteres (69 e 50%) maior grau de hidratacdo (9 e 7 moléculas de
agua) além de menor potencial (478 e 535 mV). Ja para os sais derivados do
acido fosfotiingstico e silicotlingstico, os sais de Fe®*" apresentaram menor
potencial de eletrodo inicial e maior grau de hidratacdo que o sais de Al*",
consequentemente atingiu-se uma maior conversdo e seletividade para
formagéao dos éteres.

Os heteropolissais de Cu?* antes e apés o tratamento térmico
mantiveram-se inativos para a eterificacdo do [B-pineno independente do
potencial de eletrodo inicial medido, porém, uma diminuicdo no numero de
moléculas de agua e do potencial, obtidos apds o tratamento térmico, levou a
um aumento discreto das conversdes de Cuz(PMo12040)2 € CuzSiW 1204 (de 47
para 56% e 56 para 65% respectivamente). Ainda assim, nas reacoes
catalisadas pelos heteropolissais de Cu?*, os oligdmeros continuaram a ser os
produtos majoritarios. Segundo a literatura, tanto acidos de Lewis quanto de
Bronsted podem promover a oligomerizacdo dos monoterpenos, a qual foi a
principal reacao paralela para os sais de Cu?.

De maneira geral, observou-se que os HPAs com maiores valores de
potencial inicial de eletrodo, ou seja, maior acidez total, foram os mais ativos
nas reacbes de eterificacdo. Similarmente, o maior grau de hidratacdo dos
HPAs parece té-los tornado mais seletivos para formacdo dos éteres. De
acordo com a literatura, a adicdo de agua ao sistema reacional, pode levar a

um aumento significativo na seletividade, o que pode ser explicado como um
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resultado de um aprisionamento eficaz do carbocation terpenil por moléculas
de agua (nucledfilos fortes), o que impediria a sua isomerizagdo (ROBLES et
al. 2001). Isto pode explicar o fato de a seletividade para formacao de produtos
de isomerizagcdo ter aumentado apds o tratamento térmico e consequente

diminuicdo do numero de moléculas de dgua, como no caso dos H3zPW1,04 €
HsPMo12040 € seus respectivos sais de AI** e Fe®".

125



6. CONCLUSOES
A atividade catalitica dos sais derivados dos acidos fosfomolibidico,

I>* e Cu?' tratados e nao

fosfotiingstico e silicotlingstico contendo Fe®*, A
tratados termicamente a 150 °C foi avaliada nas reacoes de eterificacao de
diferentes monoterpenos em variados alcoois. Os testes cataliticos mostraram
que dentre os sais derivados dos heteropoliacidos os substituidos com Fe** e
A** de modo geral foram mais ativos para formagao de éteres. O destaque foi
para o sal FePW1,04 tratado a 150 °C que mostrou o melhor desempenho
para reacao de eterificacdo, além de nao indicar tendéncia a ocorréncia de
reagcoes concorrentes e foi escolhido para os estudos da otimizacdo dos
parametros reacionais . Por outro lado os heteropolissais de Cu?* independente
do anion de Keggin e do tratamento térmico se mostraram inativos para
formacdao de produtos de eterificacdo tendo a seletividade governada por
reacoes de oligomerizagao.

A eficiéncia do processo foi também investigada empregando outros
monoterpenos. Ao se avaliar a natureza do substrato o B-pineno se mostrou
mais reativo frente a reacdo de eterificacdo do limoneno e canfeno, que se
mostram inativos. O a-pineno embora tenha mostrado tendéncia a formacao de
éteres, apresentou conversao significativamente inferior a reacdo com o [3-
pineno. A presenca do catalisador se mostrou necessaria, uma vez que a
reacao ndo ocorre na sua auséncia. O solvente foi de extrema importancia para
os produtos de eterificacao, o estudo da variacao dos alcoois, permitiu observar
que os éteres alquilicos correspondentes foram obtidos e as conversbes e
seletividades foram influenciadas tanto pelo tamanho das cadeias carbénicas
quanto pelas ramificacoes.

A caracterizacao por difracdo de raios-X permitiu a obtencdo de
informagdes acerca da estrutura secundaria dos catalisadores de Keggin,
sendo observada uma relagdo entre o grau de hidratacdo e a natureza do
cation permutado no anion de Keggin. As titulagcbes potenciometricas
forneceram informagdes importantes acerca da forga 4cida dos catalisadores e
sobre o fato dos prétons terem sido ou ndo completamente substituidos pelos
cations quando realizada a sintese dos heteropolissais. A analise

termogravimétrica permitiu informagdes acerca das perdas de massa e grau de

126



hidratacdo dos catalisadores além da relacdo da temperatura e a
decomposicao da estrutura.

Assim, neste processo, pode-se obter seletivamente diferentes éteres do
B-pineno, evitando o uso de catalisadores acidos corrosivos e ambientalmente
prejudiciais, utilizando catalisadores eficientes de facil manuseio e sintese
relativamente simples. Em geral os sais de heteropoliacidos foram sintetizados,
caracterizados e pela primeira vez tiveram sua atividade catalitica avaliada em
reacoes de eterificagdo de olefinas em fase homogénea. Estudos posteriores
serdo conduzidos no Laboratério de Catdlise da UFV visando avaliar sua

atividade em outras reacdes de funcionalizacgao.
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7. CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho foi avaliada a atividade catalitica de sais metalicos
derivados de heteropoliacidos (HPAs) de Keggin em reagbes de
oxifuncionalizacdo do canfeno com peréxido de hidrogénio (Capitulo 1) e
eterificacdo de monoterpenos com alcoois alifaticos de cadeia curta (Capitulo
2). Estes catalisadores sdo de facil manuseio e baixa toxicidade e foram
facilmente sintetizados através de reagdo estequiométrica entre o HPA
precursor e o nitrato do cation adequado.

No capitulo 1, o peréxido de hidrogénio, um oxidante liquido barato e
nao inflamavel, foi utilizado para oxifuncionalizacdo do canfeno. A combinacao
do oxidante H>O, com os catalisadores sais metalicos de heteropolidcidos
mostrou-se eficiente na conversao do canfeno. Foram avaliados os sais dos
cations Al**, Fe®*, Co®*, Cu?*, Zn* na forma de sais dos heteropoliacidos
H3PMo012049, H3zPWi12049 H4SiW12049 Todos os catalisadores e seus
precursores foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de Raios-x,
titulacdo potenciométrica, espectroscopia de espalhamento Raman,
espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de Fourier (1V) e
analises termogravimétricas.

As analises no IV mostraram que os anions de Keggin permaneceram
intactos ap6s a troca dos prétons por cations metdlicos. Foi possivel
estabelecer relacbes entre o grau de hidratacdo e a estrutura cristalografica
dos materiais, assim como a influéncia dos tratamentos térmicos na atividade
catalitica e na estrutura do anion de Keggin. A espectroscopia de
espalhamento Raman mostrou que as bandas de estiramento relativas as
ligagbes que envolvem os oxigénios presentes no anion de Keggin sdo bem
ativas e bem resolvidas, foi possivel observar deslocamentos e estiramentos
bem resolvidos sugerindo interagdes dos cations metalicos com os atomos de
oxigénio da estrutura do anion de Keggin. Resultados obtidos nas titulagbes
potenciometricas apontaram para o fato dos prétons terem sido ou nao
completamente substituidos pelos céations quando realizada a sintese dos
heteropolissais e demonstraram a forca acida dos catalisadores através de
medidas do potencial inicial. Além disso, dados das anadlises
termogravimétricas se encontram em concordancia com o apresentado na

literatura, com perda de agua na faixa de 30 a 400 °C, seguido de uma
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inversdo na curva de DSC préxima a 400 °C referente @ decomposicao dos
anions e formacao dos respectivos 6xidos.

Dentre os sais avaliados, o destaque foi para o heteropolissal
Al4(SiW12040)3 que atingiu uma conversao de 81 % e seletividade de 77 % para
0s produtos oxifuncionalizados isoborneol e uma mistura dos isdmeros 2-(3-
acetilciclopentil)-2-propanol e 3-(3-hidroxiclopentil)-3-metillbutan-2-ona, além de
uma baixa porcentagem de produtos de oligomerizacdo. Embora ativo e

seletivo, os sais de AP

eram soluveis, o que nos motivou a realizarmos um
tratamento térmico na faixa de temperaturas 100-700°C visando torna-los
heterogéneos. Foi verificado que em geral, a calcinacao do sal Als(SiW12040)3
levou & uma diminuicdo nos valores de conversao (44%) e seletividade (15 %)
dos produtos obtidos na reagdo de oxifuncionalizagdo do canfeno, e um
aumento significativo na formacao de produtos de oligomerizagao (40%). Por
outro lado o sal calcinado a 500°C atingiu maxima seletividade entre os
catalisadores calcinados com conversdao de 66 % sendo que a seletividade
para o produtos 2-(3-acetilciclopentil)-2-propanol e 3-(3-hidroxiciclopentil)-3-
metilloutan-2-ona foi a mais alta alcancada entre todos os sais de
Aly(SiW12040)3 testados o0 que despertou a necessidade se investir mais
detalhadamente a atividade catalitica desse sal.

Na segunda parte do trabalho os sais de Fe**, AI** e Cu ?* que também
foram sintetizados no Capitulo | e que se mostraram pouco ativos na reacao de
oxidacdo do canfeno, foram testados em reacbes de eterificacdo de outros
monoterpenos como [(-pineno, limoneno, a-pineno, além do canfeno. O (-
pineno foi o substrato alvo mais reativo na reacdo de eterificacdo e o
catalisador que mostrou melhor desempenho foi 0 FePW1204 tratado
termicamente a 150 °C, alcancando uma conversao de 95% para produtos de
eterificacdo com seletividade combinada de 86 % para a-terpinil, bornil e a-
fenchil metil éteres. Neste processo, foram obtidos seletivamente diferentes
éteres do B-pineno, evitando o uso de catalisadores acidos corrosivos, 0s quais
sao ambientalmente desfavoraveis.

O objetivo central deste trabalho de avaliar a atividade de catalisadores
avancados tecnologicamente nas reagbes de oxifuncionalizagdo de
monoterpenos foi alcangado com sucesso, tendo em vista que os catalisadores

que foram sintetizados tornaram os processos de oxifuncionalizagcdo destas
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matérias primas mais eficientes e seletivas. Além disso, o uso de compostos
HPAs em reagdes de oxidacdo de monoterpenos em fase homogénea
permanece ainda raro na literatura e péde fornecer importantes vantagens de
como operar em condi¢ées mais brandas.

A realizacao deste trabalho contribuiu significativamente para um campo
importante da Industria Quimica referente a producdo de compostos de
guimica fina. Os processos desenvolvidos contribuiram para o desenvolvimento
de novas metodologias para agregar valor aos residuos gerados durante o
processo de polpacao da celulose (monoterpenos) e também existentes em

6leos essenciais.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

» Avaliar os catalisadores sais de heteropoliacidos (HPAs) sintetizados em
reacoes de oxidagdo de aldeidos, alcoois terpénicos e glicerol e
estabelecer os melhores parametros de reacdo para obter melhores
resultados de converséao e seletividade para produtos de oxidacéo;

» Avaliar os catalisadores sais de HPAs sintetizados em reacdes de
esterificacdo de alcoois terpénicos e citronelol e estabelecer parametros
de reacao para obter melhores resultados de conversao e seletividade
para produtos de esterificacao;

» Avaliar os catalisadores sais de HPAs sintetizados em reacdes de
esterificacdo oxidativa de aldeidos e estabelecer parametros de reacao
para obter melhores resultados de conversdao e seletividade para
produtos de esterificacdo oxidativa do furfural;

» Realizar a caracterizagdo dos sais de HPAs por analises de
espectroscopia dispersiva de Raios-X;

» Sintetizar os sais de HPAs pela rota de neutralizagdo dos HPAs com
Ba(OH). e precipitagdo com Mx(SO4)x;

» Realizar a caracterizagdo dos parametros de rede via refinamento de
Ritvield (trabalho em andamento com Prof. Alexandre Cuin, UFJF).
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