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RESUMO

ANDRADE, Pedro Henrique da Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de
2022. Sais silicotungstatos de cobalto e acido tiingstico como catalisadores em reacoes de
acetalizacao do furfural e oxidacao de alcoois terpénicos. Orientador: Marcio José da Silva.

Alcoois terpénicos sdo matéria prima renovivel de interesse para inddstrias de quimica fina,
farmacos e fragrancias. J4 o furfural é uma importante molécula-plataforma derivada de
biomassa usada na sintese de solventes, bioaditivos e biocombustiveis. Neste trabalho, o
objetivo foi desenvolver catalisadores ativos e seletivos para reacdes de conversao destes
substratos em produtos de maior valor agregado. Para isto, processos catalisados por
heteropolissais de Keggin contendo tungsténio e cobalto foram desenvolvidos. Perdxido de
hidrogénio, um oxidante inserido na quimica verde foi utilizado. Os compostos conhecidos
como polioxometalatos do tipo Keggin, ttm como importante caracteristica a possibilidade de
serem facilmente modificados estruturalmente, tornando-se catalisadores versateis compativeis
com diferentes reacdes. Uma série de heteropolissais silicotungstatos de potdssio e cobalto
foram sintetizados e caracterizados. Estes sais foram catalisadores em reacdes de oxidagdao de
alcoois terpénicos e acetalizacdo do furfural. O alvo principal foi avaliar como a posicao do
cobalto influencia sua atividade nestas reacdes. Dentre os varios sais avaliados, 0 KeCo"™W 12040
foi o mais ativo e seletivo nas reacdes de acetalizacdo do furfural com &lcoois alquilicos.
Experimentalmente verificou-se que este catalisador tornou o meio mais dcido e, portanto, mais
propicio para a formacao do acetal do furfural. Nas reagcdes de oxidacdo de élcoois terpénicos
com H>0», aquelas catalisadas pelo KsCo™W 2040 atingiram as maiores conversdes e
seletividade para produtos carbonilicos e epéxidos. Neste caso, o cdtion Co>* como heterodtomo
central favoreceu a estabilidade do intermedidrio peroxidado, favorecendo tais reacdes. Estes
resultados demonstram como a posicdo e nimero de oxidacdo do cobalto sdo aspectos
fundamentais para sua reatividade. Os resultados cataliticos e de caracterizagdo estrutural
obtidos neste trabalho sdo um marco inicial de estudos que podem levar ao desenvolvimento de
materiais cada vez mais eficientes em diferentes reacdes, além de abrir uma nova abordagem
para melhorar sua atividade em tais processos. Além disso, uma nova linha de investigacao foi
iniciada, usando como catalisador um simples reagente comercialmente, o 4cido tingstico (i.e.,
HoWOs). Este catalisador foi avaliado em reagdes de oxidacdo de dlcoois terpénicos que se
mostrou como uma excelente alternativa uma vez que foi muito ativo, possui baixo preco de

aquisicdo e pode ser facilmente reutilizavel.

Palavras-chave: Polioxometalatos de Keggin. Alcoois terpénicos. Furfural. Acido tingstico.



ABSTRACT

ANDRADE, Pedro Henrique da Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, November,
2022. Cobalt silicotungstates salts and tungstic acid as catalysts in furfural acaetalization
and terpenic alcohol oxidation reactions. Adviser: Marcio José da Silva.

Terpenic alcohols are renewable raw materials of interest to the fine chemical, pharmaceutical
and fragrance industries Furfural is an important platform-molecule derived from biomass used
in the synthesis of solventes, bioaddtives and biofuels. In this work, the objective was to develop
active and selective catalysts for the conversion reactions of these substrates in products of
higher added value. For this, processes catalyzed by Keggin heteropolysalts containing tungsten
and cobalto were developed. Hydrogen peroxide, na oxidant inserted in green chemistry was
used. The compounds know as Keggin-type polyoxometalates have as na important
characteristic the possibility of being easily structurally modified, becoming versatile catalysts
compatible with different reactions. A serie of potassium and cobalt silicotungstate
heteropolysalts were synthesized and characterized. These salts were catalysts in oxidation
reactions of terpenic alcohols and acetalization of furfural. The main objective was to evaluate
how the position of cobalt influences its activity in these reactions. Among the various salts
evaluated, KsCo"™W 1,040 was the most active and selective in the acetalization reactions of
furfural with alkyl alcohols. Experimentally, it was found that this catalyst made the médium
more acidic and, therefore, more conducive to the formation of furfural acetal. In the oxidation
reactions of terpenic alcohols with H2O», those catalyzed by KsCo™W 1,040 reached the highest
conversions and selectivity for carbonyl and epoxides products. In this case, the Co** cation as
the central heteroatom favored the stability of the peroxidized intermediate, favoring such
reactions. These results demonstrate how the position and oxidation number of cobalto are
fundamental aspects for its reactivity. The catalytic and structural characterization results
obtained in this work are a starting point for studies that can lead to the development of
increasingly eficiente materials in different reactions, in addition to opening a new approach
tom prove their activity in such processes. Futhermore, a new line of investigation was initiated,
using as a catalyst a simple commercially avaiable reagente, tungstic acid (i.e. HoWOs). This
catalyst was evaluated in terpenic alcohol oxidation reactions, wich proved to be na excelente

alternative because it is very active, has a low acquisition price and is easily reused.

Keywords: Keggin polioxometalates. Terpenic alcohols. Furfural. Tungstic acid.
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1 Introducao Geral
1.1 A catalise

Em 1835, Jons Jacob Berzelius foi o criador do termo “catalise”, sendo o primeiro a
estudar experimentalmente estes processos € documentar seus resultados. O termo catalise
deriva das palavras gregas kata e lyein (em traducdo literal, para baixo e soltar, respectivamente)
e, segundo ele, “a catdlise seria uma propriedade de uma determinada substincia exercer sobre
outros corpos uma ac¢ao muito diferente da afinidade quimica, produzindo através dessa acgdo,
a decomposicdo desses corpos e formacdo de outros compostos na composi¢do dos quais ndo
entram” (WISNIAK, 2010).

Berzelius passou a ser reconhecido como o pai da catdlise, embora essa ci€ncia ja fosse
utilizada pelas antigas civilizacdes, mesmo que de forma despretensiosa na producgdo de dlcool
a partir da fermentacdo alcdolica, conhecida também como o primeiro periodo da catélise.
Outros marcos temporais importantes na historia dessa drea que € uma das mais importantes da
quimica moderna, sdo o0 seu uso como ciéncia para aplicacdes industriais, a sua influéncia nas
duas guerras mundiais para produ¢do de armas, suas aplicagdes na industria petroquimica, o
desenvolvimento de novos processos cataliticos e os estudos de bio-catdlise (LINDSTRON e
PETTERSSON, 2003).

Mesmo que os estudos sistémicos sobre catdlise datam de meados do século XIX, as
primeiras pesquisas sobre o tema no Brasil comecaram apenas na década de 1970, tendo como
principal foco a catdlise heterogénea aplicada a industria do petrdleo, caracteristica que se
mantém até os dias de hoje (DUPONT, 2002).

Diferente da explicacdo dada por Berzelius, de que catalisador € uma substincia que
“acelera” uma reagdo quimica, atualmente um catalisador ¢ definido como uma substancia que
aumenta a taxa de conversdo dos reagentes em produtos sem ser consumido no final do
processo, ou seja, ele até pode reagir em alguma etapa da reacdo, mas deve ser regenerado no
final. Esse aumento da conversdo ocorre devido a capacidade que o catalisador tem de reduzir

a energia de ativacdo de uma reacdo quimica (figura 1) (ATKINS e DE PAULA, 2010).
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Ea (ndo-catalisada)

b=

Reagentes II‘%\\\

Energia potencial

Produtos

Coordenada de reacgao

Figura 1: Diferenca de energia de ativacdo entre uma reacdo catalisada e ndo catalisada (adaptado de
ATKINS E DE PAULA, 2010).

Uma reagdo catalitica pode ser classificada como heterogénea ou homogénea,
dependendo da forma como o substrato e o catalisador se encontram no meio reacional. Se
ambos estiverem na mesma fase, entdo a catdlise ¢ homogénea, caso contrario, heterogénea.

Atualmente, a busca por processos cataliticos vem aumentando com o passar dos anos,
seja pela escassez de matérias-primas, pela alta demanda da populacdo por produtos
manufaturados e até mesmo por processos de producdo mais vidveis economicamente, tanto
que mais de 90% de todos os produtos industrializados utiliza a catdlise em alguma parte de seu
processo de fabricacdo. Isso torna a catdlise e, consequentemente os catalisadores, fatores
importantes no produto interno bruto de todas as nacdes (ARMOR, 2011; CATLOW,
DAVIDSON, et al., 2016).

Além da vantagem econdmica, o uso de catalisadores torna uma reacdo quimica mais
ambientalmente benigna, uma vez que seu uso resulta em maiores conversoes e seletividade do
produto desejado, necessitando de menos etapas de sintese. Nos processos cataliticos
heterogéneos, o catalisador € facilmente recuperado, logo esse € o meio mais desejdvel pela
industria em geral. Na catalise homogénea, embora a recuperagdo do catalisador seja mais
dificil e envolva pelo menos uma etapa a mais, hd algumas vantagens como maior seletividade

e condicdes reacionais mais brandas (FALBE e BAHRMANN, 1984).
1.2 Polioxometalatos (POMSs) e suas estruturas

Os estudos sobre anions polioxometalatos se iniciaram com Jons Jacob Berzelius, em
1826, quando ele descreveu a sintese do 12-molibdifosfato de amodnio, reagindo o molibdato de

amonio com &cido fosférico (POPE, 1983). Nas décadas seguintes, mais de 60 heteropolianions
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j4 eram conhecidos, embora a determinacdo da sua férmula quimica e estrutural ainda eram
desconhecidas, sendo elucidadas em 1933, pelo quimico James Fargher Keggin, que por sua
vez determinou a estrutura quimica de cristais do dcido 12-fosfotingstico utilizando difra¢des
de raios-X (POPE, 1983; KEGGIN, 1933).

Os polioxometalatos sdo uma extensa classe de compostos inorganicos que apresentam
caracteristicas varidveis como sua estrutura quimica e propriedades eletronicas, além de
apresentarem alta estabilidade quimica frente a meios reacionais com elevadas temperaturas e
na presenga de oxidantes fortes (BORRAS—ALMENAR, CORONADQO, et al., 2003). Esses
compostos sdo constituidos pelos isopolianions formados de clusters de 6xidos de metais de
transicao representados de forma genérica como [MxOy]?", sendo M um metal de transicio como
molibdénio, tungsténio ou vanddio em seus estados de oxidag¢do mais altos. Geralmente, estes
Oxidos estdo presentes na estrutura circundando um ou mais heterodtomos, que podem ser
atomos de silicio, arsénio ou fosforo, por exemplo, e sdo genericamente representados como
[XwMxOy]?. A estrutura contendo o heterodtomo denomina-se heteropolianion (POPE, 1983;
ARANTES e BIANCHI, 2013; WANG e YANG, 2015).

As unidades de 6xidos metélicos que circundam os heterodtomos se encontram como
octaedros e a forma como esses octaedros sdo distribuidos em torno do heterodtomo determina
o tipo de POM (figura 2). Por exemplo, o anion polioxometalato de Keggin possui 12 unidades
[WOs]® em torno do heterodgtomo (ARANTES e BIANCHI, 2013; OMWOMA, GORE, et al.,
2015).

Keggin Dawson Anderson

Lindqvist Waugh Silverton

Figura 2: Diferentes tipos de anions polioxometalatos (adaptado de OMWOMA, GORE, et al., 2015).

Dentre os varios tipos de anion polioxometalatos existentes, o anion de Keggin €é o mais
estudado devido as suas caracteristicas como alta estabilidade térmica e quimica, propriedades

redox varidveis e solubilidade em 4dgua modificavel. Por isso ele pode ser utilizado tanto na
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catdlise em fase homogénea quanto heterogénea. Ademais, ele tem uma vasta versatilidade
estrutural, permitindo varias modificacdes. Logo, este serd o tnico tipo de POM estudado neste
trabalho.

Devido a alta complexidade da formag¢ao de um heteropolidnion de Keggin, essa espécie
¢ dividida em trés niveis estruturais: primdria, secunddria e tercidria (figura 3). A estrutura
priméria é aquela compreendida apenas pelo heterodtomo e as unidades octaédricas que o
circundam. A partir dela € possivel extrair informagdes importantes na caracterizagio através
de técnicas como espectroscopia no infravermelho. A estrutura secundaria € formada a partir
da propagacdo em trés dimensdes das estruturas primadrias, levando em conta a presenga dos
contra-ions e 4guas de hidratacdo. Desse nivel estrutural sdo obtidos parametros de célula
unitdria. Por fim, temos a estrutura tercidria, que nada mais é do que a maneira como as
estruturas secunddrias se agrupam, formando as particulas sélidas, e estd diretamente
relacionada as propriedades morfologicas como tamanho e volume médio dos poros, drea
superficial, tamanho do cristalito, entre outras caracteristicas fisicas (ARANTES e BIANCHI,

2013).

a) b) c)

Figura 3: Representacdo dos trés niveis estruturais do anion de keggin; (a) primadria, (b) secunddria e
(c) tercidria (adaptado de ARANTES e BIANCHI, 2013).

Ainda ndo ha uma regra geral para a nomenclatura desses compostos, mas geralmente o
nome remete a quantidade de metais que constituem as unidades octaédricas e ao heteroatomo.
Um exemplo é o heteropolissal KgSiWi1039, denominado na literatura como
undecatungstosilicato de potdssio - fazendo alusdo a presenca de 11 dtomos de tungsténio na
estrutura do anion e ao heteroatomo silicio. Os dcidos mais comuns na literatura ja nao seguem
essa regra, € seus nomes remetem apenas ao heterodtomo e ao metal presente nas unidades
octaédricas, por exemplo, dcido silicotiingstico (HsSiW12040). Perceba que pelo nome do dcido
ndo é possivel inferir sobre a quantidade de dtomos de tungsténio presentes na estrutura do

anion, apenas que ele € constituido por tungsténio e silicio como heterodtomo.
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1.3 Heteropoliacidos (HPAs)

Um heteropolidcido € a forma protonada de um anion polioxometalato. Sdo alguns
exemplos o 4cido silicotingstico, dcido fosfomolibdico e dcido fosfotingstico (H4SiW 12040,
H3PMo12040 € H3PW 12040, respectivamente), todos comercialmente disponiveis. Do ponto de
vista estrutural, os HPAs possuem trés sitios especificos de protonacdo que sdo justamente os
oxigénios presente no esqueleto do anion. Embora haja 4 posi¢des diferentes para os dtomos de
oxigénio, uma destas esté totalmente blindada no interior da estrutura nas ligagoes X-O-M (O?).
Portanto, apenas os dtomos de oxigénio terminais (O°) e de borda (i.e. O° e Q%) sdo passiveis

de serem protonados (figura 4).

Figura 4: No anion de Keggin € possivel distinguir os 4 dtomos de oxigénio nos quais diferem quanto
a posicdo e, consequentemente, densidade eletronica; O? (ligado ao heterodtomo); O° (terminal); O°
(entre dois vértices); O (compartilhando aresta).

Estudos de RMN de 'O sugerem que, em solugio aquosa, os d4tomos de oxigénio de
borda (O°¢ e O% possuem maior densidade eletronica, logo sdo os sitios mais provéveis de
protonacdo (KOZHEVNIKOV, 1998). J4 em fase sdlida, estudos de difracdo de raios-X de
monocristal e difracdo de néutrons demonstraram que a estrutura cristalina do heteropolidcido
H3PW12040.6H20 € formada pelo empacotamento de anions numa estrutura cubica de face
centrada. Esse arranjo possui vacancias que sdo os provavelis sitios de protona¢do, nas quais 0s
proétons estdo presentes na forma de fons di-aquahidrénio (HsO»"). Esses fons sdo formados pela
interacdo de 4 heteropolidnions vizinhos realizando ligagdes de hidrogénios com duas
moléculas de 4gua através dos oxigénios terminais (O¢) e essas dguas de hidratacdo formam
ligacdes de hidrogénio com o préton (figura 5) (BROWN, NOE-SPIRLET, et al., 1977;
KOZHEVNIKOV, 1987; KOZHEVNIKOV, 1998).
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Figura 5: Possivel forma de agregacao entre anions polioxometalatos no estado sélido, evidenciando a
importancia das dguas de hidratacdo e dos prétons na formagdo da estrutura secunddria do anion de
Keggin (adaptado de KOZHEVNIKOV, 1998).

Os HPAs apresentam algumas vantagens em catdlise dcida quando comparados a outros
dcidos minerais, uma vez que sdo sélidos a temperatura ambiente, causando menos danos em
equipamentos de plantas industriais. S3o ainda capazes de atuar tanto como acidos de Brgnsted
quanto de Lewis e apresentam acidez de Brgnsted superior em relagdo a dcidos inorganicos
como 4acido cloridrico, nitrico ou até mesmo sulfirico (tabela 1) (KOZHEVNIKOV, 1998;
TIMOFEEVA, 2003).

Tabela 1: Comparagdo entre os valores de pK, de difrentes dcidos em acetona, a 25 °C (adaptado de
KOZHEVNIKOV, 1998).

Acido pKi pK2 pKs
H3PW 12040 1,6 3.0 4,0
H3PW11VOa 1,8 3,2 4.4
H4S1W 12040 2,0 3,6 5,3
H3PMo12040 2,0 3,6 5.3
H4SiMo012040 2,1 3,9 5.9
H>SOq4 6,6
HCl 4,3
HNO; 9.4

Na literatura ha diversos trabalhos envolvendo o uso de HPAs, desde catalisadores a
degradantes de poluentes em dguas (HERAVI, FARD e FGHIHI, 2013; NIKOONAHAD,

DJAHED, et al., 2018), o que corrobora com a grande versatilidade desses compostos.
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1.4 Sais polioxometalatos

A partir da substitui¢do parcial ou total dos prétons de um HPA por outros contra-ions
obtém-se o seu respectivo sal POM. Essa troca, além diminuir a acidez de Brgnsted pode
resultar em sais que t€m uma menor solubilidade, principalmente se os cdtions substituintes
possuirem raio maior que 1,3 A (e.g. K*, Cs*, Rb", NH4", NR4") (DA SILVA, ANDRADE, et
al.,2018). Em contrapartida a diminuicdo da acidez de Brgnsted, se os H* derem lugar a metais
de transi¢do ou metais dcidos de Lewis, a acidez de Lewis do sal POM como um todo pode
aumentar sem que o anion perca suas propriedades redox (PATEL, NARKHEDE, et al., 2016;
ZHAO, ZHANG, et al., 2012; DA SILVA, ANDRADE, et al., 2018). Outra caracteristica
importante € que a substitui¢ao dos prétons do HPA por cations volumosos pode resultar em
solidos com grande édrea superficial, o que por sua vez pode resultar em uma maior atividade

catalitica, quando em fase heterogénea (BATALHA, FERREIRA, et al., 2020).

1.5 Sais polioxometalatos lacunarios (LPOMs) e substituidos por metais de transicao

(TMSPOM)

Uma outra classe de anions polioxometalatos € gerada pela remog¢do de uma, duas ou
trés unidades octaédricas MO (figura 6), o que leva a formagdo de anions mono-, di- ou tri-
lacunario, respectivamente, chamados de polioxometalatos lacunédrios (LPOMs). Sdo exemplos
desses sais 0 KgSiW11039, KesPW 11039 € Cs7SiW11039. Estes anions sdo potencialmente ligantes
multidentados, podendo se ligar a moléculas organicas, metais de transic@o e até mesmo outros
anions POMs. Os LPOMs apresentam propriedades fisico-quimicas distintas de seus
respectivos HPAs ou sais ndo-lacunares, tais como suas propriedades morfoldgicas,
estabilidades térmica e quimica, e potencial redox (CHOI, KIM, et al., 2013; PATEL,
NARKHEDE, et al., 2016).

Figura 6: Representacdo simplificada da formag@o de um anion polioxometalato de Keggin lacunario
(LPOM).

Quando um LPOM tem a sua lacuna dopada por um metal de transicdo, o novo anion
formado passa a ser classificado como polioxometalato substituido por metal de transicao

(TMSPOM) (figura 7). Essa dopagem garante ao novo polioxometalato propriedades quimicas
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distintas dos demais citados até aqui, como por exemplo uma maior acidez de Lewis (DA
SILVA, ANDRADE e SAMPAIO, 2020). Além disso, também ¢é possivel aumentar a
estabilidade quimica dos POMs de modo a assegurar que estes permanecerdao com a estrutura
do anion de Keggin intacta mesmo na presenca de oxidantes fortes (RONG e ANSON, 1994;
PATEL, SHRINGARPURE e PATEL, 2011).

Figura 7: Representacao simplificada de um anion LPOM de Keggin sendo dopado (geralmente por
metais de transi¢do).

1.6 Polioxometalatos contendo metais de transicio como heteroatomo (TMHPOM)

Outra modificacdo estrutural possivel de ser feita em um anion de Keggin saturado (i.e.
anion do tipo [XM12040]?") € a substitui¢do do dtomo ametdlico central por um metal de
transicdo. Estritamente falando, ndo se trata de uma substitui¢cdo uma vez que obtido um anion,
por exemplo, contendo silicio como heterodtomo, ndo é possivel fazer essa troca sem degradar
toda a estrutura. Portanto, para se obter um TMHPOM, € necessério que ocorra a formagao da
estrutura ja contendo o centro metélico desejado na posi¢cdo do heterodtomo central.

A sintese dos HPAs e seus respectivos sais do tipo TMHPOM € bem vasta na literatura.
Uma das mais exploradas é a do sal KeCo"™W 1,040 e sua forma oxidada KsCo™W 1,049 (BAKER
e MCCUTCHEON, 1956). Entretanto estes nao foram os primeiros, sendo possivel constatar a
sintese do 4cido undecatungstoferrato(Ill) (MAIR, 1950). Também consta na literatura
trabalhos posteriores de Brown, nos quais o autor sintetizou e isolou os dcidos HsCr'"W 2040,
HaMn"VW 12040 e HeCu"™W 12040 (BROWN, 1962; BROWN e MAIR, 1962; BROWN, 1962),
bem como seus respectivos sais com diferentes contra-ions.

Embora as sinteses dos TMHPOM seja bem explorada, suas aplicacOes em catalise
ainda sdo escassas. Portanto este presente trabalho tem como um dos objetivos explorar a
atividade catalitica dessas substancias frente a uma série de reacdes quimicas de interesse

comercial.
1.7 Acido tingstico

Os compostos derivados de tungsténio (i.e. 4cido tungstico, 6xidos e polioxometalatos)

vém sendo usados como catalisadores pela industria a varios anos (KLINE e KOLLONITSCH,



27

1965). O 4cido tingstico é um sélido de colora¢do amarela, insolivel em dgua e em solventes
organicos. Seu uso como catalisador é conhecido desde a década de 1940, tendo sido, em 1945,
patenteado como catalisador em reacdes de hidroxilacdo de olefinas (INGOLFUR, 1945).
Virios outros trabalhos, demonstrando sua atividade catalitica em oxidagdes com perdxido de
hidrogénio foram publicado nas décadas seguintes (PAYNE e SMITH, 2002; SAEGEBARTH,
1959; SONODA e TSUTSUMI, 1965; PRAT e LETT, 1986).

O é4cido tingstico pode ser sintetizado em laboratério pela adicdo de dcido sulfurico
concentrado a uma solu¢@o contendo tungstato de sédio. Porém, sua purificacdo ndo é muito
simples, uma vez que por se tratar de um sélido cujas particulas sio muito diminutas, 0 processo
de filtracdo e lavagem do excesso de dcido € muito lenta, mesmo utilizando uma bomba de

vacuo. Portanto, para este trabalho foi utilizado o HyWO4 comercial.
1.8 Alcoois terpénicos e sua importincia na inddstria

Uma extensa e importante classe de substincias estudadas na Quimica de Produtos
naturais, s3o os “terpenos”. O nimero de d4tomos de carbono que compde a cadeia principal ird
classifica-los como mono- (Cio), sesqui- (Cis), di- (Cz0) ou tri-terpeno (C3o) (DEGENHARDT,
KOLLNER e GERSHENZON, 2009). Nos vegetais a reacdo de bioformacio desses produtos
naturais ocorrem através da condensacdo do DMAP com o IPP, dando origem ao geranil
pirofosfato (figura 8) (ABREU e HEGGIE, 2007).
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Figura 8: Biossintese resumida do geranilpirofosfato (GPP), molécula precursora da biossintese dos
terpenos e terpendides (adaptado de ABREU e HEGGIE, 2007).

Quando uma molécula de terpeno € funcionalizada, temos uma subclasse denominada
terpendide. Algumas das vdrias substincias que a integram sdo os dlcoois terpénicos, como por
exemplo o borneol, geraniol e nerol, sendo todos compostos importantes para diversos setores
da indudstria. Além das propriedades aromdticas muito exploradas pelas dreas alimenticia e
cosmetoldgica, os dlcoois terpé€nicos bem como seus produtos de oxidagdo apresentam

atividade bioldgica, sendo promissores a industria agroquimica. Ademais apresentam
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propriedades farmacoldgicas importantes, o que explica o seu uso em larga escala por
laboratorios farmacéuticos.

Devido a alta complexidade estrutural das moléculas de monoterpenos e seus derivados,
o principal meio de obtencdo € através da extragdo de 6leos essenciais de plantas aromaéticas,
mais especificamente de suas folhas e cascas. Dentre os varios vegetais que sdo passiveis de se
extrair 6leos podemos citar todas as espécies de eucalipto e pinus. Essas drvores sdo importantes
para a economia do Brasil, visto que atualmente o pais € um dos maiores produtores de celulose
do mundo com uma crescente produgdo desde 2019, segundo o primeiro boletim trimestral de
2022 do Instituto Brasileiro de Arvores. Porém durante o processo de beneficiamento do
eucalipto, suas folhas e cascas, que sdo fontes de monoterpenos, ndo sdo uteis na producdo de
cavacos (etapa que precede o cozimento da polpa celuldsica). Com isso, toda essa biomassa
gerada € descartada ou utilizada como combustivel de caldeira (SANTIAGO e DE REZENDE,
2014). Apesar do amortecimento nos gastos energéticos que essa pratica gera, outros produtos
com maior valor agregado podem ser extraidos dessa biomassa ndo utilizada.

J4 a biomassa de pinus contém a terebintina, extrato este rico em terpenos e terpendides,
como borneol, B-pineno, acetato de bornila entre outros (WHEELE e HARRIS, 1925;
SCHUBERT, PALSSON, et al., 2017). A partir da reacio de oxida¢ao do borneol € possivel se
obter a canfora, um produto largamente necessdrio para a industria. Algumas de suas
caracteristicas fisico-quimicas sdo: aspecto ceroso incolor, sublima a temperatura ambiente,
possui alto ponto de fusdo (180 °C), insolivel em dgua, apresenta alta solubilidade em solventes

organicos e pode ser obtida em duas formas enantioméricas (+)- e (-)-canfora (figura 9).

0
(+)-canfora (-)-canfora

Figura 9: Formas enantioméricas da molécula de canfora.

Segundo dados da Future Marketing Insights, até 2028, espera-se que o mercado global
de canfora movimente em torno de US$ 571,6 milhdes (Camphor: One of the Few FDA-
approved Chemicals with Natural Medicinal Properties, 2022; Synthetic Camphor Market,

2022). O reaproveitamento do rejeito de biomassa de pinus seria uma alternativa para o Brasil
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produzir essa importante substancia, uma vez que a canfora é obtida principalmente de extratos
da casca de drvores da espécie Cinnamomum camphora, nativa da Asia (HAMIDPOUR,
HAMIDPOUR, et al., 2013), espécie esta ndo cultivada em no paifs.

A canfora € muito utilizada no ramo farmacéutico sendo encontrada em produtos como
pomadas para alivio de dores musculares e antitussigeno. Além dessas propriedades, alguns
estudos demonstraram que Oleos essenciais contento canfora como principal componente
apresentaram atividade antifingica e antibacteriana (HAMMERSCHMIDT, CLARK, et al.,
1993; MAGIATIS, SKALTSOUNIS, et al., 2002; DE HELUANI , DE LAMPASONA, et al.,
2005; KOTAN, KORDALL et al., 2008; CHEN, VERMAAK e VILIJOEN, 2013).

Outros substratos monoterpenos importantes para este trabalho foram o citronelol,
geraniol e nerol. Eles estdo presentes principalmente em 6leos essenciais de capins do género
Cymbopogon, como por exemplo, capim-limao e citronela. Tratam-se de dlcoois primarios,
passiveis de sofrerem oxidacao, cujos produtos sdo de grande interesse mercadologico sendo
amplamente utilizados na fabricacdo de fragrincias. Os aldeidos do geraniol e nerol, geranial e
neral respectivamente, sdo encontrados principalmente em cascas de frutos citricos sob a forma
de citral, uma mistura dessas duas substancias.

Estudos recentes demonstram que tanto o geraniol quanto o citral, bem como seus
derivados, apresentaram atividade antitumoral com alta seletividade para células cancerigenas
quando comparados a células sauddveis (E SILVA, DE JESUS MARQUES, et al., 2022). O
citronelal, além de possuir importincia para a industria de fragrancias ¢ uma molécula com
aplicacdes em diversas sinteses no dmbito da quimica organica, tornando-a um importante
insumo para a industria de quimica fina como um todo (LENARDAO, BOTTESELLE, et al.,
2007).

1.9 Furfural

A busca por fonte de energia renovaveis vem se intensificando a cada ano devido a
politicas ambientais de varios paises com o objetivo de reduzir as emissdes de carbono. Uma
delas é o acordo de Paris 2030, em que vdrias nag¢des, inclusive o Brasil, se comprometeram a
reduzir consideravelmente as emissdes de gases do efeito estufa em um intervalo de 15 anos.
Outro motivo de grande relevancia € a escassez de fontes de energia ndo-renovaveis como o
petréleo, que além da alta demanda global, € muito sensivel a situacdo politica dos paises
produtores. Nesse contexto, a pesquisa por biocombustiveis se torna cada vez mais relevantes.

O furfural € uma substancia aldeido, heterociclica, incolor e apresenta baixa solubilidade

em agua. Sua obteng¢do industrial ocorre através da hidrolise dcida de pentosanas (figura 10) de
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biomassa como bagaco de cana de agucar, espigas de milho e cascas de cereais (WIN, 2005;

MAMMAN, LEE, et al., 2008).
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Figura 10: Obtenc¢do do furfural a partir da hidrélise dcida do xilano (MARISCAL, MAIRELES-
TORRES, et al., 2016).

Suas aplicagdes sdo diversas em vdrios setores da industria quimica, uma vez que é
precursor de vérias substincias, muitas delas possuindo alto valor agregado, como por exemplo
hidroximetil furfural, dimetilfurano, metiltetrahidrofurano, acido levulinico, entre outras
(LANGE, VAN DER HEIDE, et al., 2012). Também capazes de serem usadas como
biocombustiveis e bioadtivos, sendo essa dltima aplicacdo mais comuns aos derivados acetais
(MARISCAL, MAIRELES-TORRES, et al., 2016). Isso corrobora para que o furfural seja uma

importante alternativa aos combustiveis fosseis.
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2.1 Introducio

Os sais polioxometalatos de Keggin tém a versatilidade de poderem sofrer alteragcdes
estruturais que modificam suas propriedades redox garantindo diferentes caracteristicas e,
consequentemente, diferentes atividades cataliticas. Propriedades como sua acidez de Brgnsted
podem ser reduzidas substituindo parcial ou totalmente seus prétons por cations como K*, Cs*,
Rb* e NH4*, dando origem ao sal polioxometalato (ZHANG, YUE, et al., 2019). Em
contrapartida, a acidez de Lewis pode ser aumentada se o cition que substituir os prétons for
um metal de transicao (DA SILVA e RODRIGUES, 2020).

A substituicao dos protons dos HPAs, além de diminuir a acidez de Brgnsted devido a
remog¢do dos fons H*, ainda pode reduzir a sua solubilidade em solventes polares e aumentar
sua drea superficial se o cdtion substituinte tiver um raio maior que 1,3 A, tornando-os
potenciais catalisadores heterogéneos (BATALHA, FERREIRA, et al., 2020). A sintese desses
heteropolissais pode ser realizada reagindo um cloreto do metal de interesse com o
heteropolidcido comercial (esquema 1) (CORONEL e DA SILVA, 2018).

H4S1W15040(aq) T 2CoClyaqy —®  C02SiW12040(q) T 4HClag
Esquema 1: Equacdo de reacdo da sintese do sal polioxometalato CoSiW 12040.

A sintese dos sais polioxometalatos lacundrios (LPOMs) é realizada sob rigoroso
controle de pH, uma vez que o nimero de lacunas aumenta com a basicidade do meio, sendo

possivel obter até o tri-lacundrio (Figura 11) (PATEL, NARKHEDE, et al., 2016).

[XM11039]™ 12
Mono-lacunario

[XM1Ow]™® [
POM de origem 48

[XM10036]> 12
Di-lacunario

[XMoO3s]™3
Tri-lacunario

Figura 11:0btecdo de diferentes anions polixometalatos lacunérios a partir do controle do pH do meio
de sintese (adaptado de PATEL, NARKHEDE, et al., 2016).
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A rota sintética dos heteropolissais LPOMs pode ser realizada de duas maneiras. A
primeira € a partir do HPA comercial, substituir os prétons pelo contra-ions desejado, e em
seguida, através do controle de pH, obter o heteropolissal (esquema 2-a) (DA SILVA, LELES,
et al., 2018). A outra via € através de uma reacdo one-pot entre sais que possuem todos 0s
constituintes do sal lacundrio de interesse (esquema 2-b) (DA SILVA, ANDRADE, et al.,

2018).
KHCO;

, +KCl R pH = 4-5 .
a) H4SiW;»04 —lll- K4S1W15049 — K3Si1W ;1039
-HC
pH=4-5

b) 11Na,WO; +Na,Si0; + 16HCI + 8KCl + 6H,0 ——= KSiW;;039.14H,0 + 24NaCl

Esquema 2: Possiveis formas de obtengdo do LPOM KsSiW1,040; a metodologia em (a) possui mais
etapas equanto que (b) apresenta uma sintese one-pot.

Ao se introduzir um metal de transicdo na lacuna de um LPOM, tem-se o sal
polioxometalato substituido por metal de transicio (TMSPOM). A sintese deste catalisador se
d4 através da reacdo entre duas solucdes, uma contendo o sal lacunar e a outra o cloreto do
metal de transi¢do de interesse.

Os catalisadores contendo metais de transi¢ao como heterodtomos (TMHPOM), aqueles
em que metais de transi¢cdo ocupam a posi¢cdo central no dnion de Keggin, sdo sintetizados
partindo dos sais que contém seus elementos constituintes, ndo sendo possivel partir do
heteropolidcido comercial. Entretanto, os mesmos cuidados com o pH do meio devem ser
tomados, tal como nas sinteses dos LPOMs. Para este trabalho apenas o cobalto foi usado como
heterodtomo, entretanto, na literatura, outros metais ja foram utilizados como atomos centrais
no anion de Keggin. A sintese dos TMHPOMs geralmente varia de metal para metal, e o sucesso
da sintese ird depender da estabilidade da unidade XO4 (X = metal de transicdo). Por exemplo,
a sintese do anion [ZnW2040]%" descrita por Liu e colaboradores foi realizada sob condi¢des
hidrotérmicas, (i.e. altas temperaturas, pressdo) (KUN, JIA, et al., 2008).

Vale ressaltar que, no caso do heterodtomo metélico ser capaz de assumir diferentes
estados de oxidacdo, € possivel interconverter um no outro (esquema 3) (NOLAN, BURNS e

LAWRENCE, 1998).
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Co?"
Na,WO,/KCl
H*
KS[COHWHCOH(HZO)O39] = — KG[COHWqu]
y (NH,),CO;,4 A
Red || Oxi Red || Ox1
|
/ *
K7[COHIW11COH(H20)039] - KG[COHIWIZOW]

Esquema 3: O catalisador contendo cobalto como heterodtomo pode sofrer interconversio de seu
estado de oxidacao dependendo do pH do meio (adaptado de NOLAN, BURNS e LAWRENCE,
1998).

2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo principal

Este capitulo tem como objetivo principal descrever as sinteses e caracterizagdes de

todos os sais polioxometalatos de Keggin utilizados ao longo de todo o trabalho.

2.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar uma série de catalisadores compostas pelos sais K4SiW 12040, KsSiW 11039,
K6SiW11C0039, C02SiW 12040, KsCo"™W11C0039, K6C0"W 12049 & KsCo™W12040.

e Discutir através de ensaios em acetonitrila a posicdo do atomo de cobalto na estrutura
do anion de Keggin.

e Caracterizar todos os sais sintetizados através das técnicas: espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDS) e microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia Raman, andlise termogravimétrica (TG-DTG e TG-

DSC), andlise de dessor¢ao de gases, titulacdo potenciométrica e voltametria ciclica.



2.3 Parte experimental

2.3.1 Reagentes e solventes
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Todos os reagentes e solventes utilizados nas sinteses dos catalisadores e testes

caracterizacao (tabela 2) foram adquiridos comercialmente e utilizados sem tratamento prévio.

Tabela 2: Reagentes, seus respectivos fabricantes e purezas, utilizados na sintese dos

catalisadores.

Reagente/Solvente Marca Pureza/%
Acetato de cobalto(II) Vetec 99
Acido silicottingstico Sigma-Aldrich 99.9

Acido nitrico Impex 68
Acido cloridrico Neon 37
Acido acético glacial Sigma-Aldrich 99,7

Cloreto de potdssio Vetec 99

Cloreto de cobalto(II) Cinética 98
Bicarbonato de potéssio Sigma-Aldrich 99,7
Perssulfato de potéssio Merck 99

Acetonitrila Exodo Cientifica 99,9
Acetato de etila Alphatec 99,5
Tungstato de s6dio Sigma-Aldrich 99
Silicato de sodio Vetec 99,9
n-butilamina Vetec 99
Metanol Exodo Cientifica 99,9
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2.3.2 Sintese dos catalisadores
2.3.2.1 Sintese do sal KsSiW12040 — KSiW;;

A sintese do sal KSiW;> foi realizada conforme o procedimento descrito por Contreras
e Silva (CORONEL e DA SILVA, 2018). Inicialmente, foram preparadas duas solugdes
aquosas, uma contendo 2 mmol (5,76 g) de 4cido silicottingstico e a outra 8 mmol (0,596 g) de
cloreto de potdssio, ambas com volume final de 30 mL. Apds aquecer a solugdo do HPA a 60
°C sob agitacdo constante, a solucdo de KCl foi adicionada lentamente utilizando uma pipeta
de Pasteur. Em seguida, a mistura resultante permaneceu sob aquecimento até quase secura,
etapa em que se inicia a precipitacdo de um pé de coloracio branca, sendo posteriormente
transferida para uma cdpsula de porcelana e aquecida em mufla a temperatura de 150 °C por 12

horas. Apds completa evaporagdo, o precipitado foi armazenado em frasco de vidro.

2.3.2.2 Sintese do sal Co2SiW12040 — CoSiWy;

A sintese do sal CoSiW;> foi adaptada de Silva e Rodrigues (DA SILVA e
RODRIGUES, 2020). Duas solugdes aquosas, uma contendo 2 mmol (5,76 g) do
heteropolidcido silicotingstico e outra contendo 4 mmol de cloreto de cobalto, ambas com
volume final de 30 mL, foram preparadas. A soluc¢ao acida foi aquecida até 60 °C sob agitagao
constante. A ela foi adicionada lentamente a solu¢ao de CoCl,. A mistura resultante permaneceu
em aquecimento até proximo da secura, levando a precipitagdo de um sélido com coloracao
rosa. Em seguida, o precipitado e o restante do sobrenadante foram transferidos para uma
capsula de porcelana e aquecido em mufla a 150 °C por 12 horas. Apos completa evaporacao,

o precipitado foi armazenado em frasco de vidro.

2.3.2.3 Sintese do sal KsSiW11039 — KSiWy;

O sal KSiW;; foi sintetizado segundo o método descrito por Tézé (TEZE e HERVE,
1991). Inicialmente foram adicionados 0,121 mol (39,6 g) de NaWO4 em 100 mL de 4gua.
Ap6s a completa dissolugdo, estd solucdo foi aquecida a 80 °C e teve seu pH ajustado entre 4,6
e 4,8 utilizando uma solucio 2 mol L' de HCI. Em seguida, uma outra solugio foi preparada
adicionando 1,33 g (0,011 mol) de Na>SiO3. Apds a segunda solugdo atingir a temperatura de
80 °C, ela foi adicionada a primeira e novamente o pH foi ajustado entre 4,6 — 4,8. A solucdo
resultante foi agitada vigorosamente por 100 minutos. Apds esse tempo, foi deixada esfriar até
atingir temperatura ambiente e em seguida foi adicionado 15 g de cloreto de potdssio, resultando

na precipitacdo de um sélido branco. A mistura foi filtrada a vacuo utilizando um funil de placa
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sinterizada G4 a fim de recuperar o precipitado, seguida de duas lavagens com 30 mL de solugdo
de cloreto de potéssio 2 mol L. O sal foi posto para secar em dessecador a vacuo por 72 horas
e, passado esse tempo, foi submetido a tratamento térmico em mufla a 150 °C por 5 horas. O

sal foi armazenado em frasco de vidro.
2.3.2.4 Sintese do sal K¢SiW11C0039 — KSiW;;Co

A sintese do sal KSiW;;Co foi realizada segundo o procedimento descrito por CHOI et
al., 2013. Foram preparadas duas solucdes, uma contendo 1,94x107 mol (5,8 g) do sal KSiW;;
e outra contendo a mesma quantidade em nimero de mol de cloreto de cobalto em 50 mL de
agua destilada. Ambas foram aquecidas até 70 °C e entdo a solu¢do contendo de CoCl: foi
adicionada a solugdo de SiW. A mistura resultante permaneceu sob aquecimento e agitacao
vigorosa até que o volume final reduzisse para aproximadamente 10 mL. Mantendo-se a
agitacdo, a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente, sendo adicionado em seguida 50 mL
de metanol. Instantaneamente foi formado um precipitado de coloracdo vermelho escuro. A
mistura resultante foi filtrada a vacuo utilizando um funil de placa sinterizada G4 e posto em
dessecador a vicuo para secar a temperatura ambiente por 24 horas. Em seguida, foi submetido

a tratamento térmico em mufla a 150 °C por 5 horas e armazenado em frasco de vidro.
2.3.2.5 Sintese do sal KsCoW11C0039 — KCoW:Co

O catalisador KCoW;;Co foi sintetizado segundo a rota descrita por (BAKER e
MCCUTCHEON, 1956) e adaptada por (WALMSLEY, 1992). Inicialmente foram dissolvidos
39,6 g (0,12 mol) de tungstato de s6dio dihidratado em 40 mL de dgua destilada. Essa solucdo
teve seu pH ajustado entre 6,5 e 7,5 com adi¢Oes de pequenas por¢des de dcido acético glacial.
Uma segunda solucdo foi preparada dissolvendo 5,03 g (0,02 mol) de acetato de cobalto em 15
mL de dgua destilada, Ajustando-se o pH como anteriormente.

A primeira solucdo foi aquecida até ficar proximo do ponto de ebuli¢do e entdo a
segunda solugdo foi adicionada sob forte agitacdo. A solucdo resultante foi aquecida até atingir
a ebulicdo, permanecendo sob agitacido vigorosa por 15 minutos. Entao, foi adicionado 15 g de
cloreto de potdssio com a solu¢do ainda quente, mantendo-se a agitacdo, deixando a mistura
esfriar até atingir a temperatura ambiente. A medida em que a temperatura ia diminuindo, o
catalisador era precipitado. Apds atingir o equilibrio térmico, a mistura foi filtrada a véacuo
utilizando um funil de placa sinterizada G4. Duas lavagens, utilizando 4dgua destilada gelada
foram realizadas para remover o excesso de cloreto de potdssio e outros sais que nao reagiram.

O catalisador foi posto para secar em dessecador a vacuo por 72 horas, e posteriormente foi
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submetido a tratamento térmico em mufla a 150 °C por 5 horas. Por fim, o produto foi

armazenado em frasco de vidro.
2.3.2.6 Sintese do sal K¢Co"W12040 — KCo''W;,

O catalisador KCo"W; foi sintetizado segundo o método descrito por (BAKER e
MCCUTCHEON, 1956) e adaptado por (WALMSLEY, 1992). Inicialmente, 14,3 g do sal
KCoW;;Co foram dissolvidos em 100 mL de uma solucdo 1 mol L! de 4cido cloridrico. A
solucdo resultante foi filtrada para remoc¢do de qualquer material insolivel. Em seguida o
filtrado foi aquecido a 80 °C e a temperatura foi mantida até que ocorresse mudanca de cor, de
verde esmeralda para verde escuro. Em seguida, a solucao foi concentrada utilizando um rota-
evaporador. Quando préximo da secura, esperou-se a mistura atingir a temperatura ambiente e
foi adicionado 30 mL de acetato de etila, ocorrendo, instantaneamente, a precipitacio do
catalisador. O precipitado foi filtrado a vacuo utilizando funil de placa sinterizada G4. O
catalisador foi submetido a tratamento térmico em mufla a 150 °C por 24 horas e armazenado

em frasco de vidro.
2.3.2.7 Sintese do sal KsCo™W12040 — KCo™W;,

A sintese do catalisador KCo™W;; foi adaptada de (BAKER e MCCUTCHEON, 1956)
e (WALMSLEY, 1992). Inicialmente, 10 g do sal KCoW;;Co foram dissolvidos em 30 mL de
uma solucdo aquosa de 4cido nitrico 2 mol L' e aquecida até atingir o ponto de ebulicdo. Em
seguida, foi realizado uma filtracdo a quente para remoc¢ao de qualquer material insoldvel. O
filtrado permaneceu em ebulicdo por mais 15 min. Em seguida, pequenas porcdes de perssulfato
de potdssio foram adicionadas, intercaladas de aproximadamente 5 minutos entre cada adi¢do,
resultando na oxida¢do do centro metdlico Co(II) para Co(III). Neste instante a coloracao da
solucdo mudou abruptamente de verde escuro para amarelo claro. A solu¢do permaneceu sob
aquecimento e agitacao até que o volume se reduzisse para proximo a secura, sendo em seguida
transferida para uma cdpsula de porcelana e deixado secar em mufla a 150 °C por 24 horas.

Ap0s esse periodo, o precipitado foi armazenado em frasco de vidro.

2.3.3 Caracterizacao
2.3.3.1 Ensaios em acetonitrila

Foram pesados 50 mg de cada catalisador, cada um em um tubo de ensaio diferente. Aos
tubos, foram adicionados 5 mL de acetonitrila e em seguida foram agitados para avaliar se

ocorreu mudanga de cor.
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2.3.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)

Todos os sais tiveram seus espectros no infravermelho obtidos na faixa de 400-4000 cm’
I, utilizando um equipamento Varian 660 FT-IR com acessério de reflectincia atenuada
GladATR produzido pela empresa PIKE. Para a andlise de cada catalisador, foram pesados

aproximadamente 2 mg.
2.3.3.3 Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando um espectrometro
InVia Renishaw com laser de excitacdo de He-Ne com comprimento de onda de 632,8 nm. Os
espectros foram coletados com objetiva de 50x e com abertura numérica de 0,75. A poténcia
do laser nas medidas foi de 0,1 mW; os espectros foram coletados com 10 segundos e 6

acumulagdes por medida.
2.3.3.4 Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As andlises de espectroscopia no ultravioleta-visivel foram realizadas utilizando um
espectrofotometro de duplo feixe da MICRONAL, modelo AJX-6100PC. Para as andlises,
foram preparadas solugdes em duas concentracdes de cada catalisador sintetizado, uma de
5,0x10° mol L! e a outra 5,0x10® mol L'!. Os espectros foram obtidos em um intervalo de

comprimento de onda que variou de 190-750 nm.

2.3.3.5 Anadlise termogravimétrica com termogravimetria derivada (TG-DTG) e

calorimetria exploratoéria diferencial (TG-DSC)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento
Simultaneous Thermal Analyzer 6000 da Perkin Elmer. Foram pesados amostras de 10-50 mg
de cada catalisador, as quais foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,

numa faixa de temperatura que variou de 30-600 °C.
2.3.3.6 Difracao de raios-X

Os difratogramas de todos os catalisadores foram obtidos utilizando um difratbmetro da
Bruker, modelo D8 Discovery pertencente ao Laboratério de Difragdo de Raios-X do
Departamento de Fisica da UFV, utilizando radiag¢ao de Cu filtrada com Ni, operando a 40 kV

e 40 mA. As medi¢des foram realizadas a cada varia¢do de 0,04° em uma faixa de 5-70° (20).
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2.3.3.7 Titulacao potenciométrica

Para avaliar a acidez dos catalisadores, todos os sais foram titulados segundo o método
adaptado de PIZZIO (2003), o qual consiste em titular uma solu¢do (ou suspensdo) contendo
50 mg do catalisador em 30 mL de acetonitrila, agitado previamente por 3 horas e submetido
utilizando, como titulante, uma solucdo de n-butilamina em acetonitrila. O titulante foi

adicionado em porg¢des de 200 pL.
2.3.3.8 Fisissorcao de nitrogénio

As andlises de area superficial, porosidade, didmetro e volume dos poros foram
realizadas utilizando um equipamento da Quantachrome, modelo NOVA 1200e. Esse teste
consiste na adosrcdo fisica de N2 a uma temperatura de 77 K. A 4rea superficial foi obtida pelo
método de BET, enquanto que os didmetros dos poros foram obtidos utilizando o método multi
pontos-DFT. Para andlise dos sais, foram previamente desgaseificados 150 mg de amostra por

5 horas a uma temperatura de 150 °C a uma pressao relativa de 0,01 a 1,00 (P/Po).

2.3.3.9 Espectroscopia de energia por dispersao de raios-X (EDS) e microscopia eletronica

de varredura (MEYV)

A caracterizagdo da superficie dos heteropolissais e identificacdo de suas composi¢oes
foram realizadas utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV) e espectroscopia
de energia por dispersdao de raios-X (EDS), usando um equipamento JEOL JSM 6010LA,
pertencente ao Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de Fisica

(DPF) da UEV.
2.3.3.10 Analise ciclovoltamétrica do sais polioxometalatos K¢Co"W12040 € KsCo™W12040

A caracterizagdo ciclovoltamétrica dos sais Ke¢Co"™W12040 € KsCo™W 2049 foram
realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato PGSTAT 128 N da Metrohm e os dados
das medidas foram tratados utilizando o software NOVA 2.1.5. Uma célula eletroquimica de
trés eletrodos foi usada, sendo eles um eletrodo de trabalho de pasta de carbono (CPE), um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 mol L' KCI) e um contra-eletrodo de folha de platina. O
eletrodo de pasta de carbono foi preparado utilizando grafite em p6 e 6leo mineral cuja
propor¢ao em massa foi de 70%/30% grafite/6leo. Os ciclovoltamogramas foram medidos em
uma janela de potencial de 0,0 a +1,1 V, utilizando uma taxa de varredura de 50 mV s e uma

solugdo 0,1 mol L' de KNO3 como eletrélito de suporte.
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2.4 Resultados e discussao

2.4.1 Sintese dos catalisadores

A sintese de todos os catalisadores estudados neste trabalho foram baseadas em rotas
sintéticas descritas na literatura. Entretanto vale destacar que na sintese do sal KCo™'W;
algumas modificacdes foram realizadas. Para a sintese desse heteropolissal, Baker e
McCutcheon (1956) utilizaram uma solu¢do de H>SOs4, todavia, neste trabalho foi optado por
usar HNOs. As fungdes do 4cido forte nessa etapa € garantir que o anion de Keggin obtido seja
do tipo saturado (i.e. [XW12040]""), promover a oxidacdo do heterodtomo cobalto e consumir o
perssulfato de potdssio que ndo reagiu.

Entretanto, utilizando a rota sintética de Baker na integra uma das maiores dificuldades
consistiu na tentativa de remover o 4cido sulfirico do meio em que o catalisador cristalizou.
Logo o 4cido nitrico se mostrou mais eficiente, pois além de cumprir todas as funcdes do H2SO4
ele € uma substancia mais volatil (Tepuiicio = 83 °C), sendo completamente evaporado quando a
solugdo de sintese € submetida a secura em mufla a 150 °C por 24 horas. Uma outra alternativa
seria usar o acido cloridrico, que possui caracteristicas em comum com o HNO3, porém a
presenca de 4nions cloreto promove a rea¢do de reducdo do Co®* para Co’* (BAKER e
MCCUTCHEON, 1956) e por isso nao foi utilizado.

Uma etapa comum na sintese dos sais estudados € o aquecimento em mufla antes de
serem armazenados em frasco de vidro. Esse tratamento térmico serve para remover a dgua
adsorvida presente nos poros dos catalisadores, resultando em uma maior atividade catalitica.
Entretanto, para os sais KSiW;2, CoSiW;2, K Co'"W;2 e KCo™W;; foi necessario um maior tempo
de aquecimento, afim de remover a presenca de dcido cloridrico ou nitrico envolvidos nas suas
sinteses além de decompor qualquer trago remanescente de perssulfato de potdssio que nao
tenha reagido na sintese do KCo"'W/5.

Os sais polioxometalatos de potdssio geralmente apresentam colora¢ido branca quando
nao possuem metais de transicao na sua estrutura. Isso pode ser observado para os catalisadores
KSiWi2 e KSiWi,. Ja aqueles que possuem cobalto em sua constitui¢do, apresentaram cores

diferentes a medida em que a posi¢cao do metal variou na estrutura do anion (tabela 3).
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Tabela 3: Algumas caracteristicas dos catalisadores sintetizados.

Rendimento Rendimento
Catalisadores Coloragao
experimental/% tedrico/%

KSiW2 Branco 72 ~80?
CoSiW;; Rosa 70 g2°
KSiWi; Branco 33 50¢
KSiWi,Co Vinho 87 87¢
KCoW;;Co Verde esmeralda 94 85°¢
KCo""W,> Verde escuro 85 70°
KCo"'W,, Amarelo claro 80 90°

Era esperado que o seu rendimento fosse aproximadamente igual a sintese do sal CoSiW;> uma
vez que a rota sintética € igual.

® (DA SILVA e RODRIGUES, 2020)

¢(TEZE e HERVE, 1991)

4(DA SILVA, ANDRADE e SAMPAIO, 2020)

¢(BAKER e MCCUTCHEON, 1956)

Foi observado que a cor dos catalisadores sofreu alteracdo com o passar do tempo. Isso
se deve ao fato de todos eles terem apresentado alta higroscopicidade, causando aumento no
niimeros de dguas de hidratacdo. Para o catalisador KCo™W,>, que inicialmente é amarelo,
notou-se que apds um longo tempo da sintese ele mudou gradativamente para verde, indicando
que o heterodtomo sofreu reducio de Co®* para Co**.

Todos os sais sintetizados apresentaram alta solubilidade em dgua, mas em solventes
organicos polares o comportamento foi diferente para cada sal. Por exemplo, em acetonitrila
apenas o KCo'W;; foi totalmente solivel; em metanol, foram soltiveis o0 KCo™W;> e KCo""W)»
enquanto que o CoSiW;2 foi parcialmente soluvel em ambos, e os heteropolissais foram
totalmente insoldveis tanto em metanol quanto em acetonitrila. Em dimetilacetamida (DMA),
apenas os sais contendo cobalto como heterodtomo foram totalmente soldveis, enquanto que os

outros foram parcialmente soliveis. Em solventes apolares, todos foram insoliveis.

2.4.2 Testes qualitativos em acetonitrila

Os fons Co** e Co** sdo capazes de formar complexos organometilicos em acetonitrila.

A adicdo de cloreto de cobalto(I) em ACN resulta em complexos do tipo [Co(Cl)x(MeCN)sx]
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(MATWAIYOFF e HOOKER, 1967) e essa caracteristica permitiu inferir, de forma qualitativa,
que o dtomo de cobalto ocupou diferentes posicdes no anion de Keggin.

Os sais CoCl> e CoSiW;2 (tinicos que possuem Co>* como contra-fons) em acetonitrila
resultaram em uma solug@o azul, produto da complexa¢do do solvente com o metal. Os
catalisadores KCo"™W;> e KCo""W,> se dissolveram total ou parcialmente, porém ndo foi
observado mudanca de cor. Os demais, KCoW;;Co e KSiW;;Co, ndo apresentaram solubilidade

alguma e apenas se depositaram no fundo dos tubos de ensaio sem sofrerem alteracdo de suas

respectivas coloragdes alguma (figura 12).

r 1 | )
R

Figura 12: Coloracdo dos ensaios em acetonitrila do a)CoCl, e dos sais sintetizados b)CoSiW;,
¢)KCo" W, d)KCo"W ;> €)KCoW,:Co e £)KSiW;,Co.

Isso indica que, nesse caso o cobalto estd impedido de se complexar a acetonitrila, seja
por estar totalmente blindado no interior do heteropolidnion como heterodtomo, ou por estar
ocupando a lacuna nas estruturas dos TMSPOMs. Além disso, também podemos concluir com
esse teste que, mesmo os sais que apresentaram alguma solubilidade em ACN, permaneceram
com sua estrutura do anion de Keggin intacta, caso contrdrio a solug¢do resultante nio teria a

coloracdo igual a cor do catalisador na forma sélida.

2.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)

A espetroscopia no infravermelho dos sais polioxometalatos de Keggin € um importante
ponto de partida para a caracterizacao destes compostos por fornecer informagdes a respeito de
suas estruturas primaria. Isto porque na regido entre 1020 e 700 cm™' temos bandas

caracteristicas que compde a “impressdo digital do anion de Keggin”. Essas bandas sdo
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referentes a0s Vas(W=0P), v4s(Si-0%), vas(W-O%-W) € vas(W-09-W) em aproximadamente 1020
cm!, 970 cm™, 920 cm™ e 750 cm!, respectivamente (ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF,
THOUVENOT e FRANCK, 1976; ROCCHICCIOLI-DELTCHEFF, FOURNIER, et al.,
1983). Nos espectros de todos os sais sintetizados (figura 13) essas bandas estdo presentes,
indicando que houve a formacdo do heteropolianion e, embora alguns sais tenham sido

sintetizados sofrendo grandes alteracdes estruturais, a estrutura de Keggin permaneceu integra

ao final.
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Figura 13: Espectros no infravermelho de todos os sais polioxometalatos sintetizados.

A titulo de comparacdo também foi obtido o espectro no infravermelho do HsSiW 12040
comercial (designado, a partir de agora como HSiW;2). As bandas de absor¢do observadas na
regido da impressdo digital (1600 a 400 cm™") dos espectros dos compostos que possuem o anion
do tipo [SiW12040]* (i.e. HSiW;2, CoSiWiz, e KSiW;2) foram similares, indicando que a
substitui¢io dos prétons por Co?* ou K* ndo resultou na degradacdo da estrutura. Os
heteroplissais cujos anions foram modificados, isto é, a criagdo da lacuna, dopagem com cobalto
ou a sintese do anion polioxometalato contendo cobalto como heterodtomo também
apresentaram todas as bandas caracteristicas. Essas bandas sofreram deslocamentos para
menores nimeros de onda. Segundo a literatura, dois fatores sdo responsdveis para essa
mudanca: a intera¢do do cétion potdssio com o heteropolianion e a diminui¢do de simetria no
anion de Keggin, que por sua vez afeta a forca das ligacdes entre os dtomos de oxigénio e
tungsténio das unidades octaédricas (PIZZIO e BLANCO, 2007; DA SILVA, ANDRADE, et
al., 2022).
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A perda de simetria ocorre uma vez que o anion [SiW12040]* deixa de possuir 4 triades
de octaedros WOs, passando uma delas a ter um W=0 a menos, tornando o anion resultante
mais assimétrico quando comparado ao inicial. A introducdo do cobalto a lacuna reduz essa
assimetria, entretanto as forcas das ligacdes ainda sdo afetadas (SILVA et al., 2022). Para os
sais KCo''W ;> e KCo™W; esta assimetria esté presente no tetraedro formado pelo 4tomo central,
que por sua vez apresenta um arranjo levemente distorcido, comum em anions polixometalato
de Keggin do tipo TMHPOM (NOLAN, ALLEN, et al., 2000; KUN, JIA, et al., 2008; LI,
CHEN e ZHANG, 2009).

Para os heteropolissais que contém cobalto ocupando alguma posi¢cdo no anion de
Keggin, hé outras bandas de absor¢do importantes referentes as ligacdes entre o heterodtomo
cobalto e os diferentes dtomos de oxigénio. Na regido préxima de 740 cm™ e em 615 cm™! temos
as bandas referentes aos vas(Co-O*-W) e em 400 cm™ vas(Co-O). Essas bandas sio bem
perceptiveis nos espectros dos sais KCoW;;Co, KCo""W;2 e KCo™W>. No espectro do POM
substituido por cobalto, SiWCo, essa banda foi sobreposta por outra, possivelmente referente a
8(Si-0) que ocorre entre 400-500 cm! (DA SILVA, ANDRADE, et al., 2018; NOLAN,
BURNS e LAWRENCE, 1998; NOLAN, ALLEN, et al., 2000). Na tabela 4 se encontra todas
as principais bandas dos espectros no infravermelho de todos os sais sintetizados mais o HSi

comercial.

Tabela 4: Principais bandas dos espectros no infravemelho e suas atribui¢des.

Atribuicdes/ Catalisadores
Cl’l’l_1 HSiW;, CoSiW;, KSiWp,  KSiW;;  KSiWw;;Co  KCoWi;Co KCO”W]Z KCO”IW]Z
Vas(W=0P) 1014 1022 1018 995 998 920 953 962

Vas(S1-O0?) 978 973 975 949 950 - - —
Vas(W-O%-W) 910 921 912 866 893 847 864 872
Vas(W-0O%-W) 760 769 739 785 775 785 --- -

3(Si-0) 501 509 532 505 511 --- --- -
Vas(Co-0*-W) - --- --- --- --- 741 740 733
Vas(Co-0) 478 442 436 426

O* corresponde ao oxigénio ligado ao heterodtomo.

O corresponde ao oxigénio terminal.

O° corresponde ao oxigénio entre dois vértices.

0! corresponde ao oxigénio que compartilha uma aresta com outro.



46

Uma outra banda de absor¢do comum a todos os anions de Keggin e que € possivel notar
nos espectros de todos os sais sintetizados foi observada na regido préximo a 1600 cm™'. Ela é
atribuida aos estiramentos assimétricos dos fons di-aquahidronio (HsO>"). Era esperado que
essa banda estivesse presente uma vez que, sua existéncia corresponde a interacao entre um
anion e outro através de ligacdes de hidrogénio intercalada pelo fon di-aquahidronio e os
oxigénios terminais (O?) do anion de Keggin (KOZHEVNIKOV, 1998). Para que essa banda
ndo apareca, e consequentemente, o fons HsO>" ndo estejam presente nas estruturas dos
heteropolissais, estes devem ser submetidos a tratamentos térmicos em condi¢des estritamente

controladas para que, entdo, o sal anidro e anidrido seja obtido (KOZHEVNIKOV, 1998).

2.4.4 Espectroscopia Raman

Através da espectroscopia Raman também podemos obter informagdes a respeito da
formacdo da estrutura primdria do anion de Keggin dos sais sintetizados. Além disso, obtendo
os espectros em diferentes regides da amostra é possivel inferir sobre a homogeneidade do
material.

Os espectros Raman dos sais (figura 14) apresentaram as principais bandas do anion de
Keggin, localizadas em aproximadamente 1000 cm™! (vs(W=0)), 980 cm™! (vas(W=0P)), entre
880 € 916 cm™! (vas(O-W-0)) e 500-600 cm™! (v(X-0), X = Si ou Co), estando todas de acordo
com dados da literatura (ATIA, ARMBRUSTER e MARTIN, 2008; ZHU, ZHU, et al., 2012;
SOARES, GONCALVES, et al., 2018; JIN, Y1, et al., 2010; ORLOVSKAYA, STEINMETZ,
et al., 2005).

;"\ M_//\/ K,CoW, CoO,,
| H4Slw|zo4o
| |
I |
I . (D)
‘_8 . \ Co,SiW ,0,, "g
/
@ / K,SiW 0, g | ‘
I [
Q \ = /|
= \ |
E - KxSquOw % /\—/W\AN LL“ KGCOHW12040
VM/\/L i NL
KSiW, CoO,, K5C0[[[W1204“

400 800 1200 400 800 1200
nimero de onda / cm™ wavenumber / cm’™

Figura 14: Espectros Raman do heteropolidcido de silicio e de todos os sais polioxometalatos
sintetizados.
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O espectro do catalisador KCoW;;Co apresentou um comportamento diferente dos
demais, com somente uma banda larga e uma linha de base ascendente no sentido de maiores
nimeros de onda. Isso € tipico de materiais amorfos, que por sua vez apresentam bandas mais
largas, geralmente resultante da sobreposi¢do de duas ou mais bandas. Espectros obtidos em
diferentes regides da amostra (figura 15) apresentaram o mesmo perfil, 0 que mostra que mesmo
sendo mais amorfo em comparagdo aos outros sais sintetizados, o catalisador se mostrou

homogéneo.

Intensidade
T

400 600 800 1000 1200
nimero de onda / cm™

Figura 15: Espectro Raman do catalisador KsCoW11CoOz39; essa caracteristica de banda muito alargada
€ caracteristico de amostras amorfas.

Embora, todos os espectros tenham grande similaridade, uma banda estreita, nao
esperada, em niimero de onda igual a 1050 cm™! pode ser observada no espectro do sal KCo"'W/5.
As informagdes a respeito dos espectros Raman de sais contendo cobalto como heterodtomo
ainda sdo muito escassas na literatura e nada foi encontrado a respeito de sua atribuicdo.
Entretanto, foi observado que essa banda sofreu diminui¢do em sua intensidade ao se obter
multiplo espectros (figura 16), o levou a concluir que se tratava de radiacdo espuria, conhecidas
como spikes, que nada mais sdo do raios cosmicos que, devido a sua alta energia, sdo capazes

de atravessar o equipamento e serem captados pelo detector.
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Figura 16: Efeito da interferéncia de radiacdo espuria (spikes) nas medidas Raman do catalisador
K6Co"W 1,04 destacado pela linha pontilhada.

Vale notar também, que os espectros Raman obtidos em diferentes regides da amostra
apresentaram alta reprodutibilidade, indicando que o catalisador se mostrou homogéneo, e
consequentemente, sugerindo que ele tem uma alta pureza.

Uma preocupacgdo a parte na sintese de sais polioxometalatos € a possibilidade de parte
dos reagentes precipitarem na forma de 4cido tingstico (H2WOs) ou na forma de 6xido de
tungsténio (WOs3), substancias que também apresentam potencial atividade catalitica.
Comparando os espectros Raman dos catalisadores sintetizados com o &cido tingstico
comercial (figura 17) é possivel notar grandes diferencas. Foi observada a presenca de uma
banda em aproximadamente 400 cm™ (V(W-OHbz)), a auséncia do ombro causado pela banda
em 980 cm™! (presente nos espectros dos sais) e uma banda de alta intensidade em 635 cm’!
(V(O-W-0)) (INGHAM, CHONG e TALLON, 2005). Essas diferencas nos espectros Raman
indicam que ndo ocorreu co-precipitacdo de acido tingstico ou 6xidos de tungsténio nas sinteses
dos heteropolissais, principalmente porque os espectros Raman destes POMs (figura 14) nao

apresentam a banda em aproximadamente 650 cm™!, presente na figura 17.
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Figura 17:Espectro Raman do acido tingstico; comparando com os espectros dos sais é possivel
perceber que ndo ocorreu a formagao dessa substincia uma vez que a banda em aproximadamente 650
cm’! € ausente nos sais sintetizados.

2.4.5 Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia no ultravioleta também € uma técnica capaz de fornecer informagdes
a respeito da estrutura primdria dos catalisadores polioxometalatos. Para o dnion de Keggin, as
principais bandas esperadas ocorrem entre 190-200 nm, referente a transferéncia de carga entre
o oxigénio terminal e o tungsténio (W=0, dz - pz) € em aproximadamente 260 nm, também
referente a transferéncia de carga, porém do oxigénio em ponte com dois tungsténio (W-O-W,
dx - pr - dr) (DA SILVA, ANDRADE, et al., 2022). Os espectros de todos os sais (figura 18-a)
apresentaram essas bandas esperadas, assim como o HSi comercial.

b)

H,SiW O — K,CoW, .0,

12740

a)

A

'\/\ K,Siw,,0,, T KEoWLO,
\

.

: — K;CoW ,Co0,
K, Siw, O

D uw ——K,SiW, Co0,,
Co,Si,,W 0

2740 Co,8i,,W,,0

2 K_SiW, CoO,, é 240
<\ K,CoW, CoO,,
(\—\ K CoW .0,
N\ KCoW,0,
T

250 500 750 450 600 750
Comprimento de onda / nm

Figura 18:(a) espectros no UV-Vis das solucdes diluidas de todos os sais sintetizados; (b) espectros no
UV-Vis de solucdes concentradas dos catalisadores sintetizados e do cloreto de cobalto (comparacgao).
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Na regido do visivel deveriam aparecer as bandas de absor¢ado referentes as transicdes
d-d, todavia, nos catalisadores que contém somente W como metal de transicio estas devem
estar ausentes, uma vez que este cation é d°. Porém, quando o cobalto estd presente no
heteropolianion, é possivel que as bandas de absor¢ao atribuidas as transi¢des d-d possam ser
observadas.

As bandas de absorc¢do d-d sdo proibidas por Laporte, sendo, portanto, de baixa
intensidade. Para serem detectadas, € necessdrio utilizar solu¢des mais concentradas (figura 18-
b). Foi observado que a posi¢do do Co?* interfere na posicio do maximo de absorcdo. Para o
sais CoSiW;2 e CoClz, seus maximos (destacado no grafico como *) se encontram em mesmo
nimero de onda evidenciando que o metal de transi¢ao de fato estd presente como contra-ion.

Os espectros dos catalisadores que possuem cobalto como heterodtomo também tiveram
seus maximos de absor¢cdo em comprimentos de onda aproximadamente iguais (destacado no
grafico como **). Quando o cobalto se encontra como heterodtomo na posi¢do central do anion
de Keggin, trés bandas de absor¢do eram esperadas em comprimentos de onda iguais a 560, 600
e 650 nm, aproximadamente, tipicas de fons cobalto em um arranjo tetraédrico (DA SILVA,
ANDRADE, et al., 2022). Porém, no espectro de absor¢do na regido do visivel essas bandas
apareceram superpondo-se em parte umas as outras. No caso do catalisador contendo Co**, suas
bandas além de se sobreporem, apresentaram menores intensidades. A isso foi atribuido a
influéncia de seu estado de oxidagdo. Entretanto, estudos mais detalhados a respeito da

influéncia do nimero de oxidac¢do do 4&tomo de cobalto ainda devem ser realizados.

2.4.6 Anadlise termogravimétrica com termogravimetria derivada (TG-DTG) e

calorimetria exploratoéria diferencial (TG-DSC)

A partir das andlises termogravimétricas podemos determinar o nimero de dguas de
hidratacdo remanescente em todos os catalisadores sintetizados, calculando a derivada primeira.
Além das dguas de hidratacdo, pode-se inferir sobre as temperaturas em que cada anion de

Keggin comeca a se degradar.

Na discussdo a respeito dos espectros no infravermelho foi falado sobre as bandas em
aproximadamente 1600 cm™', a qual foi atribuida os estiramentos assimétricos das liga¢des H-
O nos fos Hs0,". Era esperado que os catalisadores apresentassem alguma perda de dgua
oriundo da desidratacdo desses ions, mesmo apds terem sido submetidos a uma etapa de

tratamento térmico como ultimo passo da sintese.
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Nas curvas de TG-DTG (figura 19) essa perda foi observada, sendo, a largura do
primeiro pico uma indica¢do do intervalo de temperatura em que ocorreu diminui¢do da massa

decorrente da remocdo de dgua de hidratacao.
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Figura 19: Curvas termogravimétricas (preto) e derivadas da termogravimetria (vermelho) de todos os
sais sintetizados a) KsCo™' W2, b) KsCo"Wi2, ¢) KSiW,2, d) KSiW;,Co, ) KCoW;;Co, f) CoSiW; e g)
KSiw;;

Com base nesses picos, foi calculado o nimero de dguas por mol de catalisador

utilizando a seguinte equacao:

. anidro
Nigua __ (%m'Mcat

equacao 1
Ncat M3gua quag

Onde,

%m corresponde ao percentual de massa perdido até a temperatura onde houve o primeiro pico
nas curvas DTG;

Mamdro ¢ 3 massa molar do catalisador anidro;

M guq € a massa molar da dgua;

n/ L ’ e 1
—:”"“ ¢ o numero de mol de 4gua por mol de catalisador.
cat

Na tabela 5 estdo reunidos o nimero de mols de dgua perdido por mol de catalisador

bem como as temperaturas em que ocorreram.
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Tabela 5: Faixas de temperaturas em que ocorreram
perdas de aguas de hidratacdo observadas nas curvas
termogravimpetricas.

Catalisador Faixa de temperatura/K  nggua/Near

CoSiWi2 300 - 506 7
KSiW2 300 -419 2
KSiWi; 300 — 407 5
KSiWi,Co 300 —-423 3
KCoWi,Co 300 — 498 9
KCo"'W; 300 —-502 5
KCo™W,, 300 - 425 2

Outros picos de perda de massa apareceram no intervalo entre 500 a 800 K. Estes
correspondem a perdas parciais de oxigénio e a formacdo do sal anidrido, ou seja, a essa
temperatura o anion de Keggin comeca a sofrer degradacio (DA SILVA, ANDRADE e
SAMPAIOQO, 2020) e em temperaturas superiores a 800 K ocorre a decomposi¢do completa do
anion do polianion gerando os 6xidos dos elementos presentes.

As analises de TG-DSC (figura 20) nos permite identificar a temperatura em que ocorreu

a decomposicdo completa do anion de Keggin a partir da presengca de picos exotérmicos
(MICEK-ILNICKA, 2009).
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Figura 20: Curvas termogravimétricas (preto) associadas com suas respectivas calorimetria
diferenciais (azul); a) K5Co"'Wi2, b) KsCo"Wi2, ¢) KSiW2, d) KSiW,Co, e) KCoWi:Co, f) CoSiWiz e
g) KSiW;,
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Diferente do que era esperado, apenas dois catalisadores, o KCo'W;> e KSiW,y,
apresentaram picos exotérmicos, que apareceram em 879 e 883 K, respectivamente. A auséncia
desses picos nas curvas de calorimetria exploratdria diferencial indica que o anion de Keggin
nao se decompds por completo, sendo necessario maiores temperaturas. Isso corrobora com

uma das principais vantagens desses compostos, que € a sua estabilidade térmica.

2.4.7 Difracao de raios-X

O padrdo de difracdo de raios-X de um sélido determina o seu grau de cristalinidade,
uma vez que essa propriedade é diretamente proporcional aos nimeros de linhas estreitas e bem
definidas presentes em seu difratograma (JENKINS, 2006). Além disso, essa técnica de
caracterizacdo fornece informagdes a respeito da estrutura secunddria dos polioxometalatos de
Keggin, uma vez que a presenca de diferentes cdtions e variagdes no nimero de dguas de
hidratacdo s3o capazes de alterar a cristalinidade desses compostos sem que ocorra uma
alteracdo estrutural no anion, propriamente dito. Na figura 21 sdo apresentados todos os
difratogramas dos catalisadores sintetizados, além daquele referente ao acido silicotingstico,

que foi usado a titulo de comparacao.
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Figura 21: Difratogramas do heteropolidcido de silicio (para comparacdo) e dos heteropolissais
sintetizados.

Inicialmente, pode-se notar que todos os sais sintetizados, com excecdo do CoSiWi2,
apresentaram uma menor intensidade em suas linhas de difragdo, bem como o alargamento
delas, indicando que os catalisadores possuem um menor grau de cristalinidade quando
comparados ao HSiW;»2. No difratograma do heteropolidcido podemos notar a presencga de picos
de difragdo caracteristicos para o anion de Keggin, estando elas em 20 entre 5 e 40°. Esses picos

estdo presentes em todos os difratogramas dos heteropolissais, com pequenas variacdes nos
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valores de 26, indicando a formag¢ao do anion de Keggin, at¢ mesmo para aqueles ndo possuem
o HSiW;2 como precursor. Foi observado também, nos difratogramas dos sais sintetizados, o
surgimento de vdrias outros picos de difragdo, principalmente em 26 > 40°. Isto foi atribuido
na literatura 2 presenca dos cdtions K* e Co** (DA SILVA e RODRIGUES, 2020).

Ja entre os sais que possuem K* como contra-ion, é possivel notar que o catalisador
KSiW i possui uma maior cristalinidade quando comparado aos KSiW;;Co e KCoW;;Co, uma
vez que as linhas de difracdo presentes em seu difratograma sdo mais estreitas e bem definidas.
No caso do KSiW;;Co, ¢é possivel notar que as linhas de difracdo em 20 ~ 10° sofreram uma
diminui¢io da intensidade. Segundo a literatura essa é uma caracteristica da inclusio do Co** a
lacuna (DONG, YU, et al., 2017; DA SILVA, ANDRADE e SAMPAIO, 2020).

Os catalisadores KCo"'W;2 e KCo™W; apresentaram difratogramas muito semelhantes,
sendo o sal contendo Co>* como heterodtomo mais amorfo. A literatura carece de informagdes
a respeito dos padrdes de difracdo desses materiais, ndo sendo possivel fazer uma comparagdo
com bancos de dados, entretanto, para intervalo de 260 entre 5 e 30° ¢ possivel notar a presenca
das linhas de difracdo referentes ao anion de Keggin, corroborando para a formagao do anion.

Uma estimativa do tamanho dos cristalitos (tabela 6) foi calculada para cada catalisador

utilizando uma equagdo proposta por Scherrer (PATTERSON, 1939):

0934
- B.cosO

Equagao 2

onde,

L é o tamanho do cristalito;

A é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética utilizada na anélise (igual a 0,154060
nm);

P é alargura a meia altura da linha de difracdo mais intensa (em radianos);

c0s0 é o cosseno do angulo da linha de difracao mais intensa.
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Tabela 6: Tamanho dos cristalitos calculados a
partir da equacdo de Scherrer.

Catalisador Tamanho do cristalito/nm

CoSiWi2 33
KSiWiz 24
KSiWii 28
KSiWi:Co 28
KCoWi:Co 21
KCo"Wi2 27
KCo"Wi2 33

2.4.8 Fisissorcao de nitrogénio

As isortermas de adsorgao/dessor¢do de nitrogénio fornecem informagdes a respeito das
caracteristicas superficiais dos catalisadores como area superficial, volume e tamanho médio
dos poros. Ou seja, trata-se de uma andlise capaz de fornecer informacoes a respeito da estrutura
tercidria dos sais polioxometalato de Keggin. Partindo de um comparativo dos comportamentos
apresentados pelas isotermas de adsor¢do/dessor¢do com os padrdes estabelecidos pela [UPAC

(figura 22) (SING, 1985) é possivel determinar as caracteristicas dos poros dos catalisadores.

I o H2
e
\
-] -]
E|o w =
5 5
- -
= B =
-] -]
= =
-] -]
= =
R o =
-1 -1
= =
= =

Pressao relativa—s»

Pressao relativa—»

Figura 22: Tipos de isotermas de adsor¢ao/dessorcdo (esq.) e histereses, segundo a classificagao da
IUPAC (adaptado de SING, 1985).
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As isotermas de todos os heteropolissais sintetizados sdo mostradas na figura 23.
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Figura 23: Isotermas de fisiossor¢do de nitrogénio dos catalisadores sintetizados; a) KCo"™' W3, b)
KCo"W2, ¢) KCoW;;Co, d) KSiWi;,Co, €) KSiWi1, ) KSiW)s, g) CoSiWis.

Os catalisadores apresentaram isotermas do tipo III, o que significa que as moléculas do
adsorvato interagiram mais entre si do que com o sélido (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES,
2001), sendo esse um indicio de que os sais apresentam poros de volume muito pequeno. As
histereses apresentadas foram do tipo H3, as quais ndo apresentam nenhum adsor¢do para
maiores valores de pressdo relativa. Isto relaciona-se a sistemas de baixa pressdo, geralmente
associada a mudanca no volume de gds adsorvido, resultado de uma mudanca no tamanho dos
poros (os poros passam a ter formatos de fendas) ou a absorcao irreversivel de moléculas em
poros com a mesma largura do gas adsorvido (SING, 1985; ALOTHMAN, 2012).

Um material sélido pode ser classificado quanto ao tamanho de seus poros em
microporoso (< 2 nm), mesoporoso (2 < x < 50 nm) ou macroporoso (> 50 nm). A partir dos
gréficos de distribuicao dos poros (figura 24), podemos inferir que os catalisadores sintetizados

s30 materiais mesoporosos.
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Figura 24: Grificos de distribui¢io dos poros dos catalisadores sintetizados; a) KCo™ W2, b) KCo" W3,

c) KCoW;;Co, d) KSiW;;Co, e) KSiWiy, £) KSiWia, g) CoSiWia.

Embora a distribuicio de poros dos heteropolissais seja da ordem de materiais

mesoporosos, sua distribuicdo de poros apresentou valores muito préximos a de materiais

microporosos. Pode-se observar também que a posi¢do do dtomo de cobalto na estrutura de

Keggin ndo alterou a distribui¢do de poros de forma significativa, bem como a composic¢ao do

contra-ion.

Todos os sais apresentaram &reas superficiais menores que 10 m? g (tabela 7),

corroborando com valores da literatura para heteropolissais (MOFFAT, 1989; MISONO, 2001).

Isso significa que nenhuma das modificacdes realizadas no anion de Keggin alterou

significativamente suas propriedades de textura e porosidade.
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Tabela 7: Caracteristicas superficiais dos catalisadores sintetizados.

Area supercial/ Volume médio dos poros/ Didmetro médio dos poros/

Catalisador
m?g’! cm’g1x1073 nm
KCo"W,, 3,2 3,2 33
KCo""W,» 4,4 5,9 2,8
KCoW;;Co 5.3 7,2 3,2
KSiW;:Co 4,1 5,6 3,2
KSiWi; 3,7 4,4 3,6
KSiW;; 2,8 3,7 3,6
CoSiW2 6,0 6,8 2,6

2.4.9 Espectroscopia de energia por dispersao de raios-X (EDS) e microscopia eletronica

de varredura (MEV)

A andlise por EDS € uma importante ferramenta da MEV na determinacdo da
composi¢do quimica de uma amostra, mesmo que de forma semi-quantitativa. Esta técnica
depende da interacdo dos raios-X proveniente de uma fonte de emissdo com a amostra e se
baseia no principio de que cada elemento possui uma estrutura eletronica tnica, originando
picos que irdo compor um espectro unico para um determinado material (DEDAVID, GOMES
e MACHADO, 2007; WANG, 2016). Porém, uma de suas limitacdes consiste nas
caracteristicas superficiais da amostra. Caso ela apresente alta rugosidade pode haver
interferéncia na precisao dos resultados.

Imagens obtidas através da MEV (figura 25) mostraram que todos os sais possuem uma
alta compactagdo, o que contribui para a formacdo de um material de baixa 4rea superficial,
como foi comprovado através da técnica de fisiossorcdo de gases. Além disso, podemos notar

que os catalisadores diferem entre si em relacao as suas caracteristicas morfoldgicas.
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SEI 16 kV WD10mm SS20 x500 S0um

SEI 16 kV WD10mm $520 x2000 J0um

Figura 25: Imagens de microscopia eletronica de varreudura dos catalisadores sintetizados; a)
CoSiWp2, b) KSiWy;, ¢) KSiW;,Co, d) KCoW;,Co, e) KCo" W5, f) KCo™'W 2 e g) KSiW.

A partir das imagens MEV também pode-se notar que as particulas do catalisador
KSiW;; (figura 25-b) apresentaram maior grau de cristalinidade com formato das particulas
mais definidas, e que apds a inclusdo do 4tomo de cobalto a lacuna essa cristalinidade diminuiu,
tornando o sal mais amorfo. O mesmo foi observado para o catalisador KCoW;;Co (figura 25-
d). Esses resultados estdo condizentes com os difratogramas de raios-X, onde pode-se observar
essa diminui¢do da cristalinidade através da reducdo da intensidade nas linhas de difragdo. Os
heteropolissais CoSiWi> e KSiW;> (figura 25-a e g, respectivamente) apresentaram muita
diferenca em suas imagens de microscopia, sendo o sal de potdssio um material muito mais
compacto. Isso estd em acordo com a grande diferenca de area superficial observadas nas
andlises de fisissor¢c@o de nitrogénio.

Em relacdo aos sais contendo cobalto como heterodtomo (figuras 25-¢ e f), suas imagens
de MEV apresentaram grande similaridade. Ambas as particulas possuem formas indefinidas e
alto grau de compactagdo, e assim como nas andlises de fisissor¢do de nitrogénio, apresentaram
uma morfologia semelhante.

Analisando os espectros de EDS mostrados na figura 26, foi possivel comprovar a
composi¢ao quimica dos catalisadores. Nao foi detectado a presenca de elementos como sédio,
carbono ou cloro, indicando que os reagentes precursores ndo estavam presentes nas amostras
de heteropolissais. Isso significa que durante o processo de sintese todos os reagentes foram

consumidos ou que a purificagdo dos mesmos foram realizadas com éxito.
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Figura 26: Espectros de EDS dos catalisadores sintetizados; a) CoSiW;2, b) KSiW,, c) KSiW;,Co, d)

KCoW;,Co, e) KCo"W2, ) KCo"'Wi; e g) KSiW,.

Os dados referentes aos percentuais de massa de cada elemento (tedrico e experimental)

estdo reunidos na tabela 8.

Tabela 8: Percentuais de massa tedrico e experimentais dos elementos que constituem os

catalisadores obtidos a partir das andlises de EDS.

% massa tedrico

9% massa experimental

Catalisador

K Co Si W ¢} K Co Si W 0
C025iW 12049 0 394 094 73,73 2139 0 2,72 0,10 73,75 23,83
KsSiW; 039 1047 0 0,94 67,70 20,89 924 0 0,13 72,04 18,59
KsSiW;1CoO39 7,90 1,99 095 68,14 2128 | 7,60 3,72 0,15 72,66 15,87
KsCoW;Co0O3 10,17 3,83 0 6572 2028|1001 332 0 6522 14,97
KsCo'"Wi;2040 747 188 0 7027 20,38|11,08 6,12 0 60,67 2213
KsCo"W;,040 631 190 0 71,15 20,64 7.87 2,13 0 62,12 22,07
KiSiWi040 5,16 0 093 72,80 21,12| 429 0 0,78 77,98 16,95
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Alguns elementos de parte dos catalisadores apresentaram percentuais experimentais
discrepantes dos percentuais tedricos. Isso se deve ao aspecto fisico da amostra durante a
andlise. Como foi dito anteriormente, caso a amostra apresente uma superficie pouco polida ou
com muita rugosidade, a precisdo da andlise € prejudicada. Todos os sais que contém silicio
apresentaram valores experimentais muito diferentes dos tedricos. Uma possivel explicagdo é
que, nos espectros de EDS, a regido em que ocorre o sinal do silicio é muito préximo a do
tungsténio, logo pode ter ocorrido uma sobreposicao dos sinais, interferindo na quantificagdo

do silicio e superestimando a quantificagdo do tungsténio.

2.4.10 Titulacao potenciométrica

A titulacdo potenciométrica tem como finalidade avaliar a forca dcida dos sitios ativos
dos catalisadores. Substincias que apresentam um valor de potencial elétrico inicial menor que
0 mV é designado como tendo sitios dcidos fracos, entre 0 e 100 mV sao fortes e maior que 100
mV, muito forte (KUZMINSKA, KOVALCHUK, et al., 2014). A figura 27 contém as curvas

de titulacdo de todos os heteropolissais.

7509 - - -Co,SiW 0,
6004 o KSiW, O
% ] - = KSiW,  CoO,
~ _ 1I 1T
S 450 - = KCoW CoO,,
R A 1I
% 300 —'\ ---- K6COHI\V12040
= I KSCO W12040
Q da S - . .
2 150 : - - -~ K,SiW O,
o 1\ S
A 0t T ~- L
S
As0{ S EI e
0 1 2 3 4 5 6

volume de n-butilamina / mL
Figura 27: Curvas de titulagdo potenciométrica dos catalisadores sintetizados.
Com base nas curvas de titulacdo vemos que os catalisadores que possuem sitios acidos
muito forte sdo KCo'W2, KCo"Wi2, CoSiW;> e KSiWi; apenas o catalisador KSiW;;
apresentou sitios dcidos fortes; os sais KCoW;;Co e KSiW;;Co apresentaram sitios dcidos

fracos.
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A regido onde a curva de titulacdo atinge o platd pode ser utilizada apara calcular o
nimero de sitios dcidos dos catalisadores. Além disso, quando sitios dcidos com diferencas
forcas ou natureza (Lewis ou Brgnsted) estdo presentes, mais de um plateau pode ser observado.
Tipicamente, a n-butilamina pode ser protonada reagindo com um sitio de Brgnsted (ions H¥,
H;0%, HsO2"). Além disso, ela pode também reagir com cations livres que apresentam subniveis
d aptos a receberem pares de elétrons (Co**, Co’).

Os catalisadores KCo™ W, e CoSiW,> apresentaram dois platds cada um em suas curvas
de titulacdes. Na curva de titulagdo do CoSiW;: isso pode ser atribuido a capacidade do cobalto
complexar a n-butilamina e portanto um maior volume de titulante foi necessirio para
neutralizar os seus sitios 4cidos. No caso KCoW;>, além do platd, sua curva apresentou
variagdes inesperadas nos valores de pontencial elétrico para volumes intermedidrios de n-
butilamina, seguida de uma queda abrupta. Foi observado ao longo de sua titulacdo que a
solucdo contendo o catalisador sofreu alteragdo de cor (de amarelo para verde) a medida em
que se adicionava o titulante, seguida da precipitacdo de um p6 branco. Isso indica que em
maiores concentragdes de n-butilamina o anion de Keggin sofreu degradacdo, ocorrendo a
liberacao de espécies capazes de reagir com n-butilamina.

Com excegdo do CoSiW;2 e do KCo™ W), que sofreram influéncia da complexagio com
a n-butilamina, todas as curvas de titulacdo dos outros heteropolissais apresentaram um
decréscimo abrupto no potencial de eletrodo apds a adicdo de pequenos volumes de titulante,
indicando que o nimero de sitios 4cidos totais € pequeno. Se tratando de sais polioxometalato
de Keggin, esse resultado era esperado uma vez que no estado s6lido, os Unicos prétons
presentes seriam aqueles na forma HsO.*, como detectado pela espectroscopia no
infravermelho. Porém apenas a titulacdo potenciométrica dos sais ndo é o suficiente para
distinguir entre sitios dcidos de Brgnsted e de Lewis. Na tabela 9 estdo reunidos os valores de

potenciais elétricos iniciais e o carater dos sitios dcidos de todos os heteropolissais sintetizados.
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Tabela 9: Valores de potencial elétrico inicial de cada catalisador bem
como a classificacdo dos seus sitios acidos.

Potencial elétrico Inicial/

Catalisador Forca dos sitios dcidos
mV
CoSiWi2 298 Muito forte
KSiWwi; 376 Muito Forte
KSiWi; 36 Forte
KSiW;1Co -25 Fraco
KCoW;;Co -174 Fraco
KCo"W, 224 Muito forte
KCo"'W;, 550 Muito forte

2.4.11 Analise ciclovoltamétrica do sais polioxometalatos K¢Co""W12040 € KsCo™W12040

Na sintese dos heteropolissais contendo cobalto como heterodtomo pode ocorrer a
formacdo de outros derivados contendo cobalto em diferentes posi¢cdes no anion de Keggin,
como aqueles outros sintetizados neste trabalho. A partir das andlises ciclovoltamétricas é
possivel inferir sobre a pureza dos compostos e garantir a auséncia do metal em outras posi¢oes
possiveis. A partir das andlises dos ciclovoltamogramas (figura 28), foi observado que ambos

24+/3+

os ciclovoltamogramas apresentaram apenas um par redox referente ao Co~"", estando de

acordo com a literatura (RAFIEE, ZOLFAGHARIFAR, et al., 2012):

K6CoW1204: Pico anddico — Ezp = 908.2 mV e pico catédico — E¢p = 817.9 mV
K5CoW1204: Pico anddico — Eap = 888.7 mV e pico catédico — E¢p = 817.9 mV
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Figura 28: Ciclovoltamogramas obtidos em solu¢cdo de KNO3 (0,1 mol L-1) na auséncia (preto) e
presenca (vermelho) de a) 5,0x10™* mol L de K¢Co"™W 2,049 € b) 5,0x10™* mol L' de K¢Co™W 2,049

A presenca de outros cdtions Co** ocupando alguma outra posi¢do no anion de Keggin
resultaria no aparecimento de pelo menos mais um par redox nos ciclovoltamogramas, o que
nao foi observado. Por tanto, a partir desta andlise é dado a certeza que ndo ocorreu co-
precipitacao de outros possiveis produtos na sintese dos heteropolissais contendo cobalto como

heteroatomo.

2.5 Conclusao

Neste capitulo foram descritos os resultados da caracterizacdo de todos os
heteropolissais sintetizados. Diversas técnicas foram empregadas, sendo elas espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia Raman, espectroscopia no
ultravioleta-visivel, difracdo de raios-X, andlise termogravimétrica, espectroscopia de energia
por dispersdao de raios-X, microscopia eletronica de varredura, titulacdo potenciométrica e
voltametria ciclica. Também foi realizado um teste qualitativo que avaliou o efeito da posi¢cao

do cation Co**3*

com base na capacidade do mesmo sofrer complexacao em acetonitrila.

As técnicas espectroscopicas (IV-TF, Raman e UV-Vis) apresentaram as principais
bandas caracteristicas do anion de Keggin comprovando a formagdo da estrutura priméria dos
sais polioxometalatos. Os espectros Raman foram reprodutiveis obtendo-os em diferentes
pontos da amostra, indicando uma alta homogeneidade e pureza dos sais. Os espectros no
ultravioleta-visivel apresentaram as esperadas bandas de transferéncia de cargas entre
tungsténio e oxigénio bem como as bandas referentes as transi¢des d-d do cobalto.

As andlises da estrutura secunddria do anion de Keggin foram realizadas através das
técnicas termogravimetria e difracdo de raios-X. A primeira forneceu resultados que
comprovam a alta estabilidade térmica dos sais polioxometalatos e foi possivel determinar o

nimero de dguas de hidratagdo por mol de catalisador. J4 a segunda mostrou que os sais

apresentaram as principais linhas de difracdo para o anion de Keggin, entretanto os sais de
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potassio apresentaram um decréscimo na cristalinidade do material quando comarados aos
HSiW;> e CoSiW)2. A partir dos difratogramas e utilizando a equagao de Scherrer foi possivel
estimar o tamanho dos cristalitos.

A caracterizacdo da estrutura tercidria se deu através das técnicas de fisissor¢do de
nitrogénio e EDS-MEV. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do foram caracteristicos de materiais
com poros pequenos. As imagens de MEV apresentaram alta compactacdo desses materiais, 0
que corrobora com os resultados da fisissor¢ao de nitrogé€nio. Os espectros EDS apresentaram
bom valores experimentais para a composi¢ao dos heteropolissais.

Através da titulagdo potenciométrica foi possivel determinar a forca dos sitios dcidos de
todos os catalisadores bem como quantificar o nimero de sitios dcidos totais por mol de
catalisador. O catalisador KCo'W,, apresentou uma discrepancia em seus valores devido a
degradacdo do anion de Keggin pela n-butilamina, isso resultou na superestimacido do seu
numero de sitios. De forma similar, o catalisador CoSiW;, também sofreu influéncia da n-
butilamina devido a capacidade do Co?* se complexar tanto 2 acetonitrila quanto ao titulante,
entretanto seu ndmero de sitios dcidos foi igual aos demais.

Por fim, as analises de voltametria ciclica dos heteropolissais KCo”W;> e KCo™ W,
apresentaram apenas um par de picos anédico/catédico, referente ao fons Co>™*. A auséncia
de outros pares de picos indicam que nio ha cobalto em outras posicdes do anion de Keggin.

A partir dos resultados obtidos dessas técnicas de caracterizacdo foi possivel comprovar
a formacgdo do anion de Keggin em todos os catalisadores sintetizados e provar a presenca do

2+/3+

ion Co em diferentes posi¢des da estrutura.
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Capitulo 11

Avaliacio da atividade catalitica de sais polioxometalatos contendo Co** em diferentes
posicoes no anion de Keggin frente a reacoes de acetalizacao do furfural
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3.1 Introducio

O furfural € uma substancia muito promissora em sintese organica devido a grande gama
de produtos possiveis de se obter tendo-o como precursor, principalmente quando se trata de
substancias com potencial para serem usadas de forma direta como biocombustiveis ou indireta,
na forma de bioaditivos (MARISCAL, MAIRELES-TORRES, et al., 2016). Além disso, trata-
se de uma substancia facilmente obtida, uma vez que estd presente em rejeitos de biomassa de
culturas como cana de agucar, cascas de cereais ente outros (WIN, 2005; MAMMAN, LEE, et
al., 2008).

Um dos varios produtos de alto valor agregado possivel de se obter através do furfural
sdo os seus acetais. Em geral, acetais derivados do furfural tém grande aplicac@o na indtstria
de quimica fina como um todo (DA SILVA, ANDRADE, et al., 2022). Entretanto devido a
atual necessidade da populacdo mundial em reduzir as emissdes de carbono, vale destacar sua
capacidade de ser usado como aditivo para combustiveis.

Acetais geralmente sdo utilizados como grupo protetor de carbonilas e, para a formacao
desses compostos geralmente se utiliza como catalisadores dcidos minerais. Um problema dessa
rota € que, se o produto € o proprio acetal, o uso de 4cidos liquidos a temperatura ambiente pode
dificultar ao etapa de purificagdo tornando o processo mais custoso. Um outro processo de
sintese de dimetilacetais € o uso de trimetil ortoformato em meio de HCl/metanol. Entetanto, a
seletividade desta via é comprometida pela alta acidez do 4cido cloridrico que leva a formacao
de produtos laterais (TANAKA, SAWAMURA e IWAMOTO, 1998).

Neste capitulo, o objetivo foi avaliar a atividade catalitica dos sais de polioxometalato
de Keggin frente as reagdes de acetalizacdo e entender a influéncia da posi¢io do Co®" na

estrutura do heteropolidnion em suas atividades cataliticas.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivos gerais
Avaliar a atividade catalitica dos sais polioxometalatos de Keggin contendo Co** em
diferentes posi¢des no anion frente a reagcdo de acetalizacao do furfural com alquil alcoois.

3.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a atividades -cataliticas dos heteropolissais KgSiW11039, C02SiW 12040,
K6SiW11C0039, KsCoW11C0039 € KsCoW 12049 nas reacdes de acetalizacao do furfural

com alquil dlcoois.
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e Avaliar o efeito das principais varidveis de reacdo na conversdo e seletividade da

acetalizacdo do furfural.

e Avaliar a recuperagdo e reuso do catalisador mais ativo.

3.3 Parte experimental

3.3.1 Reacoes de acetalizacao do furfural

As reacOes de acetalizacdo do furfural foram realizadas em um sistema (figura 29)
composto por em um baldo de reac@o de 25 mL equipado com septo de amostragem, chapa de
aquecimento com agitacdo magnética em banho-maria a 25 °C. A temperatura foi monitorada

com auxilio de termdmetro digital.

Figura 29: Reator utilizado para as reac¢des de acetalizacio do furfural e oxidacdo de dlcoois
terpénicos.

As reagdes foram realizadas adicionando 2 mmol de furfural, 2,5 mol% do catalisador,
200 pL de tolueno, 9,6 mL de metanol em um reator de vidro tritubulado. O tempo da reacao

foi cronometrado a partir do momento em que o metanol foi adicionado. Foram retirados 4

aliquotas de 1,5 mL, a cada 15 minutos de reacao.

3.3.2 Monitoramento cinético das reacoes e identificacao dos produtos

As aliquotas coletadas nas reacdes de acetalizacdo do furfural foram analisadas via
cromatografia gasosa, utilizando um cromatdgrafo a gids Shimadzu (figura 30), modelo GC-
2010 plus, equipado com detector de ioniza¢ao por chama (GC-FID), coluna Carbowax 20M

(30 m, 0,25 mm d.i., 0,25 um de espessura de filme) e injetor automdtico, modelo AOC-20i.
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Figura 30: Cromatégrafo a gds equipado com detector de ioniza¢do por chama e injetor automatico.

Para este fim também foi injetado 0,4 uL de cada aliquota no modo Split na razdo de
1:30, utilizando nitrogénio como gés de arraste com um fluxo de 2,41 mL min'. A temperatura
do injetor e do detector foram ajustadas para 250 °C. As amostras analisadas foram injetadas
com a coluna aquecida inicialmente a 80 °C, sendo imediatamente aquecida a uma taxa de 10
°C min™ até 230 °C, permanecendo nesta temperatura por mais 2 minutos, totalizando 17
minutos de andlise.

A identificacao dos produtos foi realizada através de um cromatégrafo a gds Shimadzu,
modelo GC-2010 plus (figura 31), coluna Carbowax 20M (30 m, 0,25 mm d.i., 0,25 um de
espessura de filme), acoplado a um espectrometro de massa modelo MS-QP 2010 plus,

operando no modo impacto eletronico a 70 eV.

Figura 31: Cromatdgrafo a gds acoplado a um espectrometro de massas utilizado nas identificacoes
dos produtos.

Foi injetado 0,4 uL de cada aliquota no modo Split na razdo de 1:30, utilizando hélio

como gis de arraste no fluxo de 1,46 mL min™!. A temperatura do injetor, da interface e do
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detector foram ajustadas para 240 °C. As amostras analisadas foram injetadas no modo scan,
com a coluna aquecida inicialmente a 80 °C, sendo imediatamente aquecida a uma taxa de 10
°C min! até 230 °C, permanecendo nesta temperatura por mais 5 minutos, totalizando 20

minutos de analise.

3.3.3 Recuperacio e reuso

Um estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a recuperagio e o reuso do catalisador
KCo"W>. Nesse caso, uma reagio similar aos testes cataliticos foi preparada, com excecdo da
quantidade de catalisador usada, que para fins préticos, foi usado em excesso. As etapas de

recuperacgao e reuso estdo ilustrada no esquema 4.

Amostragem Evaporacio
do

solvente

17 reacio
meat = 0,5000 g (CG-FID)

Tratamento Lavagem
térmico em do
mufla (150 °C/24 k) catalisador

Esquema 4: Etapas do processo de recuperacio e recondicionamento do catalisador KCo" W, ap6s as
reagdes de acetalizacdo do furfural.

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 0,500 g do catalisador K Co'"Wi2, 166
pL de furfural (2 mmol), 200 uL de tolueno e 9,6 mL de metanol. A reag@o ocorreu por 1 hora,
sendo coletado apenas um aliquota ao final. Em seguida, o meio reacional foi deixado evaporar
a temperatura ambiente. O catalisador recuperado foi lavado 3 vezes utilizando 5 mL de
cicloexano em cada lavagem e submetido novamente a um tratamento térmico de 150 °C por
24 horas. Em seguida uma pequena fracao do sal foi submetida a andlise de espectroscopia no

infravermelho antes de ser reutilizada.

3.3.4 Calculos de conversao e seletividade

Os célculos de conversdo foram realizados com base nas dreas dos substratos em
amostras de controle contendo apenas o substrato, padrdo interno e solvente (branco) e nas dreas
de substrato remanescente apds o término da reacdo. Esses valores, foram substituidos na
equacao 3:

Y%conversio = (Abranco=Afinat) , 100 Equacdo 3

Abranco
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onde,
Apranco € a area referente ao substrato da amostra de controle;
Afinai € a drea do furfural remanescente ap6s o final da reagéo.
A seletividade foi calculada baseando-se nas areas do produto principal em relacdo a

soma das 4reas de todos os produtos formados, obtido através da equacao 4:

.. A inci ~
%Seletividade = pr;‘i“m principal 4 100 Equagio 4
produtos

onde,
Aproduto principal rea do produto em que se deseja calcular a seletividade;

> Apr odutos € 0 somatorio das dreas de todos os produtos detectados.
3.4 Resultado e discussao

3.4.1 Reacao preliminar

Para avaliar se o catalisador KCo"'W; era ativo frente a acetalizagdo do furfural, foi
realizada uma reacdo preliminar. Nesse fase da pesquisa, nenhum parametro ainda era
conhecido, portanto, uma rea¢ao de 8 horas foi realizada, coletando 4 aliquotas em um intervalo

de 2 horas, cada, tendo a primeira aliquota apresentado conversdo mixima (figura 32).

100
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Figura 32: Conversdo de uma reacdo preliminar de acetalizagcao do furfural realizada para avaliar a
atividade do KCo"W,, como catalisador

Condig¢des reacionais: furfural (1 mmol), catalisador (5 mol%), padrao interno (tolueno, 100 uL),
metanol (4,82 mL),t=8h, T =25 °C

A reacdo sem catalisador (Branco) ndo atingiu conversdes significativas apés 8 horas (>

20%), indicando que alta atividade do catalisador KCo"’W;, foi responsdvel por promover a
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reacdo. Além de ter alcangado uma alta conversao, a reagdo na presenca do heteropolissal foi
totalmente seletiva para o furfural dimetilacetal (figura 33). Uma vez que em trabalhos
anteriores nosso grupo de pesquisa ja havia isolado e caracterizado o furfural dimetilacetal (DA
SILVA e TEIXEIRA, 2018), o produto dessa e das reacdes seguintes foram analisadas apenas

via cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).

Area inicial 2 h de reagdo

Furfural dimetilacetal (t=2,33 min)

Furfural (t=2,76 min)

Sinal/u.a.

Q u L/ Furfural

0 2 4 6 o 2 4 6
tempo de retencdo/min

Figura 33: Cromatogramas da reagdo preliminar de acetalizagdo do furfural indicando que houve
apenas o furfural dimetil acetal como produto.

Devido a acetalizagao ter alcancado conversdao mdxima em 2 horas, foi estabelecido um

menor tempo de reagcdo nas etapas de otimizagao.

3.4.2 Estudo do efeito do catalisador na acetalizacao do furfural com metanol

O primeiro parametro a ser avaliado foi o efeito da natureza do catalisador frente as
reacoes de acetalizacao do furfural. Esse estudo tem como objetivo comparar as atividades dos
catalisadores a partir de seus valores de conversao e seletividade. Na figura 34 encontram-se as

curvas de conversdo das reagdes utilizando os sais sintetizados.
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Figura 34: Curvas de conversdes das reacdes de acetalizaciao do furfural; apenas os catalisadores
KCo"W> e CoSiW;, foram ativos.

Condig¢des reacionais: furfural (2 mmol), catalisador (5 mol%), padrao interno (tolueno, 200 uL),
metanol (9,6 mL),t=1h, T=298 K.

Como as reacdes de acetalizacdo sdo promovidas geralmente por dcidos de Lewis e/ou
Bronsted que atuam ativando a carbonila do aldeido (DA SILVA e TEIXEIRA, 2018), era
esperado que a ordem de atividade dos heteropolissais fosse diretamente proporcionais aos seus
potenciais elétricos iniciais. Ou seja, quanto maior a forca dcida dos sitios dos catalisadores,
maior deveria ser suas conversoes, € portanto a ondem de atividade esperada seria:

CoSiWi2 > KCo'"Wiy > KSiW;; > KSiW;;Co > KCoW;;Co > Branco

Entretanto, a ordem observada foi:

KCo"W ;2 > CoSiW,2 >>> Branco > KSiW;; = SiCoW = KCoW;;Co = inativo

Logo, os resultados de conversao nao devem estar relacionados apenas com a forca dcida
dos sitios dos catalisadores, mas também com algum outro efeito provocado pela presenca do
catalisador no meio reacional. Para tentar entender a ordem de atividade experimental, foram

medidos os valores de pH de solugdes dos catalisadores em metanol (tabela 10).
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Tabela 10: Valores de pH das solucdes dos catalisadores em metanol.

Substancia pH?
KCo"W; 3,18
CoSiWi; 3,23

KCoWi;Co 8,91
KSiW;:Co 8,58

KSiW;; 8,77
MeOH puro 8,30°

*Valores medidos apds 50 mg de catalisador terem sido adicionados em 30 mL de MeOH e agitados
por 3 horas.
*Valor teérico (Tindal, 2002).

A presenca dos heteropolissais alterou o pH do meio, sendo os mais ativos aqueles que
aumentaram a acidez em comparag¢do com o metanol puro, tornando o ambiente quimico mais
propicio para ativacao da carbonila do furfural. Isso explica a maior atividade dos catalisadores
KCo"Wi> e CoSiWi> em comparagdo com os demais. Em contrapartida, os sais KSiWij,
KSiW;1Co e KCoW;;Co, que foram totalmente inativos, tornaram o meio mais alcalino em
compara¢do com o que foi observado em sua auséncia (Branco), deslocando o equilibrio da
reacdo de acetalizacdo na dire¢do dos reagentes.

O CoSiW; apresentou conversio significativamente menor que o KCo"'W;2, mesmo que
os valores de pH de ambos em metanol tenham sido aproximadamente iguais. Vale ressaltar
que o tempo de duracdo das reacdes foi de 1 hora e que as titulagdes potenciométricas foram
realizadas ap6s 3 horas de agitacdo, portanto o tempo reacional pode ndo ter sido suficiente
para que o heteropolissal CoSiW;: tornasse o meio reacional mais acido, tal como nas titulacoes,
tendo em vista a sua menor solubilidade. Em contrapartida, a presenca do Co** como
heteroatomo tornou o sal KCo W3 soliivel em metanol e, portanto, capaz de acidificar o meio
a tempo de promover a reacdo de acetalizacdo alcancando altas conversdes.

As reacdes de ambos os catalisadores foram seletivas apenas para o furfural

dimetilacetal (figura 35).
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Figura 35: Cromatogramas da reacdo de acetalizacdo do furfural utilizando os catalisadores a)
KCo"W;> e b) CoSiW,2; ambos os cromatogramas indicam apenas a formagio do furfural dimetilacetal
como produto.

3.4.3 Estudo da influéncia da quantidade de catalisador na acetalizacao do furfural

Como o catalisador KCo™"W;, apresentou a maior atividade em comparacio com os
demais sais, as reagdes de otimizacdo foram realizadas utilizando-o como modelo. Para avaliar
a influéncia da quantidade ideal de catalisador nas conversdes finais, mais cinco reagdes foram

realizadas utilizando concentracdes que variaram de 1 a 2,50 mol% (figura 36).
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Figura 36: Curvas de conversdo da reacdo de acetalizacdo do furfural variando a concentracdo do
catalisador KCo"'W/>.
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Condicdes reacionais: furfural (2 mmol), catalisador (varidvel), padrio interno (tolueno, 200 uL),
metanol (9,6 mL),t=1h, T=298 K.

Com base nas curvas de conversdo acima da figura 35, foi possivel comprovar que a
carga de catalisador utilizada afetou as conversdes alcancadas periodo de reacdo estudado.
Utilizando apenas 2 mol% de catalisador jd foi o suficiente para consumir 80% do substrato,
enquanto que nas reacdes com concentracdes a partir de 2,5 mol% atingiu a conversao maxima
(90%). Utilizar o dobro de catalisador ndo fez com que mais furfural fosse consumido. Isso
pode ocorrer devido a formacdo de dgua gerada nas reacdes de acetalizagdo, que por sua vez
desloca o equilibrio no sentido dos reagentes. A carga de catalisador nio interferiu nas
seletividades das reagdes, tendo todas fornecido apenas o furfural dimetilacetal como tnico

produto.

3.4.4 Estudo da influéncia da temperatura na acetalizaciao do furfural

Esse estudo visou avaliar a influéncia da temperatura nas atividades cataliticas. Como a
concentracdo de 2,50 mol% foi capaz de atingir o maximo de conversdo a temperatura
ambiente, uma quantidade menor de catalisador foi usada. Foram utilizadas 5 temperaturas

diferentes, variando de 20 a 50 °C (figura 37).
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Figura 37: Curvas de conversao da reacao de acetalizacdo do furfural variando a temperatura.

Condicdes reacionais: furfural (2 mmol), catalisador (1 mol%), padréo interno (tolueno, 200 pL.),
metanol (9,6 mL), t =1 h, T = variavel.



7

A temperatura se mostrou uma importante varidvel nas reagdes de acetalizacdo do
furfural, uma vez que a 50 °C a reacdo atingiu aproximadamente seu maximo de conversao em
um menor intervalo de tempo. Novamente, a seletividade ndo foi afetada pela variacdo na
temperatura de reacao.

A partir das curvas cinéticas de temperatura, foi possivel determinar a ordem de reacao
e a energia de ativagdo. Como o metanol esta presente em excesso, pode-se considerar que sua
concentracdo nio varia e, portanto o comportamento da reacdo seria de pseudo-primeira ordem.
Para obter a constante da reagdo (k), foi construido um grafico In([furfural]/[furfural]inicial) vs.

tempo (figura 38), uma vez que

ln([fuT] instanténea)
Uurlinicial
t

—k =

Equacgdo 5
Onde,
[furlinstantanea € @ concentragio de furfural em um determinado tempo de reagio;

[furlinicial € @ concentracéo de furfural no tempo t = 0;

t € o tempo.
01 2 ] n
[ ] [ ]
-1 ¢ : “ ’
A
= . v
E 2 = 20°C . v
% e 25°C
< 3] A 30°C
= v 40°C
4] ¢ 50°C
.
-5 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
tempo / min

Figura 38: Graficos do In([fur]/[fur]iniciar) em funcdo do tempo para cada temperatura de reacéo
avaliada; o coeficiente angular da curva € igual a constante de equilibrio da reagao.
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Como foi possivel observar, as curvas apresentaram alta linearidade (tabela 11),
indicando um comportamento de primeira ordem em relacao a concentragdo do furfural.

Tabela 11: Valores das constantes de reagdo para
cada temperatura utilizada e os valores de
determinacdo.

Temperatura/ Constante da reacao®/

R2
°oC s

20 0,53 0,9899
25 0,71 0,9989
30 1,35 0,9879
40 2,12 0,9889
50 4,61 0,8939

?Considerando os pontos no tempo de 60 min de
reacao.

Utilizando os valores da constante de rea¢do, € possivel determinar a energia de ativacao

da reagdo a partir da equacao de Arrhenius:

—E,

k=Aew Equacgdo 6
Onde,
k € a constante de reacio;
A é chamado de fator de frequéncia;
E, € a energia de ativacdo da reacdo;
R é a constante dos gases ideais (igual a 8,314 J K'! mol!);
T € a temperatura (em Kelvin).

Aplicando o logaritmo natural na equagdo 6, teremos
Eq

Ink = lnd — =%

1 ~
= * Equacao 7

Como a curva do grafico In k vs. 1/T (figura 38) € uma reta, logo, a partir da equacio 7,

temos que —E./R sera o coeficiente angular.
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Figura 39: Curva de Arrhenius das reagdes de acetalizagio do furfural catalisada pelo KCo"'W/,.

A equagdo da reta da figura 39 é
y = —6758,7x + 22,434 R? = 00,9848 Equacdo 8

Fazendo,
Eg K ~
fe = 67587 B, = 56,16/ Equacio 9

Portanto, comparando com valores da literatura, o catalisador KCo”W;> foi capaz de
diminuir a energia de ativacdo da reacdo de acetaliza¢do do furfural, quando comparados a
heteropolidcidos H3PW12040 € H3PMo012049 (TEIXEIRA, NATALINO e DA SILVA, 2020)
(tabela 12), que sdo acido de Bronsted muito fortes.

Tabela 12: Comparacdo de energias de
ativacdo da reacdo de acetalizagdo do
furfural utilizando o catalisador KCo"W/>
e heteropoliacidos.

Energia de ativacao/

Catalisador
KJ mol!
KeCoW 12040 56,16
H3PW12040" 95
H3PMo012040* 97

*TEIXEIRA et al., 2020
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3.4.5 Estudo da natureza do alcool na acetalizacao do furfural

A reagdo de acetalizagdo do furfural utilizando metanol como solvente apresentou altos
valores de conversdo e seletividade para o furfural dimetil acetal. Logo, foram realizadas uma
série reacOes a fim de avaliar o efeito de dlcoois com maiores cadeias carbdnicas. Portanto,
foram utilizados como solvente o etanol, propanol, butanol, iso-propanol e iso-butanol (figura

40).

100,
—&— MeOH
—e— EtOH
—&— PrOH
80 v BuOH
—o— i-PrOH
—<4— i-BuOH
X 60
S~~~
% P ,,,
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Figura 40: Curvas de conversdo da reagdo de acetalizagio do furfural catalisada pelo KCo"W»
variando o dlcool.

Condicdes reacionais: furfural (2 mmol), catalisador (2,5 mol%), padrdo interno (tolueno, 200 uL),
alcool (9,6 mL), t =1 h, T = variavel.

As conversdes apresentadas por diferentes dlcoois foi inversamente proporcional ao
tamanho de suas respectivas cadeias carbonicas (MeOH > EtOH > PrOH > BuOH > i-PrOH >
1-BuOH), sugerindo que o impedimento estérico seja um fator importante na conversao do
furfural em acetal. O produto de todas as reacdes, independente do dlcool utilizado foi o furfural

dialquilacetal (esquema 5).
OR
0 Kg[CoW50,0]
X R-OH

\_/ NETEEA Y A

-H,0

O

R = -CH, -CH,CH; -CH,CH,CH, -CH,(CH,),CH,,
-CH(CH;),, -CH,CH(CH3),

Esquema 5: A reagdo de acetalizacdo do furfural catalisada pelo KCo"'W;; forneceu como produto
apenas o furfural dialquilacetal respectivo ao ao alcool utilizado como solvente.
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3.4.6 Estudo da recuperacao e reuso do catalisador KeCoW12040 na reacao de acetalizacao
do furfural

Uma vez que o catalisador KCo"W; apresentou ser ativo em reagdes de acetalizacio do
furfural em fase homogénea, torna-se imprescindivel a avaliacdo de sua recuperacdo e reuso
apds reacdes sucessivas. A massa de catalisador usada nesse teste é consideravelmente maior
do que o necessdrio, pois uma massa muito diminuta tornaria o processo de recuperacao muito

dificultoso. Os percentuais de recuperacdo em cada reacdo se encontram na tabela 13.

Tabela 13: Percentuais de recuperagio do catalisador KCo"W;>
apos cada reagdo do teste de recuperacio e reuso.

_ Percentual de catalisador
Massa de catalisador/

recuperado/
¢ %
0,5000 87
0,3680 92

Embora tenha sido possivel recuperar um alto percentual do catalisador, sua atividade
~ Vi ., . ~ .
nao permaneceu constante. No segundo reuso, o0 KCo" W ja praticamente ndo converteu mais

o furfural (figura 41) tornando desnecessario outras etapas de recuperacao.
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Figura 41: O catalisador KCo" W/, apresentou uma significativa perda de atividade apés cada reuso.
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Para avaliar a perda de atividade foram realizadas andlises de espectroscopia no
infravermelho antes de cada uso/reuso do catalisador (figura 42) com o objetivo de verificar se

ocorreu degradacio do anion de Keggin.
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Figura 42: Espectros no infravermelho do catalisador KCo"”W;> indicando que nio ocorreu a
decomposicao do anion de Keggin apds cada reutilizacio do catalisador.

Nenhuma anormalidade nos espectros foi detectada, indicando que a estrutura do anion
permaneceu integra. Além disso, o fon di-aquahidronio ainda permanece na estrutura. Nao
foram realizados outras andlises para determinar a causa da inatividade do catalisador e esse

problema carece de mais estudos para que se possa obter um maior entendimento.
3.5 Conclusao

O catalisador KCo""W;> foi o mais ativo frente a reagio de acetalizagdo quando
comparado com outros heteropolissais contendo Co** em diferentes posicdes do anion de
Keggin. A posi¢ao do cobalto influenciou nas solubilidade e acidez do meio reacional, sendo
0s mais ativos aqueles que foram capazes de tornar o meio mais dcidos quando comparados ao
metanol puro. A superioridade do KCo"’W;> em relagdo ao CoSiW;> parece estar relacionada
com a maior solubilidade no meio e, portanto sua catdlise ocorre em fase homogénea.

A quantidade de catalisador utilizada apresentou uma relacao direta com a conversao,
que por sua vez teve como valor maximo 90% utilizando 2,5 mol% em relacdo ao furfural.

Quantidade superior a esta nao resultou em maior conversao.
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A temperatura foi outro parametro que apresentou uma relacao direta com a conversao,
ou seja, quanto maior a temperatura utilizada, maior a quantidade de substrato consumido. O
uso do KCo"W;> como catalisador resultou em uma menor energia de ativagdo, quando
comparado com valores da literatura.

O KCo""W;, apresentou uma facil recuperagio, embora ele tenha diminuido sua
atividade catalitica apds cada reuso. Dados de espectroscopia no infravermelho demonstraram
que nao ocorreu degradacdo do anion de Keggin e portanto, a causa dessa inatividade ainda

necessita de mais estudos.
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Capitulo I1I

Avaliacao da atividade catalitica de sais polioxometalatos contendo cobalto(II) e (IIT)

como heteroatomo frente a reacoes de oxidaciao de alcoois terpénicos
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4.1 Introducio

Os sais polioxometalatos do tipo Keggin sdo compostos versateis devido as indmeras
possibilidades de modificacdes estruturais possiveis de serem realizadas. Essas mudancas
resultam em propriedades fisico-quimicas diferentes do composto original, consequentemente
alterando sua atividade catalitica.

Dentre as vérias modificagdes possiveis de serem feitas, podemos citar a criacdo de
lacunas no anion, a dopagem dessas lacunas por metais de transi¢do, o uso de metais como
contra-ions e a substitui¢do do heterodtomo ametdlico por metais de transicao (dtomo central
no anion de Keggin). Essa ultima, embora a sua sintese ja tenha sido bem descrita na literatura,
suas aplicacdes em catdlise ainda sd@o pouco relatadas.

Quando se sintetiza um sal polioxometalato de Keggin contento metal de transi¢cdo como
heterodtomo, outra possibilidade de modificagdo estrutural surge, que € a mudanga do estado
de oxidacdo do centro metélico. Entretanto, ndo basta o metal possuir varios valores de nox
possiveis, mas o anion resultante deve ser estdvel o suficiente para que nio sofra degradacao.
Neste trabalho apenas o anion de Keggin contendo cobalto foi utilizado como polioxometalato
contendo metal de transicdo como heterodtomo (TMHPOM). Essa escolha foi feita devido a
possibilidade de sua sintese ser realizada em condicdes mais brandas e ainda pela possibilidade
de oxidar seu centro metalico a Co** e comparar suas atividades cataliticas frente a oxidagio de
dlcoois terpénicos e avaliar o efeito da variagdo do nimero de oxidagcdo na sua atividade

catalitica.

4.2 Objetivos

4.2.1 Objetivos gerais

Este capitulo tem como objetivo geral avaliar as atividades cataliticas dos sais
polioxometalato Ke¢Co"™W 12040, KsCo™W 12049, KaSiW12049, C02SiW12049 € também do
heteropolidcido de silicio (HsSiW12040), frente a reacdes de oxidagdo de élcoois terpénicos

utilizando peréxido de hidrogénio como agente oxidante.

4.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a atividade catalitica cataliticas dos sais Ke¢Co"™W 12040, Ks5C0o™W 12040,
K4S1W 12040, Co2S1W12040;
e Comparar as atividades dos sais com o heteropolidcido de silicio;

e Avaliar a influéncia do cobalto como heteroatomo;



86

e Avaliar a influéncia do estado de oxidacdo do centro metalico no anion de Keggin;
e Avaliar o efeito das varidveis de reacdo de oxidacdo catalitica de dlcoois terpénicos

utilizando o catalisador mais ativo.

4.3 Parte experimental

4.3.1 Reacoes de oxidacao de alcoois terpénicos com peréxido de hidrogénio

As reacdes de oxidagao de dlcoois terpénicos foram realizadas em um sistema composto
por em um baldao de reacdo de 25 mL equipado com septo de amostragem, chapa de
aquecimento com agitacdo magnética, em banho-maria a 90 °C. A temperatura foi monitorada
com auxilio de termdmetro digital.

As reacdes foram realizadas utilizando 1 mmol de substrato, 2,5 mol% de catalisador, 2
mmol de per6xido de hidrogénio, 100 uL de tolueno (padrio interno) e 4,6 mL de
dimetilacetamida (DMA) como solvente. A reacdo teve duracio de 3 horas, sendo coletadas 4
aliquotas ap6s 30, 60, 120 e 180 minutos. Também foi realizada uma reagdo com as mesmas

condig¢des, porém sem catalisador (Branco) a titulo de comparacao.

4.3.2 Monitoramento cinético e identificacao dos produtos

As aliquotas coletadas nas reagdes de oxidacdo de dlcoois terpénicos foram analisadas
via cromatografia gasosa, utilizando um cromatdgrafo a gds Shimadzu, modelo GC-2010 plus,
equipado com detector de ioniza¢do por chama (GC-FID), coluna Carbowax 20M (30 m, 0,25
mm d.i., 0,25 um de espessura de filme) e injetor automatico, modelo AOC-20i.

Foi injetado 0,4 uL de cada aliquota no modo Split na razdo de 1:30, utilizando
nitrogénio como gas de arraste com um fluxo de 2,41 mL min"!. A temperatura do injetor e do
detector foram ajustadas para 250 °C. As amostras analisadas foram injetadas com a coluna
aquecida inicialmente a 80 °C, permanecendo nesta temperatura por 3 minutos, em seguida a
coluna foi aquecida até 220 °C a uma taxa de 10 °C min’!, permanecendo por 3 minutos,
totalizando 20 minutos de analise.

A 1identificacdo dos produtos foi realizada através de um cromatdgrafo a gas Shimadzu,
modelo GC-2010 plus, coluna Carbowax 20M (30 m, 0,25 mm d.i., 0,25 pm de espessura de
filme), acoplado a um espectrometro de massa modelo MS-QP 2010 plus, operando no modo
impacto eletronico a 70 eV.

Foi injetado 0,4 uL de cada aliquota no modo Split na razdo de 1:30, utilizando hélio
como gis de arraste com um fluxo de 1,59 mL min’!. A temperatura do injetor, da interface e

do detector foram ajustadas para 240 °C. As amostras analisadas foram injetadas no modo scan,
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com a coluna aquecida inicialmente a 80 °C e permanecendo nesta temperatura por 3 minutos.
Em seguida foi aquecida 2 uma taxa de 10 °C min™! até 200 °C, permanecendo nesta temperatura

por mais 5 minutos, totalizando 20 minutos de andlise.

4.3.3 Calculos de conversao e seletividade

Os calculos de conversdo e seletividade foram realizados conforme descrito no item

3.3.4 (pag. 72) do capitulo II, utilizando as equacdes 3 e 4.

4.4 Resultado e discussao

4.4.1 Estudo do efeito da natureza do catalisador nas reacoes de oxidacio catalitica de

alcoois terpénicos

O primeiro parametro a ser avaliado nas reacdes de oxidacao de dlcoois terpé€nicos foi o
efeito da natureza do catalisador. Para essas reagdes, foi utilizado como substrato o borneol,
uma vez que por se tratar de um &dlcool secundério reduziria a chance de haver produtos
secundérios. Conforme ilustrado na figura 43, o catalisador KCo"W;, foi o mais ativo, com
uma conversao de aproximadamente 90% enquanto que os demais catalisadores apresentaram
baixa atividade, com conversdes abaixo de 30%. A reacdo sem usar catalisador algum (Branco)
apresentou uma conversao pobre (< 10%). A titulo de comparacdo, foram realizadas reacdes
com o heteropolidcido de silicio (HSi) e com o cloreto de cobalto, que também ndo

demonstraram ser ativos o suficiente para promoverem a reacao.
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Figura 43: Curvas de conversdo da reacio de oxidac@o do borneol variando o catalisador.

Condicdes de reacio: borneol (1 mmol), catalisador (2,5 mol%), H,O» (2 mmol), padréo interno
(tolueno, 100 uL), DMA (4,6 mL), T =90 °C, t = 180 min.
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Uma vez que o catalisador KCo™W;, apresentou uma conversio superior ao HSiW>
(4cido de Brgnsted) e o cloreto de cobalto (4cido de Lewis), ficou claro que apenas acidez do
meio ndo € o Unico fator responsdvel pela atividade do catalisador. A literatura descreve que a
oxidacdo de édlcoois envolvendo sais tungstatos e polioxometalatos depende da estabilidade de
um intermedidrio polioxometalato peroxidado (WENG, WANG e JIAN, 2008; VIANA, DA
SILVA e DA SILVA, 2018; DA SILVA, ANDRADE, et al., 2018), que por sua vez seria a
espécie cataliticamente ativa. Portanto, a presenca do Co** como heterodtomo parece tornar
esse intermedidrio peroxidado mais estdvel e consequentemente capaz de alcancar maiores

conversdes. Uma proposta de ciclo catalitico dessa reagﬁo se encontra na figura 44.

H,0,

><

-H,O

;A

Figura 44: Possivel ciclo catalitico proposto para a oxidacdo do borneol catalisada por sais
polioxometalatos de Keggin utilizando per6xido de hidrogénio como oxidante.

Na figura 45 encontram-se os dados referentes as seletividades de cada catalisador
utilizado.
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Figura 45: Valores de seletividade das reacdes de oxidacéo do borneol variando o catalisador.



89

O catalisador KCo™ W, ndo apenas apresentou uma alta atividade na oxidacdo do
borneol, como também uma seletividade maxima para canfora. Essa seletividade exclusiva para
a canfora também foi observada nas reacdes em que foram usados os sais CoSiW;2 e CoCl,. Ja
0 KCo"W,>, KSiW;> e HSiW;2 ndo foram ativos o suficiente para promover a reacdo até o final,
uma vez que em seus cromatogramas indicaram um consumo de borneol maior que a quantidade

de canfora formada (figura 46).
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Figura 46: Cromatogramas da reagio de oxidagdo do borneol catalisada pelo KCo"”W;2 no qual
apresentou um consumo de borneol ndo proporcional a formacgao de canfora.

Isso pode ter acontecido ja que na formagdo da canfora, uma provével via de reagcdo é
através do intermedidrio per6xido de bornila (figura 47), que por sua vez nio responde ao

detector por ioniza¢ao por chama.

KsCoW 1,04
H,0, K5CoW 1,0,
OH > OOH >
-H,0 -H,0
H H (0]

Figura 47: Uma possivel via de oxidag¢do do borneol pelo peréxido de hidrogénio é passando pelo
intermedidrio per6xido de bornila.

Uma vez que o catalisador KCo"'W; foi o heteropolissal mais ativo, todos os outros

parametros reacionais foram otimizados utilizando-o como modelo.
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4.4.2 Estudo da influéncia da quantidade de catalisador utilizado nas reacoes de oxidaciao

catalitica de alcoois terpénicos

Para avaliar como a carga de catalisador influéncia nas reagdes de oxidacgdo catalitica
foram realizadas reacdes com concentracdes do KsCo™W 2,040 que variaram de 0,0625 a 7,5

mol% (figura 48).

100 7 —=—BrANCO
—@— 0,0625 mol%
{ —4A— 1,25 mol%
—¥— 2,5 mol%
80 | —9—50mol%
—4—7,5mol%

40 - / o

Conversao / %

204 [ /
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Figura 48: Conversdes da reacdo de oxidacdo do borneol variando a concentracio do catalisador
KCo"W,.

Condig¢des de reacdo: borneol (1 mmol), catalisador (varidvel), H,O» (2 mmol), padrao interno
(tolueno, 100 uL), DMA (4,6 mL), T =90 °C, t = 180 min.

A reagdo na auséncia de catalisador, como ja era esperado, ndo apresentou conversoes
significativas. Utilizando uma concentragado de catalisador de 0,0625 mol% ja foi possivel obter
mais de 40% de conversdo. Concentragdes a partir de 2,5 mol% nao apresentaram conversoes
superiores a 90%. A seletividade foi méaxima para a canfora, portanto, a quantidade de

catalisador ndo interferiu na seletividade da reacao.

4.4.3 Estudo da influéncia da concentracao de peréxido de hidrogénio na reacao de

oxidaciao catalitica de alcoois terpénicos

Foi avaliado o efeito da concentracdo de perdxido de hidrogé€nio nos valores de

conversao e seletividade (figura 49).
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Figura 49: Curvas de conversao e seletividades alcancadas nas reagcdes de oxidagcdo do borneol
catalisadas pelo KCo™W,, variando a concentragdo de peréxido de hidrogénio.

Condig¢des de reacdo: borneol (1 mmol), catalisador (2,5 mol%), H,O- (varidvel), padrao interno
(tolueno, 100 uL), DMA (4,6 mL), T =90 °C, t = 180 min.

A concentracdao de peroxido de hidrogénio se mostrou diretamente relacionada a
conversdo alcancada. Entretanto utilizando um excesso muito maior de oxidante nio se obteve
um aumento significativo da conversdo. Embora a seletividade tenha sido ligeiramente menor
para a concentracdes iguais entre o substrato e o peroxido, para as demais concentragdes foram
mdximas para a canfora. Portanto, escolheu-se utilizar a concentracdo de perdxido de

hidrogénio na qual a propor¢do molar borneol:oxidante fosse igual a 1:2.

4.4.4 Estudo da influéncia da temperatura na reaciao de oxidacao catalitica de alcoois

terpénicos

A partir deste estudo buscou-se avaliar a influéncia da temperatura sobre os valores de
conversao e seletividade da reacdo de oxidacdo de dlcoois terpénicos utilizando o catalisador
KsCo™W12040. Os gréficos de conversdo e seletividade das reagdes realizadas diferentes

temperaturas se encontram na figura 50.
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Figura 50: Curvas de conversao e valores de seletividades das rea¢des de oxidag¢do do borneol
catalisadas pelo KCo™ W, variando a temperatura.

Condicdes de reacao: borneol (1 mmol), catalisador (2,5 mol%), H,O» (2 mmol), padrdo interno
(tolueno, 100 uL), DMA (4,6 mL), T = varidvel, t = 180 min.

Pode-se notar que a conversao e a seletividade também apresentaram uma dependéncia
direta com a temperatura de reagdo. Isso era esperado uma vez que reacdes que ocorrem em
maiores temperaturas, as moléculas possuem uma maior velocidade média, resultando em
maiores colisdes efetivas e, consequentemente, em uma maior taxa de conversdao em produtos.
Os valores de seletividade também foram significativamente influenciados pela variagao da
temperatura sendo necessdrio 90 °C para que ndo ocorresse a formacdo de produtos nao

detectados.

4.4.5 Estudo da natureza do substrato em reacoes de oxidacao catalitica utilizando o

Ks5Co™W12040 como catalisador e peroxido de hidrogénio como oxidante

Esse estudo visa avaliar a atividade catalitica do KCo™'W;; frente a outros substratos
terpenos. Par isso, foram utilizados os alcoois geraniol, nerol e B-citronelol, cujas férmulas

estruturais se encontram na figura 51.

Z

OH ’ OH

geraniol nerol B-citronelol

Figura 51: Férmulas estruturais de outros dlcoois terpénicos avaliados utilizados nas reagdes de
oxidagdo catalisada pelo KCo"'W ..
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O geraniol e o nerol, por serem isOmeros, apresentaram reacdes com comportamento
muito similar. Ambos foram convertidos em, aproximadamente, 75%, e suas curvas conversao
apresentaram a mesma cinética ao longo da reacdo (figura 52). O B-citronelol apresentou a
menor conversao (17%), contrariando os resultados esperados, uma vez que alcoois primarios

tendem a ser mais reativos frente a reacdes de oxidagao comparados a dlcoois secundarios.
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Figura 52: Curvas de conversio da reacdo de oxidacio de dlcoois terpénicos catalisada pelo KCo™'W/,
variando o substrato.

Condig¢des de reacdo: dlcool terpénico (1 mmol), catalisador (2,5 mol%), H,O» (2 mmol), padrio
interno (tolueno, 100 uL), DMA (4,6 mL), T =90 °C, t = 180 min.

O geraniol e o nerol possuem uma hidroxila alilica, o que explica a alta reatividade
desses dois substratos, tanto que suas reagdes se completaram antes mesmo da reacdo do
borneol. Entretanto suas seletividades (figura 53) indicam a formacdo de alquilper6xidos, uma

vez que ndo foram detectados produtos na mesma magnitude em que os substratos foram

consumidos.
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Figura 53: Curvas de seletividade em funcdo do tempo de reagcdo na oxidagdo do geraniol e nerol.

As seletividades do geraniol e do nerol também apresentam um comportamento similar.
Pode-se notar que inicialmente trés produtos sdo formados, sendo eles o epéxido, aldeido e
produto nao-detectado. Apds 30 minutos de reacdo, a seletividade para o aldeido diminui,
aumentando tanto a seletividade do epéxido quanto do alquilperdxido, indicando que o aldeido
foi consumido ao longo da reacdo. Os cromatogramas da reagdo de oxidagdo do B-citronelol
(figura 54) ndo indicaram a formacdo de produtos detectdveis, ou seja, a sua baixa conversao

se deveu a formacao de alquilperéxidos.

Area inicial 3 horas
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Figura 54: Cromatogramas dos pontos inicial e final da reacfio de oxidag@o do citronelol indicando um
pequeno consumo do substrato e a auséncia de produtos detectiveis.

Logo, o borneol apresentou maior reatividade frente a oxidag@o de dlcoois terpénicos
entre os substratos avaliados. Sua seletividade foi maxima indicando a formac¢ao de apenas um

produto carbonilico (canfora).
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4.5 Conclusao

Neste capitulo foi avaliado a atividade catalitica dos sais polioxometalatos
K5Co™MW 1,040, K6Co"™W 12040, K4SiW 12040, C02SiW 12040 € do heteropolidcido H4SiW12049. O
catalisador contendo Co** (KCo"'W2) foi o mais ativo. A isso foi atribuido a estabilizacdo do
anion polioxometalato, que atua como a espécie cataliticamente ativa. O catalisador
KeCo"™W 2040 apresentou uma conversdo muito inferior quando comparado ao KsCo™W 1,049
demonstrando que a carga do heteroatomo influéncia na atividade catalitica.

As conversdes das reagdes se mostraram dependente da concentracio de catalisador e
da temperatura, sendo fatores importantes para se obter mdximo consumo do substrato e
maiores seletividades.

Outros substratatos terpendides foram avaliados, tendo o geraniol e nerol apresentados
altas conversdes. Entretanto suas seletividades foram baixas devida a formagdo de
alquilperdxidos como produto lateral. O B-citronelol apresentou uma conversao inferior aos
demais enquanto que nenhum produto foi detectado, indicando também a formacdo de

alquilperdxidos.
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Capitulo IV

Oxidacao catalitica do borneol utilizando acido tingstico como catalisador e peréxido de

hidrogénio como oxidante
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5.1 Introducio

O uso de compostos derivados de tungsténio como catalisador data da década de 1940,
tendo uma importante atuacdo no inicio da catdlise industrial petrolifera (KLINE e
KOLLONITSCH, 1965). Desde entao, diversos sistemas utilizando sais e 6xidos de tungsténio
como catalisadores vém sendo estudados, principalmente em reagdes de oxidacdo e
hidroxilagdo (CAN, COURTOIS e DUPREZ, 2021).

Devido a sua baixa toxicidade e solubilidade em solventes orginicos, compostos
derivados de tungsténio s@o uma excelente alternativa para a catdlise heterogénea. Essa alta
atividade, somada ao uso de peréxido de hidrogénio, um oxidante ambientalmente benigno
(uma vez que seu produto de decomposicdo € a dgua), vem se mostrando versatil hd muitas
décadas, principalmente quando se tem as olefinas como substratos (PAYNE e SMITH, 2002;
SAEGEBARTH, 1959; ISHHIMOTO, KAMATA e MIZUNO, 2012; VIANA, DA SILVA e
DA SILVA, 2018).

Portanto, este capitulo tem como tema o uso do 4cido tingstico como catalisador em
fase heterogenéa em reacdes de oxidacdo de dlcoois terpénicos, utilizando perdxido de

hidrogénio como agente oxidante.

5.2 Objetivos

5.2.1 Objetivos gerais

Este capitulo tem como objetivo geral a avaliacdo da atividade catalitica do acido

tingstico frente a oxidagdo de dlcoois terpé€nicos utilizando perdxido de hidrogénio como

agente oxidante.

5.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a atividade catalitica do dcido tingstico na reacdo de oxidacdo catalitica de
alcoois terpénicos utilizando peréxido de hidrogénio;
e Avaliar a influéncia dos princiapis parametros de reacao;

e Avaliar a recuperacgao e o reciclo do catalisador;
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5.3 Parte experimental

5.3.1 Reacoes de oxidacao catalitica de alcoois terpénicos utilizando peréxido de

hidrogénio como agente oxidante

As reacdes de oxidagao de dlcoois terpénicos foram realizadas em um sistema composto
por em um baldo de reacdo de 25 mL equipado com septo de amostragem, chapa de
aquecimento com agitacdo magnética e em banho-maria a 90 °C. A temperatura foi monitorada

com auxilio de termometro digital.

As reacdes foram realizadas utilizando 2 mmol de substrato, 1 mol% de cido tingstico,
4 mmol de peréxido de hidrogénio, 200 uL de tolueno (padrdo interno) e 9,4 mL de
dimetilacetamida (DMA) como solvente. A reacdo teve duracdo de 2 horas, sendo coletadas 4
aliquotas ap6s 15, 30, 60 e 120 minutos. Também foi realizada uma reacdo com as mesmas

condi¢des, porém sem catalisador (Branco) a titulo de comparacao.

5.3.2 Monitoramento cinético e identificacio dos produtos

As aliquotas coletadas nas reagdes de oxidacdo de dlcoois terpénicos foram analisadas
via cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo a gas Shimadzu, modelo GC-2010 plus,
equipado com detector de ioniza¢do por chama (GC-FID), coluna Carbowax 20M (30 m, 0,25
mm d.i., 0,25 um de espessura de filme) e injetor automatico, modelo AOC-201.

Foi injetado 0,4 uL de cada aliquota no modo Split na razdo de 1:30, utilizando
nitrogénio como gis de arraste com fluxo de 2,41 mL min™'. A temperatura do injetor e do
detector foram ajustadas para 250 °C. As amostras analisadas foram injetadas com a coluna
aquecida inicialmente a 80 °C, permanecendo nesta temperatura por 3 minutos, em seguida a
coluna foi aquecida até 220 °C a uma taxa de 10 °C min’!, permanecendo por 3 minutos,
totalizando 20 minutos de anélise.

A identificacao dos produtos foi realizada através de um cromatégrafo a gds Shimadzu,
modelo GC-2010 plus, coluna Carbowax 20M (30 m, 0,25 mm d.i., 0,25 um de espessura de
filme), acoplado a um espectrometro de massa modelo MS-QP 2010 plus, operando no modo
impacto eletrénico a 70 eV.

Foi injetado 0,4 uL de cada aliquota no modo Split na razao de 1:30, utilizando hélio
como gis de arraste com fluxo de 1,59 mL min™'. A temperatura do injetor, da interface e do
detector foram ajustadas para 240 °C. As amostras analisadas foram injetadas no modo scan,

com a coluna aquecida inicialmente a 80 °C e permanecendo nesta temperatura por 3 minutos.



99

Em seguida foi aquecida 2 uma taxa de 10 °C min™! até 200 °C, permanecendo nesta temperatura

por mais 5 minutos, totalizando 20 minutos de andlise.

5.3.3 Recuperacio e reuso

Para avaliar a recuperacdo do catalisador e a possibilidade de reutiliza-lo, foi realizado
uma reagdo com excesso de catalisador nas mesmas condi¢des dos demais testes citados
anteriormente. A massa de catalisador recuperada no final da reacdo foi lavada 3 vezes com
metanol, utilizando 5 ml em cada lavagem. Em seguida, o dcido tiingstico foi posto para secar
em dessecador a vacuo por 12 horas e reutilizado.

Ao final de cada reacdo, foi recolhido uma aliquota para andlise via cromatografia.
Apenas apds a primeira rea¢do foi recolhido uma pequena fracdo do catalisador para ser

analisado via espectroscopia no infravermelho.

5.3.4 Calculos de conversao e seletividade

Os calculos de conversdo e seletividade foram realizados conforme descrito no item

3.3.4 do capitulo II, utilizando as equacdes 3 e 4.

5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Reacao preliminar

Foi realizada uma reacdo preliminar utilizando borneol como substrato. Os parametros
reacionais foram idénticos ao utilizados nas reacdes de oxidacdo borneol catalisada pelo
KsCo™W 12040, isto é, 3 horas de reacdo, temperatura de 90 °C, 2,5 mol% de catalisador,
coletando trés aliquotas nos tempos 30, 60, 120 e 180 minutos.

A curva de conversado desta reag@o (figura 55) apresentou uma alta atividade catalitica
do 4cido tingstico. A reacao alcangou o maximo de conversdo em apenas 1 hora com méxima

seletividade para a canfora.
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Figura 55: Curva de conversdo da reacdo teste de oxidacdo do borneol catalisada pelo acido tingstico
e utilizando peréxido de hidrogénio como oxidante.

Condigdes de reacdo: borneol (1 mmol), HyWOs (2,5 mol%), H,O, (2 mmol), padrio interno (tolueno,
100 uL), DMA (4,6 mL), T = varidvel, t = 180 min.

A partir deste resultado, foram realizadas reacdes com o objetivo de otimizar os

principais parametros reacionais.

5.4.2 Estudo da influéncia da quantidade de acido tingstico utilizado nas reacoes de

oxidacao catalitica de alcoois terpénicos

Como pode ser observado na figura 54, a quantidade de catalisador igual a 2,5 mol%
em relagdo ao substrato se mostrou ser excessiva, uma vez que a reagdo se completou em um
curto periodo de tempo. Portanto, o primeiro parametro a ser estudado foi a determinacao da
concentracdo minima de catalisador necessdria para promover a reacao até que todo o borneol
fosse consumido em um tempo de 2 horas. Logo, uma série de reagdes foram realizadas em

diferentes concentracdes, cujas curvas de conversao se encontram na figura 56.
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Figura 56: Curvas de conversao da reagdo de oxidagdo do borneol variando a concentra¢io do
catalisador acido tungstico.

Condigdes de reacdo: borneol (2 mmol), HyWO, (Varidvel), H,O, (4 mmol), padrio interno (tolueno,
200 uL), DMA (9,4 mL), T =90 °C, t = 120 min.

As curvas de conversdo mostraram que concentragdes a partir de 0,50 mol%, 90% do
borneol ja havia sido consumido. Concentracdes a partir de 1,00 mol% ja foi o suficiente para
converter todo substrato em produto. Portanto, esse valor foi utilizado nas reagdes
subsequentes.

A literatura descreve que em sistemas de oxidacdo utilizando derivados de tungsténio
como catalisadores na presenca de peroxido de hidrogénio como agente oxidante, ocorre a
formacdo de intermedidrios peroxidados, que por sua vez atuam como transferidores de
oxigénio para o substrato, gerando o produto carbonilico, como no caso do borneol, ou
epoxidos, caso o substrato tenha alguma hidroxila alilica (NOYORI, AOKI e SATO, 2003;
HIDA e NOGUSA, 2009; VIANA, DA SILVA e DA SILVA, 2018). Uma proposta de ciclo
catalitico € ilustrado a figura 57.

Inicialmente, o 4cido tingstico reage com o peréxido de hidrogénio, formando dgua e a
espécie cataliticamente ativa peroxotungstato (1), capaz de peroxidar uma molécula de borneol.
O pero6xido de bornila (2) é convertida em canfora (3) ap0s transferir uma hidroxila para outro
intermedidrio de tungsténio (4), que por sua vez reage com outra molécula de H20», restituindo

a espécie cataliticamente ativa (1).
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Figura 57: Possivel ciclo catalitico da reacdo de oxidagdo do borneol utilizando 4cido tingstico como
catalisador.

5.4.3 Estudo da concentracao de peroxido de hidrogénio

Para avaliar o efeito da concentracio de peréxido de hidrogé€nio nas reacdes de oxidacao
do borneol catalisada pelo 4cido tingstico, foram realizadas rea¢des utilizando concentragdes
menores de oxidante, uma vez que 2 mol% se mostrou suficiente para que todo substrato fosse

consumido. As curvas de conversao desse estudo se encontram na figura 57.
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Figura 58: Curvas de conversdo da reacdo de oxidacdo do borneol catalisada pelodcido tingstico
variando a concentracio do peréxido de hidrogénio.

Condig¢des de reacdo: borneol (2 mmol), HoWO4 (1 mol%), H,O» (varidvel), padrdo interno (tolueno,
200 uL), DMA (9,4 mL), T =90 °C, t = 120 min.

As reacdes mostraram que a conversao € diretamente relacionada as propor¢des molares
substrato:per6xido. Propor¢des maiores de que 1:2 diminuem a conversdo final da reacao,
portanto € necessdrio ter um excesso de oxidante para que todo borneol seja consumido e por
isso, para a otimizacdo dos proximos parametros, continuou-se a utilizar proporcdo molar

substrato:peréxido igua a 1:2.
5.4.4 Estudo da influéncia da temperatura

As curvas cinéticas do efeito da temperatura nas reagdes de oxidacdo do borneol

utilizando HoWO4 como catalisador se encontram na figura 58.
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Figura 59: Curvas de conversao das reagdes de oxidacdo do borneol catalisadas pelo dcido tingstico
variando a temperatura.

Condigdes de reacdo: borneol (2 mmol), HyWO; (1 mol%), H>O, (4 mmol), padrdo interno (tolueno,
200 uL), DMA (9,4 mL), T = varidvel °C, t = 120 min.

As curvas cinéticas mostraram que a conversao da reacdo de oxidagcdo do borneol é

diretamente afetada pela temperatura, assim como foi observado nas reagdes catalisadas pelo

KsCo™W1,04. Além disso, as seletividades

das reagdes também apresentaram uma

dependéncia da temperatura, uma vez que menores temperaturas favorecem a formagdo do

peréxido de bornila (figura 59).
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Figura 60: Valores de seletividade das rea¢des de oxidagdo do borneol catalisadas pelo dcido tingstico
variando a temperatura.



105

Isso indica que em temperaturas mais baixas o produto alquilperéxido € favorecido
devido a reac@o ndo ter energia suficiente para promover a sua degradacdo para o composto
carbonilico. Portanto a temperatura de 363 K foi considerada a ideal, fornecendo conversao e

seletividades maximas para a canfora.

5.4.5 Estudo da natureza do substrato

Esse estudo visa avaliar a influéncia da natureza do substrato em reacdes de oxidacao
catalisadas pelo 4cido tingstico na presenca de peréxido de hidrogénio como oxidante. Para
essas reacdes, além do borneol foram utilizados os dlcoois geraniol, nerol, B-citronelol e linalol,

cujas férmulas estruturais se encontram na figura 60.

S e

geraniol nerol linalol B-citronelol

Figura 61: Férmulas estruturais dos outros dlcoois terpénicos utilizadaos como substratos nas reagdes
de oxidacdo catalisada pelo acidotingstico.

Novamente esperava-se que a ordem decrescente de reatividade fosse do dlcool primario
para o tercidrio (que seria inativo). Entretanto, as curvas de conversao (figura 61) mostraram
uma baixa reatividade do citronelol. Novamente, os dlcoois geraniol e nerol foram igualmente
convertidos, atingindo 100% de conversdo antes mesmo da conversdao do borneol. A literatura
mostra que em sistemas cataliticos utilizando H202 como oxidante, a hidroxila alilica apresenta
maior reatividade, além disso torna a ligacdo dupla mais propensa a ser epoxidada (BATALHA,
FERREIRA, et al., 2020; VILANCULO, DA SILVA, et al., 2020; BATALHA, BORGES, et
al., 2021). Porém, suas seletividades para os produtos aldeidos e epéxidos foram baixas devido

a grande formacgdo de produtos minoritdrios e alquilperéxidos.
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Figura 62: Curvas de conversao e valores de seletividade das reagdes de oxidagao de dlcoois
terpénicos catalisadas pelo 4cido tingstico.

Condigdes de reacdo: dlcool terpénico (2 mmol), HyWO, (1 mol%), H>O, (4 mmol), padrao interno
(tolueno, 200 uL), DMA (9,4 mL), T =90 °C, t = 120 min.

O linalol, embora seja um élcool tercidrio e portanto ndo ter sua hidroxila oxidada a
produto carbonilico, apresentou uma conversao significativa (34%). Mas como produtos, foram
obtidos alquil perdxidos (produtos ndo detectados) e vdrios outros produtos minoritarios

resultantes de isomerizacao e adi¢do nucleofilica (VILANCULO, DA SILVA, et al., 2020).

5.4.6 Estudo da influéncia do solvente nas reacoes de oxidacao de alcoois terpénicos

Esse estudou teve como objetivo avaliar a influéncia do solvente em reagdes de oxidacao
de alcoois terpénicos. Geralmente, reagcdes que utilizam sais ou 0xidos derivados de tungsténio
associados ao peroxido de hidrogénio como agente oxidante, apresentam maiores performance
quando sao utilizados solventes polares apréticos (e.g. DMA e DMF) (VIANA, DA SILVA e
DA SILVA, 2018; DA SILVA, ANDRADE, et al.,, 2018; DA SILVA, ANDRADE e
SAMPAIO, 2020). Segundo Hida e Nogusa (2009), o solvente participa da reacdo promovendo
uma maior estabiliza¢do do complexo de tungsténio peroxidado.

Alguns sistemas

estudados por utilizando sais

nosso grupo de pesquisa,
polioxometalatos como catalizadores, foram capazes de promover a oxidacdo de dalcoois
terpénicos em acetonitrila (CORONEL e DA SILVA, 2018), tendo como principal vantagem
ser de facil remoc¢do devido a sua alta volatilidade. Portanto, foram realizadas reacdes de
oxidagdo do borneol em metanol, acetonitrila e DMF. O grafico contendo os valores de

conversao e seletividades se encontram na figura 62.
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Figura 63: Conversao e seletividade das reacdes de oxidacio do borneol variando o solvente.

Condicdes de reacdo: dlcool terpénico (2 mmol), HoWO; (1 mol%), H,O» (4 mmol), padrao interno
(tolueno, 200 pL), solvente (9,4 mL), T =90 °C, t = 120 min.

As reagdes, independente do solvente utilizado, apresentaram alta seletividade para a
canfora. Entretanto, apenas solventes aproticos polares atingiram altas conversdes. Apenas a
reacdo em DMA conseguiu converter todo substrato em produto, enquanto as reacdes utilizando
acetonitrila e DMF apresentaram uma pequena formacdo de alquilper6xidos. Porém, a
facilidade em isolar o produto quando se utiliza a acetonitrila como solvente compensa o ligeiro

decréscimo da seletividade e da conversao.
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5.4.7 Avaliaciao da recuperacio e reuso do catalisador

Uma vez que o 4cido tingstico apresenta baixa solubilidade em solventes organicos, foi
avaliado a sua recuperacgdo e reuso. Foi possivel reutilizar 2 vezes. Embora fosse insolivel, sua
recuperacdo nao foi completa (tabela 14).

Tabela 14: Percentuais de recuperagdo do catalisador 4cido tingstico nas reacdes de reciclo.

Recuperacao/
Reacao
%
1° uso 87
2° uso 86
3°uso 84

A perda de aproximadamente 15% entre uma reagdo e outra ocorreu devido a perdas do
catalisador entre as etapas de remogado do solvente de reacdo e condicionamento para as reagoes
subsequentes. O 4cido tdngstico é um material particulado muito fino e de fécil dispersdao no
meio reacional, portanto por mais que as etapas de lavagem do catalisador foram feitas com
extremo cuidado, ndo foi possivel evitar essas perdas. Porém as atividades do catalisador
perpetuaram nas reacOes em que foi reutilizado, mantendo suas atividade catalitica e

seletividade.

5.5 Conclusoes

O éacido tungstico € um sdlido insoluvel em solventes organicos € que, assim como
outros derivados de tungsténio, apresentou uma alta atividade como catalisador em reacdes de
oxidacdo utilizando peréxido de hidrogénio como agente oxidante. Sua atividade foi tamanha,
que pequenas concentracdes ja foram suficientes para promover a reacao de oxidacao de dlcoois
terpénicos com 100% de conversao.

A temperatura se mostrou um fator importante, nas conversoes e seletividades, sendo
possivel alcancar niveis maximos de ambos os pardmetros apenas em temperatura iguais a 90
°C. A concentracdo de peréxido no meio reacional também se mostrou influente nos
rendimentos, sendo necessdrio um excesso de oxidante para que a reacdo se complete.
Utilizando outros substratos, o dcido tingstico foi mais ativo perante aqueles que possuem

hidroxilas alilicas, porém a formacao de produtos laterais tornou as reacdes pouco seletivas.
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O 4cido tdngstico apresentou alta atividade catalitica em sistemas que possuem
solventes apréticos polares. Em metanol sua seletividade foi tdo alta quanto em
dimetilformamida, porém a conversdo deixou a desejar. O catalisador apresentou um bom
percentual de recuperagdo, mantendo seus niveis de atividade altos por trés reacdes.

Por fim, o dcido tdngstico se mostrou uma alternativa promissora em catdlise de dlcoois
terpénicos utilizando perdxido de hidrogénio como agente oxidante devido a caracteristicas
como alta atividade, facil recuperacdo, estabilidade apds vdrios reusos e por ser ter um baixo

custo de aquisicao.
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6 Conclusoes gerais

Neste trabalho foram apresentados a sintese, caracteriza¢ao e avaliacdo da atividade
catalitica de sais polioxometalatos de Keggin em rea¢des de acetalizacdo do furfural e oxidagdo
de dlcoois terpénicos utilizando peréxido de hidrogénio como agente oxidante. Para este dltimo
sistema, também foi avaliado a atividade catalitica do 4cido tingstico.

Os heteropolissais de Keggin se mostraram uma classe versatil de compostos, sendo
possivel realizar modificacdes estruturais garantindo diferentes performances em sistemas
cataliticos distintos. Essas modifica¢cdes foram comprovadas através de diversas técnicas de
caracterizacdo, que permitiram obter informacgdes a respeito de cada nivel estrutural.

As caracterizacOes das estruturas primdrias foram realizadas a partir das anédlises de
espectroscopia no infravermelho, UV-Vis e Raman. A partir dos espectros no infravermelho,
foram identificadas as principais bandas do dnion de Keggin para todos os sais polioxometalatos
sintetizados, indicando que sua estrutura priméria foi formada com éxito. Os espectros UV-Vis
apresentaram as bandas referente as transferéncias de carga entre tungsténio e oxigénio, além
das bandas referentes as transicdes d-d do cobalto. A alta reprodutibilidade dos espectros
Raman em diferentes pontos da amostra indicaram uma alta homogeneidade do material e,
consequentemente, pureza dos catalisadores.

As estruturas secunddrias dos catalisadores foram determinadas das técnicas
termogravimétricas e difracdo de raios-X. A termogravimetria permitiu determinar o nimero
de dguas de hidratacdo presente por mol de catalisador além de atestar a estabilidade térmica
dos heteropolissais sintetizados. Os difratogramas de raios-X apresentaram os principais picos
de difracao para o anion de Keggin.

A partir das técnicas de fisissor¢ao de nitrogénio e EDS-MEV foi possivel realizar as
caracterizacdes das estruturas tercidrias de todos os catalisadores sintetizados. As andlises de
adsorcao/dessor¢ao foram compativeis com materiais que possuem poros pequenos € pouco
volumosos, que pode ser explicado pelas imagens de MEV que apresentaram uma alta
compactacdo do material. Os espectros EDS apresentaram valores experimentais muito
proximos dos valores tedricos para a composicao dos heteropolissais.

O heteropolissal contendo Co** como hetrodtomo se mostrou muito ativo frente as
reacoes de acetalizacdo do furfural. A sua atividade se mostrou relacionada com a sua
capacidade de acidificar o meio, tornando-o propenso a ativacdo da carbonila. Os sais contendo
silicio como heterodtomo causaram um efeito contrdrio e portanto, baixas conversdes foram

obtidas. Com excegdo do catalisador CoSiW;2, que também foi capaz de reduzir o pH do meio,
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porém sua menor solubilidade em metanol ndo permitiu acidificar o meio no intervalo de tempo
em que a reagdo foi realizada.

J4 as reagdes de oxidacdo de dlcoois terpénicos, o catalisador KeCo"™W 12049 apresentou
baixa atividade, sendo mais ativo a sua forma oxidada, isto é, KsCo™W ,04o. Nestas reacoes a
acidez nao se mostrou um parametro determinante. A literatura descreve que em sistema de
oxidagdo contendo peréxido de hidrogénio associado a compostos derivados de tungsténio
ocorre a formacdo de um intermedidrio peroxidado, que por sua vez seria a espécie
cataliticamente ativa e, portanto, a estabilidade deste intermedidrio € que estaria diretamente
relacionado a atividade do catalisador. Logo, pode-se concluir que o heteropolissal contendo
Co’* como heteroiatomo foi o mais estavel e, portanto, apresentou a maior atividade nesse
sistema.

As reacOes de oxidagdo catalitica de édlcoois terpénicos também foram realizadas na
presenca do acido tingstico como catalisador. Este simples composto comercial se mostrou
muito ativo, sendo necessdrio uma baixa concentragdo (1 mol%) para promover a total
conversao do borneol em canfora. Além disso, foi possivel realizar seu reciclo, mostrando que

a sua performance ndo foi afetada apds ser reutilizado por trés vezes.
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Abstract

In this work, the catalytic activity of the transition metal-substituted potassium silicotungstate salts (i.e. Ky SiM™W 044
(M™ =Cu™, Co™. Ni**, Zn™* and Fe'*) was investigated on the oxidation reactions of the terpene alcohols with H,O5 ague-
ous solution. The metal-substituted silicotungstate salts were easily synthesized in one-pot reactions of the precursor metal
solutions (1.e. Na,WO,, Na,5i05 and MCI) with KCl added in stoichiometric amount; after this precipitation step, the solid
heteropoly salts were filtered and dried in an oven. This procedure of synthesis avoids multi-step processes that starts from
the pristine heteropolyacid. The substituted metal heteropoly salts were characterized by infrared spectroscopy. measure-
ments of the specific surface area (BET) and porosimetry by isotherms of adsorption/desorption of N, X-rays diffraction.
thermal analyses, dispersive X-rays spectroscopy. scanning electronic microscopy. The acidity strength was estimated by
potentiometric titration with n-butylamine. All the salts were evaluated as catalysts in terpenic alcohols oxidation reactions
with H,0,. The K;SiFeW 04, was the most active and selective catalyst toward exidation products. The impacts of the
main reaction variables such as catalyst concentration, temperature, oxidant load. and nature of the terpene substrate were
assessed. The highest activity of the K;S5iFeW |05, catalyst was assigned to the highest Lewis acidity.
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How the Cobalt Position in the Keggin Anion Impacts the
Activity of Tungstate Catalysts in the Furfural Acetalization
with Alkyl Alcohols

Marcio José da Silva,** Pedro Henrique de Andrade da Silva,” Sukarno Olavo Ferreira,

Rene Chagas da Silva,”™ and Carlos Giovani Oliveira Brusiquezi*™

b1

Keggin heteropolyacids (HPAs) comprise a class of versatile
catalysts, which have properties that can be easily adjusted
through modification in their structure, such as the protons
exchange, the removal or one or more MO unity (i.e., W or Mo)
followed by doping with transition metals, or even less
frequently, the substitution of heteroatom (i.e, P or Si). In this
work, these effects were assessed by modifying the structure of
silicotungstic acid (i.e., HiSiW,,0,) with Co®* cations. A series
of Cobalt-polyoxometalates (i.e, Co5iW04 KeCoWi:040
KgSiW,, 040, KeSiCoW, ;054 KgCoW,,Co0,.) were synthesized and
catalytically evaluated in furfural acetalization with alkyl

alcohols. Spectroscopy analyses (i.e, UV-Vis, FT-IR, EDS),
powder X-ray diffraction patterns, scan electronic microscopy
images, surface area, porosity, and thermal analyses provided
the main physicochemical properties of the synthesized salts.
Acidity properties were assessed by potentiometric titration
and adsorbed Py-FT-IR spectroscopy. The impact of temper-
ature, nature, and catalyst loading, and type of alcohol were
investigated. The K.CoW,;04 salt was the most active and
selective catalyst. We paid special attention to correlating the
catalyst activity with its composition and properties.
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