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RESUMO

CHAVES, Diego Morais, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, feverereiro de 2020. Sintese
de solventes e aditivos de combustiveis a partir de biomassa catalisada por sais e
heteropolissais de estanho (II). Orientador: Mércio José da Silva.

A constante busca pela minimizacdo dos impactos ambientais causados pela queima de
combustiveis fésseis impulsiona a busca por alternativas mais sustentdveis, como matérias
primas renovéveis. Neste contexto a producdo de biocombustives como bioetanol e biodiesel
ganha destaque e passa a crescer cada vez mais. Contudo, os processos de transformagdes de
biomassa em biocombustiveis levam a geracdo de residuos lignoceluldsicos e sub-produtos.
Compostos como o glicerol (i.e. subproduto na producdo de biodiesel) e acido levulinico (i.e.
extraido de materiais lignoceluldsicos), podem ser novamente transformados em produtos de
importancia industrial como solventes e bioaditivos, por meio de processos cataliticos, para
minimizacdo dos custos de producdo e de geracdo de residuos e efluentes. Neste trabalho,
heteropolidcidos (HPAs) do tipo Keggin (i.e. H3PW12040, H3PMo012040 € HaSiW12040),
reconhecidos como verséteis catalisadores sélidos 4cidos, foram convertidos em heteropolissais
de Sn(II) por meio de substituicdo parcial ou total de seus hidrogénios. Os sais de Sn derivados
de HPAs (SnHPAs) foram sintetizados, tratados termicamente e fisicoquimicamente
caracterizados. Foi avaliado qual o impacto da inser¢do de Sn(Il) na estrutura dos HPAs em
diferentes niveis de substitui¢ao, assim como os efeitos da temperatura de tratamento térmico,
sobre a estrutura destes sais. A atividade catalitica de compostos de Sn(II) (heteropolissais,sais,
e hidréxidos) foram avaliadas em diferentes reagdes: carbonatacdo do glicerol com ureia
catalisada (Sn(OH),), eterificacdo do glicerol com ferc-butanol (SnHPAs), acetilacio do
glicerol (SnHPAs), esterificacao do 4cido levulinico com dlcoois alquilicos (SnHPAs).
Carbonato de glicerol, ferc-butil eteres do glicerol, acetatos do glicerol e levulinatos de alquila
foram obtidos em elevados rendimentos nos processos desenvolvidos usando-se minima
quantidade de catalisadores. Os catalisadores foram ainda facilmente separados do meio
reacional e reutilizados em reagdes consecutivas sem perda de atividade. O impacto do nivel de
substitui¢do dos heteropolissais de Sn(Il) em sua atividade catalitica foi avaliado em rea¢des de

terc-butilagdo do glicerol e apenas os fosfomolibdatos foram influenciados por esse aspecto.

Palavras-chave: Glicerol. Acido levulinico. Heteropolidcidos de Keggin. Bioaditivos.



ABSTRACT

CHAVES, Diego Morais, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2020. Synthesis
of solvents and fuel additives from biomass catalyzed by tin(II) salts and heteropolysalts.
Adviser: Marcio José da Silva.

The constant search for minimizing the environmental impacts caused by the burning of fossil
fuels drives the search for more sustainable alternatives, such as renewable raw materials. In
this context, the production of biofuels such as bioethanol and biodiesel gains prominence and
starts to grow more and more. However, the processes of transforming biomass into biofuels
lead to the generation of lignocellulosic wastes and by-products. Compounds such as glycerol
(ie by-product in the production of biodiesel) and levulinic acid (ie extracted from
lignocellulosic materials), can again be transformed into products of industrial importance such
as solvents and bioadditives, by catalytic processes, to minimize the costs of production and
waste and effluents generation. In this work, Keggin-type heteropolyacids (HPAs) (i.e.
H3PW12040, H3PMo012040 and H4SiW12040), recognized as versatile solid acid catalysts, were
converted into Sn(II) heteropolys salts through partial or total replacement of their hydrogens.
Sn salts derived from HPAs (SnHPAs) were synthesized, heat treated and physicochemically
characterized. It was evaluated the impact of the Sn(Il) insertion in the HPAs structure at
different substitution levels, as well as the effects of heat treatment temperature, on the structure
of these salts. The catalytic activity of Sn(II) compounds (heteropoly salts, salts, hydroxides)
were evaluated in different reactions: glycerol carbonation with urea catalyzed by (Sn(OH).2),
glycerol etherification by tert-butanol (SnHPAs), glycerol acetylation (SnHPAs), esterification
of levulinic acid with alkyl alcohols (SnHPAs). Glycerol carbonate, glycerol tert-butyl ethers,
glycerol acetates and alkyl levulinates were obtained in high yields in the processes developed
using a minimal amount of catalysts. The catalysts were also easily separated from the reaction
medium and reused in consecutive reactions without loss of activity. The impact of the Sn(II)
substitution level of heteropoly salts on their catalytic activity was evaluated in glycerol tert-

butyl reactions and only phosphomolybdates were influenced by this aspect.

Keywords: Glycerol. Levulinic acid. Keggin heteropoly acids. Bioadditives.
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1. INTRODUCAO GERAL

Recursos de origem f6éssil tais como petrdleo, gas natural e carvdo mineral representam
a maior parte na composicao da matriz energética mundial. Estima-se um aumento no consumo
energético global em 28 % entre 2015 e 2040 (RAMOS et al., 2019), o que levard a uma
diminui¢do gradual nas reservas de combustiveis fésseis e seu inevitdvel esgotamento. O uso
de novas fontes renovdveis de combustiveis, bem como questdes ecoldgicas e ambientais, tem
impulsionado um crescente nimero de pesquisas na transformacao de derivados de biomassa
em biocombustiveis.

A catdlise cumpre um papel fundamental nao somente na produc@o de biocombustiveis,
mas também para a valorizacdo de residuos e rejeitos de biomassa, tornando viavel a
transformacdo destes em bioaditivos ou produtos quimicos de relevancia industrial. O uso de
catalisadores representa um dos pilares da quimica verde (ANASTAS et al., 2001). Neste
contexto o desenvovimento de catalisadores eficientes, reciclaveis e de fécil recuperacio se
tornam indispensdveis para transformacdo de residuos lignoceluldsicos, como o 4acido
levulinico, em biocombustiveis, e na valorizacao de residuos da produ¢do de biocombustiveis,

como o glicerol (MOTA e PINTO, 2016; ZHOU et al., 2008, BADGUJAR et al., 2020).
1.1. Catalise

O mercado mundial de catalisadores foi estimado em 25 bilhdes de ddlares em 2018
com projecao de crescimento de 4,5 % ao ano, alcancando 34,1 bilhdes até 2025 (GRAND
VIEW RESEARCH, 2019). Catalisadores sdo de vital importancia para a industria quimica. Ha
duas décadas estimava-se que catalisadores estivessem presentes em mais de 75 % de todas as
transformacdes quimicas existentes na industria € 90 % de novos processos desenvolvidos
envolviam o uso de catalisadores (BHADURI e MUKESH, 2000). Hoje, segundo Bernardo-
Gusmao et al. (2017), mais de 80 % dos produtos quimicos industriais passam por a0 menos
um processo catalitico e de acordo com Norskov et al. (2014), cerca de 85-90 % dos produtos

quimicos sdo produzidos por processos cataliticos.

O catalisador é uma substincia que adicionada em pequenas quantidades (i.e. 10 - 10"
! vezes menor que a quantidade estequiométrica) afeta a taxa de conversio dos reagentes para
produtos, durante uma rea¢do quimica, sem que o equilibrio seja alterado (ASTRUC, 2007;
BERNARDO-GUSMADO et al., 2017). Ou seja, a presenga de um catalisador modifica aspectos

cinéticos da rea¢dao, mas nao termodinamicos.
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Num processo catalitico, o catalisador é consumido em uma etapa, formando
intermedidrios que possibilitam uma reducao na energia de ativagdo, mas € regenerado em outra
(BHADURI e MUKESH, 2014). A redugdo da energia de ativacdo da reacdo impacta na
reducdo do tempo necessdrio para que a reacdo alcance o equilibrio gerando beneficios
econOmicos e ambientais. Um processo catalitico eleva a eficiéncia da reacdo através de
parametros tais como seletividade e rendimento, possibilitando condi¢des mais brandas e
reducdo na quantidade de residuos gerados. Isto leva a redugdo nos custos de opera¢do de uma
planta industrial e minimiza os danos ambientais oriundos do processo (SHELDON, 2000;
DUPONT, 2000; DA SILVA, 2004).

Na catdlise industrial uma divisdo cldssica dos processos cataliticos é adotada. Na
catélise heterogénea o catalisador estd presente em uma fase distinta da fase dos reagentes, (na
maioria das vezes em fase sdlida) e as reagdes ocorrem na interface. Essa classe representa 74
% em volume do mercado de catalisadores se tratando principalmente de metais de elevada area
especifica, metais suportados em sélidos de elevada drea, 6xidos metélicos, zedlitas, argilas e
haletos metélicos. Na catalise homogénea, reagentes e catalisadores estdo presentes na mesma
fase, geralmente liquida, e tipicamente se trata de bases ou acidos e de complexos de metais de
transicio (BERNARDO-GUSMAO, 2017).

Ao final de um processo conduzido em batelada, torna-se necessdrio recuperar o
catalisador, o que se torna dificil quando o mesmo ocorre em fase homogénea. Portanto,
industrialmente, cerca de 85% dos processos cataliticos sdo baseados em catélise heterogénea
(CHATURVEDI, 2012). Apesar disso, a catdlise homogénea possui ainda grande importancia,
devido a alta seletividade que estes processos oferecem (COLE-HAMILTON e TOOZE, 2006).

O uso de processos cataliticos representa claramente um dos doze principios da chamada
quimica verde, mas vai também de encontro a outros principios: maior seletividade atomica,
rotas mais curtas e economia energética (SHELDON, 2016). O desenvolvimento de
catalisadores bem defindos, que promovam transformacgdes eficientes e altamente seletivas e
que possam ser facilmente separado dos produtos e reutilizado, continua sendo um desafio

fundamental para o século XXI (ASTRUC, 2007).

1.2. A catalise por polioxometalatos

Polioxometalatos (POMs) sdo agregados moleculares de 6xidos metdlicos, nos quais

poliedros oxometalicos do tipo MOx (x =5 ou 6) s@o as unidades basicas de constru¢do (POPE,
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1983). POMs podem ser considerados como isopolianions [MyO,]", quando sdo formados
apenas por um Unico elemento metdlico, ou heteropolianions [XxMyO_]™, os quais possuem um
heteroelemento X (GUMEROVA e ROMPEL, 2018). A aplica¢do de POMs como catalisadores
tem atraido atencdo de pesquisadores ha muito tempo, e € estimulada por suas incriveis
propriedades dcidas e redox ajustdveis e elevada estabilidade térmica (MIZUNO e MISONO,
1998; KOZHEVNIKOV, 2002).

Os heteropolidnions podem apresentar diversas estruturas as quais se diferenciam em
seus arranjos e formulas: Keggin, Dawson, Anderson e Silverton. Dentre elas os
heteropolianions do tipo Keggin sdo uma notdvel subclasse por serem estdveis e que apresentam
maior acidez (NARKHEDE et al., 2015). Esses heteropolianions possuem um heterodtomo
central (i.e. X = Si, P, S, Ge, As, Se, B, Al e Ga dentre outros) e representam as estruturas de
maior interesse em catélise devido suas propriedades unicas (Figura 1). Possuem estrutura geral
[XM12040]™ onde M é um atomo metalico chamado de adendo (i.e. normalmente W, Mo, V ou
Nb, dentre outros) (KOZHEVNIKOV, 1998; KIM et al., 2003; KIM et al., 2012).

A sintese do heteropolianion do tipo Keggin € realizada em reacdes de oligo-
condensagdes de anions do tipo [MO,]" (i.e. geralmente [WO4]* ou [M004]*) em meio 4cido

aquoso e na presencga de Anions moldes XOz™ (i.e. SO4*, PO4* ou SiO4*) (Figura 1).

o o
o o Oa Il 40a Il 4O
W onl 0 o] oV | "o
W .
oo o'\ﬁl‘o Oal 40
) H ut \\.”,,/
MO ), — (o) _— (o) o (o]
4
Octaedro ,
Tetraedro Triade
M=Mo ou W
X=P ou Si

Figura 1: Formacdo e estrutura do heteropolidnion de Keggin (STREB, 2012; NARKHEDE et
al.,2015 e GUMEROVA e ROMPEL, 2018)
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A primeira etapa consiste na expansao da esfera de coordenecdo de um fragmento
tetraédrico [MO,]™ em um fragmento octaédrico [HaWO,], induzida por H*. Posteriormente
ocorre uma autoagregacio de trés octaédros, postulada em unidades de construcdo secunddrias
chamadas de triades, essas unidades sdo postuladas como intermedidrias e ndo sao isoladas. Por
ultimo ocorre a formacdo do cluster [HaXMyO,] por agregacdo de quatro triades na esfera de
coordenagdo do anion molde. A estrutura do cluster € altamente dependente da geometria do
anion molde (STREB, 2012). Os oxigénios da superficie do a4nion de Keggin podem ser
chamados de oxigénios terminais quando ligados somente a um 4tomo adendo (M=0O),
oxigénios de vértice quando estdo em ponte entre triades diferentes e oxigénio das arestas
quando em ponte dentro de uma triade (Figura 1).

Quando os heteropolidnions de Keggin possuem apenas H* como contraions esses sdo
chamados de heteropolidcidos (HPAs). Esses HPAs recebem grande atencdo como
catalisadores devido a facil sintese e elevada acidez de Brgnsted (TIMOFEEVA, 2003). HPAs
possuem estrutura classificadas em trés diferentes niveis (Figura 2): estrutura primaria €
considerada a estrutura do préprio hetropolianion de Keggin; a estrutura secundéria se trata do
arranjo tridimensional destes anions em uma rede cristalina (Figura 2-a), que depende da
estrutura do polidnion, do cation e do nivel de hidratagdo, originando caracteristicas
cristalograficas; por dltimo a estrutura tercidria que representa o0 modo como as estruturas
secunddrias se organizam em particulas s6lidas (Figura 2-b), dando origem a caracteristicas tais

como tamanho de particula, estrutura de poros e drea superficial especifica (KIM et al., 2003).

(a) Estrutura secundaria (b) Estrutura tercidria

Figura 2: Niveis estruturais dos heteropolidcidos: estrutura secunddria (hexahidratado) (a) e
tercidria (b). Adaptado de KIM et al. (2003)
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As pesquisas na drea de catdlise empregando catalisadores heteropolidcidos (HPAs)
(Figuras 1 e 2) tem ganhado cada vez mais destaque devido ao sucesso de varios trabalhos que
vem mostrando o quanto esses estudos sao promissores. As propriedades fisico-quimicas
peculiares dos HPAs somadas a vasta gama e versatilidade que estes proporcionam tem
contribuido para sua utilizacio como catalisadores &cidos tanto homogéneos como
heterogéneos (SRIVANI et al., 2014).

Os HPAs de Keggin sdo catalisadores versdteis por terem multiplos sitios ativos. Seus
hidrogénios agem como 4cidos de Bronsted (Figura 2-a) em reacdes catalisadas por 4cidos. Os
atomos de oxigénio na superficie do anion (Figura 1) podem ser sitios ativos em reacdes
catalisadas por base, e os metais presentes no polianion (Figura 1), agem como sitios dcidos de
Lewis ativos em reacdes oxidativas e catalisadas por dcidos (WANG e YANG, 2015).

Entretanto, embora se destaquem por sua forte caracteristica 4cida, catalisadores HPAs
de Keggin podem apresentar algumas desvantagens em processos cataliticos, como baixa
porosidade e drea superficial e elevada solubilidade em 4gua e solventes orgéanicos polares, o
que torna complexa a sua recuperagdo. Entao eles tém sido suportados em diferentes matrizes
sOlidas para se tornarem catalisadores heterogéneos mais eficientes (BALARAJU et al., 2010;
CAIADO et al., 2013; BETIHA et al. 2016; KALE et al.; 2016). No entanto catalisadores
sOlidos suportados podem enfrentar problemas tais como lixiviacdo causada pela elevada
polaridade do meio (DE MATOS et al., 2017).

Uma alternativa também utilizada consiste em incorporar metais na estrutura dos HPAs
em substituicdo total ou parcial dos hidrogénios, formando os heteropolissais (HPSs).
Comparativamente a HPAs suportados em matrizes sélidas, essa alternativa ainda ndo € muito
explorada, porém ja demonstra grande potencial para valorizacdo de rejeitos de transformacao
da biomassa em geral (MARTINS e DA SILVA, 2018; CHAVES e DA SILVA, 2019; DA
SILVA et al., 2019).

Neste contexto os heteropolissais de estanho (II) foram aplicados a conversdo de
moléculas modelos (i.e., glicerol e acido levulinico) em derivados com propriedades de
solventes e bioaditivos. Detalhes sobre sua sintese e caracterizacdo sdo dadas no devido

capitulo.
1.3. Transformacoes do glicerol para sua valorizacao

O glicerol, também conhecido como glicerina ou propan-1,2,3-triol, ¢ um composto

estavel que tem trés grupos hidroxila com propriedades higroscépicas e hidrofilicas. O glicerol
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em sua forma pura é um liquido de sabor doce, sem coloracdo ou odor, higroscépico e de
elevada viscosidade. Os pontos de ebuli¢do, de fusdo e de fagulha do glicerol sdo 290 °C, 18 °C
e 177 °C, respectivamente. Em codicdes atmosféricas e de pressdo normais o glicerol tem uma
densidade de 1,261 g/mL e viscosidade de 1,5 Pa.s. Ele é completamente soltivel em dgua e em
alcoois e insolivel em hidrocarbonetos (TAN et al., 2013).

A estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas do glicerol conferem a ele uma
multifuncionalidade, encontrando diversas aplicacdes na inddstria farmacéutica, de cosméticos,
e alimenticias (AYOUB e ABDULLAH, 2012). Ele pode ser produzido em sua forma bruta
como subproduto em reacdes de saponificaciao ou de hidrélise em plantas de oleoquimica, mas
principalmente por reacdes de transesterificacio, em plantas de biodiesel (TAN et al., 2013).

As preocupagdes mundiais envolvendo questdes ambientais estimulam uma crescente
demanda por alternativas ao uso de combustiveis fosseis. Neste ambito a producio sustentdvel
de combustiveis a partir da transformacdo da biomassa renovavel se destaca como um caminho
promissor (LANGE et al., 2012; RINCON et al., 2014; YAN et al., 2015 ¢ ANUAR e
ZUHAIRI, 2016). O Brasil se destaca mundialmente pelo uso de biocombustiveis como
alternativa estratégica ao petroleo. Os dois principais biocombustiveis produzidos no Brasil sdo
o etanol e mais recentemente o biodiesel. Este dltimo € produzido partindo-se de dleos vegetais
ou gorduras animais e adicionado em proporg¢des variadas ao diesel fossil. A partir de marco de
2020 se torna obrigatorio o teor de 12 % de biodiesel presente no diesel f6ssil Brasileiro (ANP,
2019).

Atualmente, o biodiesel tem sido produzido por transesterificacdo de triacilglicerideos
catalisada por 4cidos, bases ou enzimas. Nesse processo sdo formados ésteres de alquila (i.e.
biodiesel) semelhantes ao diesel e uma grande quantidade de glicerol (i.e. 10 Kg de glicerol/
100 Kg de biodiesel) como subproduto (Esquema 1) (SHAHID e NAMAL, 2011; LOTERO et
al., 2005, DE LIMA, RACONI e MOTA, 2016; INDRAN et al., 2014).

o

R! )L
=0 R{ | OR’
O O 0 HO
RZ%
catalisador )k ,
alcool Q
o )k HO
>:0 Ry TOR'
R3 mistura de glicerol

s, ésteres
triacilglicerideo

Esquema 1: Trasesterificacao de triacilglicerideos para producdo de biodiesel (ésteres)
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Prevé-se um aumento de 4,5 % ao ano na producio de biodiesel alcancando-se 41 Mm?
em 2022, o que levard a um consequente aumento na producdo de glicerol e maior
disponibilidade no mercado mundial (MONTEIRO et al., 2018). Um aspecto positivo do
crescimento da produgdo de glicerol € seu grande potencial como comoditie de valor agregado
(ANITHA et al., 2016). Um grande desafio € transformar o glicerol bruto, que geralmente
possui baixa pureza (cerca de 60 a 80%) quando gerado pela industria de biodiesel, em uma
matéria-prima de qualidade aceitdvel (RODRIGUES et al., 2007). Embora alguns estudos
tenham sido realizados com glicerol de alta pureza, (TAN et al., 2013; ARDE et al., 2015;
WAN ISAHAK et al., 2015), outros se concentraram no desenvolvimento de rotas para a
transformacdo do glicerol em produtos de alto valor agregado (ANITHA et al., 2015;
DOMINGUEZ-BARROSO et al., 2019).

VTR VY i N

1,3-propanodiol )\/OH Diglicerol
H-C Acido glicérico

3
: H ou outros produtos de oxidagado

1,2-propanodiol l\ j\
( arbonato de glicerol

CH .
39\ o
0. N,

Propanol
CO R3

Jk Glicerol
i / R oc

\)\/ ﬂ Mono-,di- ou tri-6steres
\)\/O
Nylon e pohesteres ,>_/ \R3

ramificados

_COR,

L

G1101d01 Mono ,di- ou tri-éteres

Esquema 2: Derivados do glicerol com maior valor agregado (adaptado de CINTAS et al.
2014)

O glicerol pode ser convertido em produtos de maior valor agregado (Esquema 2) por
meio de diversos processos cataliticos, em reacdes de oxidacdo, redugdo, desidratagdo,
halogenacdo, eterificacdo, esterificacdo. Processos de oxidacdo catalitica do glicerol usando
agentes oxidantes de baixo custo (i.e. ar, Oz, H2O2, ou branqueadores) podem converter o
glicerol em 4cidos, cetonas e aldeidos. Os principais produtos de reduc¢do do glicerol sdo o 1,3-
propanodiol e 1,2-propanodiol geralmente obtidos na presenga de catalisadores metdlicos e

hidrogénio (ZHENG, CHEN e SHEN, 2010).
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Devido a presenca de grupos alcodlicos primarios e secunddrios o glicerol € altamente
funcionalizavel (TAN et al., 2013). Ele pode ser convertido em poliésteres, aditivos
anticongelantes, polimeros, cosméticos, &4cido acrilico, resinas sintéticas, aditivos para
combustiveis e solventes, dentre outros. Varios trabalhos exploram o potencial do glicerol como
matéria prima de baixo custo e renovavel por ser proveniente da transformacio de biomassa
oleaginosa (MOTA e PINTO, 2016; SONNATI et al., 2013, BABAEI et al., 2020; ESTEVEZ
etal.,2019; HERRADA-VIDALES et al., 2020; ZHANG et al., 2020, ZENG et al., 2020; LIU
etal.,2019; YAN et al, 2020).

A desidratacdo do glicerol leva a obtenc¢do de derivados tais como a acroleina e 3-
hidroxipropionaldeido. Halogenacdo do glicerol normalmente foca na producido de 1,3-
dicloropropanol, um intermediario na sintese de epiclorohidrina (i.e., matéria prima na
producdo de resinas epoxi, elastbmeros e agentes de expansdo). Processos de eterificacdo
permitem a obtencdo de éteres terc-butilicos do glicerol (i.e., solventes e bioaditivos) bem como
polimeros (i.e., poliglicerol e ésteres de poliglicerol). Processos de esterificacdo do glicerol na
presenca de dcidos permitem a obtengdo de derivados monoglicerideos e acetatos de glicerila
ao passo que sua carboxilacdo leva a formagdo de carbonato de glicerol (ZHENG, CHEN e
SHEN, 2010).

Alguns produtos derivados do glicerol ganham batante notoriedade devido ao grande
valor agregado e inumeras aplicacdes, como € o caso dos bioaditivos (i.e. éteres ferc-butilicos
do glicerol e ésteres acetilados) (ESTEVEZ et al., 2019; HERRADA-VIDALES et al., 2020) e
dos solventes (i.e., carbonato de glicerol) (ZHANG et al., 2020). Nos Capitulos a seguir sera
discutido a conversdo do glicerol em carbonato de glicerol (i.e. na presencga de ureia), em éteres
terc-butilicos (i.e., mono, di e tri-ferc-butdxidos de glicerol, na presencga de terc-butanol) e em
ésteres acetilados (i.e., acetinas: mono, di e tri-acetato de glicerol, na presenc¢a de acido acético)
catalisada por sélidos dcidos de estanho(Il) (i.e., haletos e heteropolissais). Uma introdugdo

mais detalhada de cada reagdo e seus produtos serd dada a parte nos respectivos capitulos.

1.4. Transformacdes do Acido Levulinico

Com a grande corrida na producdo de conhecimento cientifico para minimizar-se a
dependéncia de combustiveis fosseis que presenciamos no século XXI, a biomassa tem sido
alvo cada vez mais de estudos, uma vez que pode servir como fonte de quimicos e combustiveis
(PILEIDIS e TIRIRICI, 2016). Biomassa pode ser definida como qualquer matéria organica

incluindo residuos ou culturas agricolas, arvores, plantas aqudticas, madeira e seus residuos,
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residuos ou restos de animais, dentre outros. Ao se referir a biomassa lignoceluldsica estamos
falando de matéria seca de plantas, a estrutura da lignocelulose é um elemento estrutural chave
que esta presente em raizes, caules e folhas.

A estrutura da lignocelulose é composta por trés componentes principais: celulose,
hemicelulose e lignina. A celulose € um polimero linear de moléculas de glicoses unidas por
ligacdes do tipo f-1,4. Sua estrutura cristalina se deve a ligagcdes de hidrogénio com cadeias
adjacentes de polimeros de celulose e € responsavel pela forga estrutural das plantas e as tornam
dificeis de serem atacadas por enzimas (INGLE et al., 2020). A sintese do AL ¢é feita a partir
de glicose obtida da hidrdlise dcida ou enzimdtica da celulose (Esquema 3), e é acompanhada
pela formagdo de etanol e outras moléculas plataformas (i.e. 5-hidroximetilfurfural e outos

combustiveis liquidos) (PILEIDIS e TITIRICI, 2016).

HO
OH o) o
0] HO OH + H
o o H %0 OH
—
HO OH (o) Glicose
HO n
BIOMASSA Celulose
8 HO OH
LIGNOCELULOSICA _
-3H,0 ° OH
2 HO OH
OH Frut
o] o rutose
OH fo)
OH 4+ < | \
°" +2H,0 /o
Acido 1evuhr%co Acido formico Hidroximetilfurfural

Esquema 3: Sintese do 4cido levulinico a partir da celulose. Adaptado de Pileidis e Titirici
(2016)

O AL (Esquema 3), ou acido 4-oxopentanoico, € considerado uma molécula plataforma
para biorefinarias e intermedidrio orginico promissor na producdo de uma variedade de
quimicos: bioaditivos, aditivos de dleos, fragrancias, farmacos, solventes e plastificantes. Sua
molécula possui duas fungdes carbonilicas: um dcido e uma cetona. Essas duas fungdes torna
possivel a sua conversdo em uma grande variedade de quimicos (ISIKGOR e BECER, 2015)
tais como ésteres levulinatos, y-valerolactona, acido acrilico, 1,4-pentadiol, Angélica lactona,

2-metiltetrahidrofurano (MTHF), dcido 6-aminolevulinico (ADAL) e outros (Esquema 4).
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Levulinato de alquila

(0]
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(0]
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Q/ <: Acido levulinico T——) MOH
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Esquema 4: Derivados do 4cido levulinico de relevancia na inddstria. Adaptado de Pileidis e
Titirici (2016)

Dentre os derivados do AL os levulinatos de alquila possuem grande aten¢do devido a
vasta possibilidade de aplicacdes: componentes de misturas de combustiveis, biolubrificantes,
refinamento de 6leos minerais, sintese de reagentes quimicos, precursor polimérico, extintor de
espumas, precursor de resinas, solvente verde, plastificante, agente flavorizante, composi¢ao
de revestimentos, cosméticos e farmacos, agente desengordurante e removedor de manchas,
bloco de constru¢c@o em policarbonatos e sintese de herbicidas (BADGUJAR et al., 2020).

O rétulo dos compostos levulinatos como aditivos sustentdveis de combustivel contribui
para o crescimento deste mercado. Pesquisa de mercado da Grand View Research (2016)
demonstraram que a demanda do mercado mundial de compostos levulinatos chegou a 32,4
toneladas avaliado em 8,8 milhdes de ddlares. A previsao € de um crescimento de 5,3 % ao ano
alcancando 41,2 toneladas e 10,2 milhdes de ddlares até 2022.

Os levulinatos de alquila quando misturados a combustiveis causam um efeito positivo
em algumas das principais propriedades o que os tornam tdo desejaveis como bioaditivos
(WIDOM et al., 2011, DEMOLIS et al., 2014). Portanto a conversao de AL em levulinatos de
cadeia carbdnica Ce-Cy com dlcoois alquilicos catalisada por heteropolissais de Sn(II) sao um
dos alvos desse trabalho. Mais detalhes desta reacdo serdo dados na introdugdo do capitlo

destinado ela.
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Sintese e caracterizaciao dos catalisadores heteropolissais de

estanho (II)
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RESUMO

Polioxometalatos sdo agregados de O6xidos metdlicos amplamente explorados como
catalisadores devido sua estabilidade térmica e extraordindrias propriedades 4cidas e redox
ajustdveis. Dentre as vdrias estruturas que compdem esse grupo de materiais, os compostos do
tipo Keggin apresentam as estruturas de maior interesse para a catdlise, devido a sua
estabilidade térmica e multiplos sitios ativos. Eles sdo ativos em reacdes catalisadas por base,
acido de Brgnsted, dcido de Lewis e reacdes oxidativas. Quando o heteropolidnion de Keggin
possui H" como contrafon, eles sdo chamados de Heteropolidcidos do tipo Keggin (HPAs).
HPAs sdo sélidos muito mais dcidos do que os convencionais dcidos minerais utilizados na
industria (i.e. H2SO4, HCI) o que confere a eles excelente performance em reacOes catalisadas
por 4cidos. No etanto possuem caracteristicas idesejaveis para um catalisador tais como elevada
solubilidade em meios polares e baixa drea superficial. Neste trabalho, trés HPAs do tipo
Keggin (H3PW 12040, H3PMo012040 € H4SiW12040) foram convertidos em seus sais de Sn(Il)
buscando-se contornar essas caracteristicas. A substituicao dos hidrogénios por catios de Sn(1I)
foi realizada parcialmente ou totalmente por troca idnica em solu¢do com o HPA precursor e
uma fonte de Sn(Il). Entdo foi avaliado o efeito que a insercdo de estanho na estrutura, bem
como do nivel de substituicdo dos hidrogénios por Sn(Il) e temperatura de calcinagcdo desses
sais exercem na estrutura desses compostos. A avaliacdo foi possivel por meio do uso de
técnicas de caracterizacdo (i.e. IV-TF, DRX, ATG, MEV-EDS, andlises de adsor¢ao/dessor¢ao
de N e titulagdo potenciométrica). Os resultados mostraram que a inserc¢ao de cations de Sn(II)
em qualquer nivel de substituicao altera caracteristicas na estrutura secundaria dos HPAs sem
influenciar nas estrutura original do heteropolidnion ou nas propriedades texturais do material.

O tratamento térmico decompods o anion de Keggin acima dos 400 °C.
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ABSTRACT

Polyoxometalates (POMs) are metal oxides aggregates widely exploited as catalysts due to their
thermal stability and extraordinary adjustable acid and redox properties. Among the various
structures that make up this group of materials, Keggin-type compounds have the structures of
greatest interest for catalysis, due to their thermal stability and multiple active sites. They can
catalyze base catalyzed reactions, Brgnsted acid, Lewis acid and oxidative reactions. When the
Keggin heteropolyanion has H* as a counterion, they are called Keggin heteropolyacids
(HPAs). HPAs are solids much more acidic than conventional mineral acids used in industry
(i.e. H2SO4, HCl) which gives them excellent performance in reactions catalyzed by acids.
However, they have characteristics desirable for a catalyst such as high solubility in polar media
and low surface area. In this work, three Keggin HPAs (H3PW12040, H3PMo012040 and
H4Si1W 12040) were converted into their Sn(Il) salts in order to circumvent these characteristics.
The substitution of hydrogens by Sn(Il) catalysts was carried out partially or totally by ion
exchange in solution with the precursor HPA and a Sn(Il) source. Then it was evaluated the
effect that the insertion of tin in the structure, as well as the level of substitution of hydrogens
for Sn(Il) and the calcination temperature of these salts exert on the structure of these
compounds. The evaluation was possible through the use of characterization techniques (i.e.
FT-IR, XRD, TGA, SEM-EDS, analysis of N> adsorption/ desorption and potentiometric
titration). The results showed that the insertion of Sn(II) cations at any substitution level alters
characteristics in the secondary structure of HPAs without influencing the original structure of
the heteropolyanion not even textural properties of the material. The thermal treatment

decomposed the Keggin anion above 400 °C
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1. Introducao

Os hidrogénios dos HPAs de Keggin podem ser substituidos por outros cétions através
de troca i6nica para gerar os heteropolissais (HPSs). HPSs insoldveis sdo valiosos trocadores
106nicos inorganicos: sdo baratos e facilmente preparados em laboratdrio. Sua sintese € feita por
precipitacao a partir de uma solu¢do do HPA precursor com outra solug¢ao do sal, por exemplo,
carbonatos, cloretos ou nitratos, contendo o cation de interesse (CARDOSO et al., 2004). A
natureza do cdtion causa grande impacto nas propriedades de compostos polioxometalatos
(POMs), tais como propriedades eletronicas e cristalograficas, estabilidade térmica e na
solubilidade (YAN et al., 2010; PRADEEP et al., 2010). Neste contexto a substituicdo dos
hidrogénios &4cidos dos HPAs representam um caminho promissor para contornar as
desvantagens dos HPAs como catalisadores (CORONEL e DA SILVA, 2018).

Os HPSs, tém sido amplamente utilizados como catalisadores para diversos processos
industriais (ROMANELLI e AUTINO, 2009; JANSEN et al., 1994; SU e GUO, 2014). O uso
de HPSs como catalisadores torna-se uma alternativa potencial aos catalisadores acidos
minerais homogéneos, os quais sdo ambientalmente indesejaveis por gerar efluentes de
neutralizacdo, por serem corrosivos e requererem etapas de neutralizacdo ao final dos processos
(MOLNAR, KERESSZEGI, TOROK, 1999).

Os HPSs representam eficientes catalisadores heterogéneos na transformagdo de
derivados de biomassa e oleoginosas. Dentre diversos HPSs descritos na literatura, aparecem
na forma de 4cido silicotingstico (H4SiW12040) substituidos por Li*, Rb* e Cs* em reagdes de
desidratagdo do glicerol a acroleina (ATIA et al., 2011; HAIDER et al. 2012); por Li" na
hidrogenoélise do glicerol a 1,3-propanodiol (ZHU et al., 2013), por Cs* em reagdes de
eterificacdo de hidroximetilfurfural (RAVEENDRA et al., 2016), por Fe** para acetilacdo do
glicerol (DA SILVA et al., 2016) e por Sn** em reacdes de alcodlise de carboidratos
(PINHEIRO et al., 2019). Também na forma de acido fosfotingstico (H3PW12040) substituidos
por AI** para a conversio de frutose a 5-hidroximetilfurfural (RAVEENDRA et al., 2013), por
Bi** na esterificacdo de 4cidos graxos (WANG et al., 2014), por Sm** para a conversdo de
glicerol a carbonato de glicerol (KUMAR et al., 2012) e com Ag*, Cs* e Sn>* na acetilaciio do
glicerol (ZHU et al., 2013; SANDESH et al., 2015; CHAVES et al., 2019). Sdo mais escassos
na literatura trabalhos contendo o acido fosfomolibdico (i.e., H3PMo012040) substituidos com
metais, mas pode ser citado o uso deste 4cido substituido por Cu?* para a reacfio de condensacio

de Kenoevenagel (VISWANADHAM et al., 2016).
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Comparativamente ao uso de catalisadores HPAs suportados, hd menos relatos na
literatura sobre o uso de HPSs na forma de sais insoliveis. Neste capitulo, a caracteriza¢do dos
HPSs de Sn(Il) sintetizados e aplicados como catalisadores, na conversdo de glicerol e dcido

levulinico em solventes e bioaditivos, € discutida.

2. Objetivos

2.1.0bjetivos Gerais

e Sintetizar catalisadores heteropolidcidos de Sn(II) e avaliar o efeito da insercdo de Sn,

grau de substitui¢do e tratamento térmico na estrutura dos HPSs.

2.2.0bjetivos Especificos

e Sintetizar heteropolissais de Sn(I) completamente substituidos a partir des trés HPAs

(i.e. H3PW 12040, H3PMo012040, H4SiW12040) usando SnCl, como fonte de Sn?*.

e Submeter o SnisPW12040 a diferentes temperaturas de tratamento térmico em mufla

(i.e. 150, 200, 300, 400, 500 e 600 °C).

e Avaliar o efeito da insercdo de cétions de Sn’* e da temperatura de tratamento nas

estruturas priméria e secunddria dos heteropolissais.

e Sintetizar heteropolissais de Sn(II) vairando-se o nivel de substituicdo dos hidrogénios
(i.e. SnxHoPAs e SnyHPAs) e calcinados a 300 °C a partir dos trés HPAs (i.e.
H3PW 12040, H3PMo12040, H4SiW12040) usando SnCl> como fonte de cations Sn’*.

e Avaliar o efeito do nivel de substitui¢do dos hidrogénios por cétions de Sn** na estrutura

dos heteropolissais calcinados a 300 °C.
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3. Parte experimental

3.1. Reagentes

Todos os reagentes foram obtidos de fonte comercial e usados sem tratamento prévio.
SnClz (98%), acetonitrila, metanol (=99,9 %), H3PW 12040, H3PMo012040 € H4SiW 12040 foram
adquiridos da Sigma Aldrich. NaOH (98 %) foi obtido da Synthy. n-butilamina foi obtida da
Vetec.

3.2.Sintese dos heteropolissais

S5 mL de suspensdo alcodlica de SnCl; (em quantidade estequiométrica conforme
Esquema 1-1) foi adicionada gota a gota a 20 mL de solu¢do aquosa do respectivo
heteropolidcido a 60 °C (i.e. H3PW 12040, H3PMo012040 € H4SiW12040). A suspensdo formada
foi mantida a 60 °C e sob agitacdo por 3 h, com o béquer fechado ndo hermeticamente por um
vidro de reldgio. Passado esse tempo o béquer foi aberto e a solu¢@o foi mantida a 80 °C até a
completa secura. O sal resultante foi levado a mufla a 150 °C por 5 h. Posteriormente fracdes
do heteropolissal resultante foi calcinado em mufla a 300 °C por 5 h (a 200, 300, 400, 500 e

600 °C para os fostotungstatos totalmente substituidos) (Esquema 1-1).

H3PM12040 + l/2 SnC12 _>H28n0.5 PM12040 + HCI
H3PM,,04 + 1,5SnCl,— Sn; sPM,,0,, + 3HCI

M= Mo ou W
H4SiW12040 + SnClz_» stnSiW1204o + 2HCl1

H4SiW12040 + I,SSDC12_>HSH1,SSiW1204O + 3HCI
H4SiW12040 + 281'1(:12_> SnzsiW12040 + 4HCI

Esquema 1-1: Equacdes usadas para cdlculos na sintese dos heteropolissais de Sn(II)

O catalisador Sn2SiW12040 sintetizado a partir do SnSO4 e aplicado nas reagdes de
eterificagdo do glicerol com terc-butanol (Capitulo IV), foi sintetizado e caracterizado pelo
grupo de pesquisa em trabalho prévio e nio serd discutido novamente nesse trabalho (JULIO,

2018, Tese de Doutorado).
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3.3.Técnicas de caracterizacao

Medidas de difracdo de raios-X de pd do heteropolissal e percussores possibilitaram
acessar informagdes da estrutura cristalina. Os difratogramas foram obtidos no Laboratério de
difragdes de raios-X do Departamento de Fisica (DPF) da UFV. O aparelho foi o Bruker D8
Discovery, com radiag¢do de Cu e filtro de Ni. A poténcia do tubo foi de 40 kV e a corrente de
40 mA. O angulo 20 variou de 5 a 80 ° em 1° / min. O tamanho do cristalito foi calculado
usando-se a equagdo de Scherrer por meio de média da largura a meia altura obtida de varios

picos de difragdo. Os valores usados para K e A foram de 0,89 e 1,54060 A, respectivamente.

Propriedades texturais (i.e. tamanho, volume de poros e drea superficial) foram medidas
no Laboratorio de Catdlise Homogénea e Heterogénea do departamento de Quimica (DEQ). As
medidas foram feitas no sistema analitico NOVA 1200 fabricado pela da Quantachrome
Corporation por meio da obtencdo de isotermas de adsor¢ao-dessorcdao de N> a 77 K. A drea
superficial especifica foi determinada pelo modelo Brunauer—Emmett—Teller (BET) para P/Pg
variando de 0,05 a 0,32. A distribui¢do do tamanho de poro e do volume de poro foi obtida pelo
modelo DFT. Antes das andlises as amostras foram submetidas a um degaseificador a vicuo a
80°C por 5h.

Espectros na regidao do infravermelho foram obtidos no laboratério de espectroscopia
IV do DEQ, no equipamento Varian-660IR com transformada de Fourier acoplada a técnica de
reflectancia total atenuada (IV-TF/RTA). Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 400
24000 cm™!, porém apresentados expandidos na regifio de 400 a 1700 cm™' Essa regido fornece
informacdes sobre as ligagdes presentes na estrutura do Anion de Kegin.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um Simultaneous Thermal
Analyzer (STA) 6000 da Perkin Elmer, também no Laboratério de Catalise Homogénea e
Heterogénea no DEQ. As massas das amostras utilizadas ficaram entre 5 - 15 mg, com uma
taxa de aquecimento de 10°C min! sob fluxo de N2 (50 mL min™). As temperaturas dos
termogramas foram registradas a cada 0,1°C, de 30 °C a 700 °C. Essa técnica permite verificar
a perda de massa em diferentes temperaturas e verificar o grau de hidratacdo dos catalisadores.

A acidez dos catalisadores foi determinada também no laboratério de catélise, por
titulagdo potenciométrica com um potencidmetro Bel modelo W3B seguindo o procedimento
adaptado de Pizzio et al. (2003). Uma quantidade adequada de sélido (i.e., 50 mg) foi suspensa
em H3CCN (i.e., 30 mL) e agitada por 3 h. Entdo a suspensao foi titulada por adi¢cdes de porgoes
de 100 pL de n-butilamina 0,025 mol L' em CH3CN.
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Para a caracterizacdo da superficie dos heteropolissais e semi-quantificacdo de suas
composig¢des, as amostras de fosfotungstato e silicotungstato secos a 150 °C se¢des finas foram
selecionadas e metalizadas com carbono. A metalizacdo das amostras foi feita no Nucleo de
Microscopia e Microandlise da UFV. As demais amostras foram caracterizadas sem
metalizacdo da superficie (i.e., fosfomolibdato seco a 150 °C e fosfotungstatos calcinados a 300
e 500 °C). As andlises foram feitas em microscopio eletronico de varredura (MEV) e
espectroscopia de raios-x por energia dispersiva (EDS) usando um microscépio JEOL JSM

6010LA, no Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura do DPF.

Para facilitar a discussdo e apresentacdo de resultados, os HPAs e HPSs foram algumas
vezes representados por abreviacdes do anion PW, PMo ou SiW (i.e. PW12040%, PM012040> €
SiW12040*, respectivamente) precedido do cition Hy e/ou Sn (i.e. H' ou Sn**) e seguido por
ndmeros que representam a temperatura de tratamento térmico em °C (i.e. 150, 200, 300, 400,

500 ou 600).

4. Resultados e discussoes

4.1.Heteropolissais de Sn(II) totalmente substituidos secos a 150 °C e fosfotungstato

tratado a diferentes temperaturas

E importante destacar que o tratamento do fosfotungstato de Sn(II) a diferentes
temperaturas de calcinacdo foi direcionado somente aos trabalhos descritos nos capitulos II
e IIl. Este foi o heteropolissal mais ativo na reacdo de glicerdlise da ureia e também
acetilacdo do glicerol com 4cido acético, dentre os demais testados. Entdo, prosseguiu-se 0s

estudos avaliando o efeito de seu tratamento térmico em sua atividade catalitica.

4.1.1. Espectros dos HPSs e seus precursores na regido do infravermelho com transformada

de Fourier

O anion de Keggin dos HPAs utilizados possuem uma unidade tetraédrica central (i.e.
XOy4, X=P ou Si) rodeado por 12 octaedros (i.e. MOs, M= W ou Mo), compartilhando triades
de M3013, por bordas e cantos, com outras triades, por meio de pontes de oxigénio (KUMAR
et al., 2011). A integridade dessa estrutura apds a insercdo de cétions de Sn** pode ser

confirmada pela andlise dos espectros IV-TF/ RTA na regido caracteristica de 700 a 1200 cm”
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!, na qual ocorrem as bandas de absorcdo tipicas das ligacdes quimicas do Anion de Keggin

(Figura 1 da Introducdo Geral).

Comparando-se os espectros dos heteropolissais com seus precursores HPAs observa-
se que todos os trés heteropolissais secos a 150 °C apresentam as bandas caracteristicas do anion
de Keggin (POPA et al., 2016; KUMAR et al., 2011; ALIZADEH et al., 2008). A presenca das

bandas diagndsticos confirmam a integridade da estrutura de Keggin apds substituicdo dos

hidrogénios por Sn?*.
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Figura 1-1: Espectros IV-TF/ RTA dos heteropolissais derivados do HSiW (a), HPW (b) e
HPMo (¢)

Nos espectros da Figura 1-1 a banda de absorcao caracteristica do estiramento da ligacao
P-O estd presente em 1076 cm™! (b) e em 1057 cm! (c). A banda de absorcio em 1016 cm™ (a)
¢ atribuida a ligag¢do Si-O. As bandas de absorc¢do caracteristicas da ligacdo M=O (t — terminal,
M - metal) esdto presentes em 966 cm™ em (a), 968 cm™! (b) e em 957 cm™! (c). As bandas
observadas nas frequéncias de 906 cm™ (a), 883 cm™ (b) e 870 cm™ (c) foram atribuidas a
ligacdo M-O.-M (v — vértices). A ligacio M-O.-M (a — arestas) é caracterizada pela presenca

das bandas de absorcdo em de 719 cm™! (a), 756 cm™ (b) e 758 cm™! (¢).
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A influéncia que o tratamento térmico teve sobre a estrutura do anion de Keggin, dos
heteropolissais de HPW calcinados, pode ser verificada por meio de anélise dos espectros IV -
TF/ RTA apresentados na Figura 1-2.

E possivel notar nestes espectros que, as bandas de absorcio caracteristicas do anion de
Keggin podem ser observadas para os heteropolissais calcinados até a temperatura de 400 °C.
Os sais calcinados acima de 400 °C (i.e. 500 e 600 °C) ndo apresentam as bandas de absorc¢ao
caracteristicas do anion de Keggin. Esses resultados sugerem a degradacio da estrutura do anion
de Keggin para o SnPW-500 e SnPW-600. Contudo, os heteropolissais de HPW puderam
resistir ao tratamento térmico mantendo a integridade da estrutura do tipo Keggin até a

temperatura de 400 °C.
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Figura 1-2: Espectros IV-TF/ RTA dos sais de HPW calcinados a diferentes temperaturas

Além das bandas de absorcdo discutidas para as Figuras 1-1 e 1-2, outras bandas
importantes foram observadas em aproximadamente 1620 cm™! devido a deformacdo angular
da ligacdo H-O-H do cdtion di-hidronio (i.e., HsO2"). As intensidades destas bandas foram
menores nos espectros dos heteropolissais do que nos espectros dos respectivos percussores
HPAs. Essa diminui¢do indica que os hidrogénios presentes na forma de HsO," foram
substituidos por cdtions de Sn>*. Liu et al. (2013) e Shimizu et al. (2008) descrevem esse mesmo
efeito para sais de ferros sintetizados a partir do dcido fosfotingstico. Elas ndo apareceram nos

espectros do SnPW-500 e SnPW-600.
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A observacdo de deslocamentos de algumas das bandas de absor¢do, para menores nimeros
de onda (Figuras 1-1 e 1-2) confirmam a substituicio dos hidrogénios por cations de Sn** na
estrutura dos HPAs.

Os resultados obtidos com os espectros IV-TF/ RTA nos permitem concluir que a estrutura
primdria do anion de Keggin dos trés heteropolidcidos permaneceram inalteradas apds a reagao
de sintese dos heteropolissais de Sn(I) e também apds tratamento térmico dos heteropolissais

de HPW até a temperatura de 400 °C.
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4.1.2. Difratogramas dos HPSs e seus precursores

Diferentemente dos espectros de IV-TF, os quais sdo relacionados a estrutura primdria
dos HPAs (anions de Keggin), os padroes de DRX sdo diretamente relacionados a estrutura
secundaria destes (JADHAV, KIM e HWANG, 2013). Portanto uma vez introduzidas ou
removidas moléculas de dgua ou cétions na estrutura dos HPAs, os padrdes de difracdo se
tornam diferentes daqueles obtidos para seus sais. A dimensdo dessas alteracdoes depende de
fatores tais como temperatura de sintese do heteropolissal ou raio i0nico e natureza do cétion
introduzido (SHIMIZU et al., 2008).

Os difratogramas de DRX de p6 dos HPSs tratados a 150 °C e também de seus
respectivos precursores foram obtidos e sdo apresentados na Figura 1-3. Os picos de difracdo
caracteristicos do anion de Keggin aparecem na faixa de 20 entre 5° e 40° (YANG et al., 2005).
De forma geral os materiais sintetizados apresentam picos de difracdo caracteristicos de seus
precursores HPAs (Figura 1-3) o que sugere a preservagdo da estrutura primdria do anion de
Keggin ap6s substitui¢do dos hidrogénios por citions de Sn>*. Esses resultados estdo de acordo
com os resultados encontrados com a espectroscopia na regido do infravermelho.

Sais metélicos de HPAs podem apresentar cristalinidade varidvel (MENDEZ et al.,
2011; YOSHIMUNE et al., 2002; VAKULENKO et al., 2000). Por meio dos difratogramas da
Figura 1-3 pode-se dizer que a substitui¢io dos hidrogénios por Sn** nio ocasionou perdas
significativas no grau de cristalinidade, exceto para o SnPMo-150. Comparados a difratogramas
de outros sais presentes na literatura, tratados termicamente, (i.e., fosfomolibdatos de NH* e
Cs*) o sal de HPMo apresentou baixa cristalinidade (ABU-ZIED et al., 2013). O SnPMo-150
possui a estrutura menos cristalina dentre os trés materiais sintetizados (Figura 1-3 (c¢)). O
alargamento dos picos de difracdo indica a diminui¢do na cristalinidade e sugere que houve
distorcdes na rede cristalina o que pode ter sido consequéncia do preparo de amostras. As
amostras sdo suportadas em lamina de vidro, e até o momento do teste pode ter acontecido a
hidratacdo dos catalisadores (os quais sdo altamente higroscopicos) devido a humidade

ambiente.
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Figura 1-3: Difratogramas dos sais de HPAs: SnSiW-150 (a), SnPW-150 (b) e SnPMo-150 (c)

O pequeno deslocamento observado para alguns picos de difracdo pode ser atribuido a
alteracdes no volume da célula unitaria (PASHA, LINGAIAH e SHIVA, 2019). A diferenca de
tamanho entre os citions Sn** e (Hs0:)*, causam variacdes nos parametros de rede de acordo
com o que € relatado para diversos sais na literatura (MICKEK-LLNICKA, 2009; PARENT e
MOFFAT, 1996).

Diferentemente daqueles descritos na literatura, os difratogramas obtidos na
caracterizacdo de sais metdlicos dos 4cidos silicotingstico e fosfottinsgstico (i.e., sais de Cu**
e Al*, e Ag* respectivamente), os difratogramas dos sais SnSiW-150 (Figura 1-3 (a)) e SnPW-
150 (Figura 1-3 (b) e Figura 1-4) apresentaram novos picos de difracdo se comparados aos seus
precursores (i.e., HiSiW 12040 € H3PW12040) (MENDEZ et al., 2011; ZHU et al., 2013-b). O
surgimento de um novo padrao de difracdo sugere a presenca de uma nova fase cristalina. Vale
ressaltar que além da substituicio dos hidrogénios por cdtions de Sn**, os sais de HPAs foram
tratados termicamente. Como serd demostrado por meio de andlises termogravimétricas (ver
Tabela 1-3), uma consequéncia do tratamento térmico é que o nimero de moléculas de dgua é
alterado. Alteracoes no nimero de moléculas de 4dgua ocasiona mudangas na estrutura
secunddria dos HPAs (DONG et al., 2017). Outra caracteristica importante € que os cations de

Sn** substituidos possuem um raio idnico maior do que Cu?*, AI’** e Ag*, afetando como
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consequéncia a estrutura secunddria dos heteropolianions, mais do que outros citions menores
(MENDEZ et al., 2011; ZHU et al., 2013-a).

Todos esses resultados confirmam que a insercdo de ctions Sn** altera a estrutura local
do anion de Keggin e a estrutura secunddria dos trés HPAs. Na Figura 1-4 sdo apresentados os
difratogramas dos SnPW calcinados a diferentes temperaturas bem como dos seus precursores.

Os sais calcinados continuaram com um bom grau de cristalinidade apds substitui¢do dos

hidrogénios por Sn**.
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Figura 1-4: Difratogramas dos diferentes sais de HPW calcinados e seus precursor

Os picos de difragdo em 10,3 °, 25,3° e 34,6° sdo tipicos da estrutura secunddria ctibica
de corpo centrado de Keggin, para o HPW original (OLIVEIRA et al., 2010). Esses picos
permanecem nos difratogramas dos SnPW tratados até a temperatura de 400 °C. Entretanto o
aparecimento de novos picos na regido de 5 © a 40 °, ap6s inser¢do do Sn** sugere a formacio
de novas fases. Devido as possibilidades de onde o cation foi inserido na estrutura além da
habilidade desses materiais em absorverem 4gua, se torna dificil a identificagc@o precisa destas
novas fases formadas. Para tal, um refinamento mais criterioso deve ser feito, o que ndo € o
foco desse trabalho.

Os difratogramas dos heteropolissais SnPW-150, SnPW-200, SnPW-300 e SnPW-400
(Figura 1-4), assim como observado nos termogramas (Figura 1-10) e espectros IV-TF (Figura
1-2), possuem o mesmo perfil. Isso demonstra que hd a preservagdo da estrutura de Keggin, a
qual compode fases mistas no sal de HPW, durante o tratamento térmico até os 400 °C. Nao estdao

presentes os picos de difracdo observados nos sais de HPW mas observa-se novos picos nos
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difratogramas dos sais tratados a 500 e 600 °C. O padrdao de poucos picos de difracdo bem
espacados (i.e., SnPW-500 e SnPW-600) indica se tratar de um material de estrutura mais
simples do que a que se tinha antes. De fato, de Mattos et al. (2017) relata a decomposi¢ao do
anion de Keggin a 6xidos (i.e., WO3 e P20s) acima dos 400 °C.

N3ao foi possivel observar em nenhum dos difratogramas apresentados anteriormente a
presenca dos picos que compdem o padrao de difracdo do SnCl> (ICSD 31762, estrutura:
monoclinica, grupo espacial: P 1 21/c 1). A auséncia destes picos nos heteropolissais indica a

completa substitui¢io dos hidrogénios por citions Sn**

4.1.3. Medida da forga dcida dos catalisadores

A titulagdo potenciométrica com n-butilamina permite estimar a for¢a e o niimero de
sitios 4cidos presentes nos heteropolissais de Sn** e seus precursores HPAs. O niimero total de
sitios dcidos (Nsa) podem ser comparados por meio do potencial no ponto de inflexdo da curva
(meq n-butilamina/ g s6lido) ao passo que o potencial inicial do eletrodo (E;) se relaciona com
a for¢ca 4cida méxima dos sitios acidos (PIZZIO e BLANCO, 2007). As curvas potenciométricas
obtidas a partir da titulacdo dos heteropolissais secos a 150 °C e de seus percussores HPAs com

n-butilamina sao apresentadas na Figura 1-5.
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Figura 1-5: Curvas potenciométricas da titulacdo dos HPAs e seus respectivos sais de Sn (II)
com n-butilamina
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O volume de n-butilamina consumida na titulacdo potenciométrica deveria fornecer o
numero de sitios acidos (Nsa) totais dos catalisadores. No entanto, devido a habilidade do
nitrogénio de se ligar a fons Sn>*, cdtions de Sn** coordenados ao HPA apés substitui¢cio dos
hidrogénios ou mesmo livres podem reagir com o reagente titulante (i.e., n-butilamina). Ainda
é possivel que os cdtions de Sn>* possam reagir com as moléculas de dgua de hidratacio
liberando fons H3O, os quais também consomem o titulante (PIZZIO e BLANCO, 2007).

Verificamos por meio das curvas potenciométricas que os precursores (i.e., HsaSiW1204o,
H3PW 120490, H;PMo12040) € seus respectivos sais de Sn** possuem sitios dcidos classificados
como muito fortes (Tabela 1-1), indicando que a substituicao dos hidrogénios preservou essa
caracteristica dos HPAs. A tendéncia de acidez verificada pelas medidas do potencial inicial do

eletrodo (E;) para os heteropolissais foi SnPW-150 > SnPMo-150 > SnSiW-150.

Tabela 1-1: Dados obtidos a partir da titulacdo potenciométrica dos sais de HPAs.

Catalisador Ei' (mV) Forca dcida? Nsa teérico® Nsa experimental

HPW 629,0 muito forte 0,94 1,00
SnPW-150 705,0 muito forte 0,96 0,95
HPMo 715 muito forte 1,52 1,47
SnPMo-150 700 muito forte 1,43 1,22
HSiwW 713 muito forte 1,22 1,31
SnSiW-150 685 muito forte 1,27 1,30

'Poténcial incial do eletrddo. Forga 4dcida dos sitios ativos: muito forte (E; > 100 mV), forte (0
< Ei < 100 mV), fraca (- 100 < E; < 0 mV) e muito fraca (E; < - 100 mV) (PIZZIO et al.,
2003).2Considerando que um mol de Sn** consome um mol de n-butilamina e libera um mol de
HCI, que por sua vez consome outro mol de n-butilamina.

Essa técnica permitiu determinar o Nsa de todos os HPAs e seus respectivos
heteropolissais de estanho (II) (Tabela 1-1). Comparando os valores de Nsa dos heteropolissais
com 0s respectivos precursores, observa-se que a troca dos hidrogénios dos HPAs por cations
de Sn** praticamente ndo alterou o Nsa dos HPAs originais. A quantidade de Nsa determinados
sdo préximos dos valores tedricos esperados, demonstrando que os proprios cétions de Sn>*
podem consumir n-butilamina. A Figura 1-6 traz as curvas potenciométricas da titulagcdo de

SnCl; com n-butilamina na presenca de diferentes propor¢des de agua.
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Figura 1-6: Titulacdes potenciométricas de SnCl; seco e na presenca de diferentes proporcdes
de 4gua

A quantidade de d4gua bem como sua auséncia ndo alterou a elevada for¢a dcida do SnCl,
(Figura 1-6) classificada como muito forte (PIZZIO et al., 2003). Apés experimentos com Sn>*
na presenca ou auséncia de dgua, foi possivel concluir que embora ele tenha sido parcialmente
hidrolisado gerando uma tipica acidez de Brgnsted, ele também possui a habilidade de agir
como acido de Lewis, originada de seu cardter aceptor de pares de elétrons (DA SILVA e

CHAVES, 2018).
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Figura 1-7. Curvas potenciométricas da titulacdo com n-butilamina dos sais de HPW
calcinados
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As curvas de titulagdo potenciométrica dos HPSs de HPW calcinados a diferentes
temperaturas sdo apresentadas na Figura 1-7. E notdvel o comportamento diferenciado nas
curvas dos SnPW-500 e SnPW-600, as quais sugerem que esses heteropolissais possuem menor
forca acida que os demais heteropolissais e o precursor HPW.

No geral, a elevacdo da temperatura durante o tratamento térmico dos SnPW causou
uma redug¢do na forca dos sitios acidos, ainda que todos os materiais tenham apresentado sitios
dcidos classificados como muito fortes.

Tabela 1-2: Dados obtidos a partir da titulacio potenciométrica dos heteropolissais de Sn** de
HPW calcinados a diferentes temperaturas.

Catalisador Ei' (mV) Forca dcida®> Nsa tedrico® Nsa experimental

HPW 629,0 muito forte 0,9 1,0
SnHPW-150  705,0 muito forte 1,0 1,0
SnHPW-200 576,8 muito forte 0,9 0,9
SnHPW-300 559,0 muito forte 0,9 0,8
SnHPW-400 580,4 muito forte 0,9 0,6
SnHPW-500 361,5 muito forte 1,0 0
SnHPW-600 314,2 muito forte 1,0 0

"Poténcial incial do eletrddo. *Forca 4cida dos sitios ativos: muito forte (Ei > 100 mV), forte (0
< Ei < 100 mV), fraca (- 100 < E; < 0 mV) e muito fraca (E; < - 100 mV) (PIZZIO et al.,
2003).3Considerando que um mol de Sn** consome um mol de n-butilamina e libera um mol de
HCI, que por sua vez consome outro mol de n-butilamina

O aumento da temperatura de tratamento térmico acompanhado pela redu¢do na acidez
dos SnPW ¢ evidenciado pelo deslocamento das curvas potenciométricas destes heteropolissais,
para menores valores de mEq de n-butilamina/ g de s6lido (Figura 1-7). A reducdo da acidez
com o aumento da temperatura de calcinacdo € também sugerida pela diminui¢c@o nos valores

de Nsa experimentais para os fosfotungstatos calcinados (Tabela 1-2).

4.1.4. Andlise termogravimétrica dos sais de HPAs

Marosi et al. (2000) a partir de estudos por DRX e TG, de dcidos anidros (i.e.,
H3PW12040 e H3PMo012040) e seus correspondentes anidridos (i.e., PW120335 € PMo0120335),
propuseram que inicialmente hd a liberacdo de dgua observada em dois eventos térmicos,
durante o aquecimento destes materiais. Posteriormente, a partir do 4cido anidro, ocorre a
formacgdo de anidrido, passando por fases intermedidrias até se formar uma solugdo sélida de

fosforo em 6xidos metélicos (i.e., B-MoOs3 e a-MoQOs3). De Mattos et al. (2017) observou
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eventos semelhantes para o H3PW 12049 puro e suportado em SiO2-Al>O3 e atribuiu o primeiro
evento térmico a liberacdo de dgua fisicamente adsorvida no material e algumas moléculas de
dgua de hidratacdo. O segundo evento foi atribuido a formacdo do catalisador anidro e o
terceiro, em uma larga faixa de temperatura, a decomposicdo do anion de Keggin em anidrido
seguido da formacgdo de 6xidos (i.e., WOs e P20s).

A estabilidade dos sais de HPAs foi examinada por andlise termogravimétrica
(TG/DTG) e curvas de DSC sobre fluxo de nitrogénio (Figura 1-8). Os termogramas dos
diferentes HPAs e seus sais sdo bem distintos a principio. No entanto, como esperado para
compostos do tipo Keggin, todas elas demonstram trés eventos térmicos em faixas semelhantes.
O primeiro evento foi observado na faixa de temperatura entre 30 — 145 °C para os HPAs e 30
— 183,9 °C para os respectivos heteropolissais. O segundo observado na faixa de 88 — 244 °C
para os HPAs e 77 — 264 °C para os heteropolissais. O terceiro evento observado em uma larga

faixa de 294 — 528 °C para os HPAs e 238 — 666 °C para os HPSs.
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Figura 1-8: Curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) dos HPAs e seus
respectivos sais de Sn>*

A faixa de temperatura na qual ocorreu cada perda de dgua foi muito similar para os
HPAs e seus respectivos sais de Sn>*. A partir das curvas de TG e DTG (Figura 1-8) é possivel
estimar o ndmero de moléculas de 4guas desprendidas durante cada evento térmico (Tabela 1-
3). O numero de dguas de coordenagdo (i.e., perdidas durante o segundo evento térmico) é
menor para todos os trés heteropolissais sintetizados, devido ao tratamento a 150 °C. O nimero

de 4guas fisicamente adsorvidas (i.e., liberadas durante o primeiro evento térmico) pode variar
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mais facilmente devido a exposicao do material a humidade ambiente, uma vez que estes sao

higroscopicos.

Tabela 1-3: Nimero de moléculas de 4gua medidas a partir de curvas termogravimétricas

Catalisador 1o -H0! 1o 0 towl O

1° evento 2° evento 3° evento
HPW 30-88 1 88 — 244 412 -505
SnPW-150 30-77 1 77— 238 238 —495
HSiw 30-100 17 100 — 240 422 — 528
SnSiW-150 30-116 2 116 —225 247 — 549
HPMo 30-145 7 145 - 209 294 — 449
SnPMo-150 30-184 5 204 - 264 462 — 666

"Ntimero de 4guas por mol do composto calculado pela equagio: nH,O = (MM x Am%)/1800-
(18 x Am%). MM = massa molecular do composto anidro e Am% = a variagdo na porcentagem
de massa observada para cada evento.
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Figura 1-9: Curvas termogravimétricas (TG) e caloria exploratéria diferencial (DSC) dos
HPAs e seus respectivos sais de Sn**

As curvas de DSC dos trés HPAs e seus respectivos sais tratados a 150 °C sdo
apresentadas na (Figura 1-9). E possivel notar um pico exotérmico nas curvas de DSC para os
trés HPAs (i.e., HSiW em 551 °C, HPMo em 435 °C e HPW em 597 °C), sinalizando onde

ocorreu a decomposi¢ao do anion de Keggin a 6xidos.
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Figura 1-10: Curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) do HPW e seus
respectivos sais de Sn’* tratados termicamente

Mendéz et al. (2011) e Dong et al. (2017) relataram o aparecimento de picos nas curvas

de DSC em temperaturas parecidas, para sais de HPW e HSiW de Cu?* e AI** e sais de HSiW

de Cu?* e Fe**, respectivamente. As curvas de TG e DTG dos heteropolissais de HPW tratados

termicamente a diferentes temperaturas sao apresentados a seguir (Figura 1-10). As curvas de
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TG e DTG do HPW se difere dos demais, ao passo que, € possivel notar um perfil semelhante
entre as curvas termogravimétricas dos HPSs tratados de 150 °C a 400 °C.

Para estes, ocorrem dois eventos térmicos na faixa de 30 °C a 284 °C atribuidos a
liberacdo de moléculas de dgua, e um terceiro evento térmico, em uma ampla faixa de
temperatura, atribuido a formac¢do do 4cido anidro e consequente decomposicdo do anion de
Keggin a 6xidos (DE MATTOS et al., 2017; MAROSI et al., 2000).

O SnPW-500 e SnPW-600 também apresentaram termogramas semelhantes,
apresentando um evento térmico principal em uma larga faixa de temperatura, o qual foi
atribuido a liberacdo de dgua. A semelhanca no perfil de algumas curvas indica que esses
materiais possuem estruturas parecidas, essas semelhancas foram também observadas nos
padrées de DRX destes heteropolissais. O numero de moléculas de dgua liberadas em cada
evento térmico dos sais de HPW tratados termicamente podem ser conferidas na Tabela 1-4.

Tabela 1-4: Nimero de moléculas de dgua medidas a partir das curvas termogravimétricas.

T (°C) T (°C) H2O total T (°C)
Catalisador -H,0! -H,0O

1° evento 2° evento 3° evento
HPW 30-88 1 88—244 7 8 412 - 505
SnPW-150 30-77 1 77-238 4 4 238 — 495
SnPW-200 30-94 1 94 -288 7 8 288 — 634
SnPW-300 30-104 2 104 -233 5 7 233 -554
SnPW-400 30-97 3 97-216 5 8 372 -661
SnPW-500 75-424 2 - - 2 -
SnPW-600 30-210 1 244 — 532 - 1 -

"Ntimero de 4guas por mol do composto calculado pela equagio: nH,O = (MM x Am%)/1800-
(18 x Am%). MM = massa molecular do composto anidro e Am% = a variagao na porcentagem
de massa observada para cada evento.

HPAs sdo conhecidos por adsorverem diferentes quantidades de 4gua dependendo do
método de preparacdo e condicdes de armazenamento (DIAS et al., 2007). Embora esperado
que com o aumento da temperatura de calcinacdo dos sais de HPW o nimero de aguas
diminuisse, houve um aumento no nimero de d4guas para os materiais que estavam a mais tempo
estocados e que sao mais frequentemente manipulados.

Os termogramas dos HPSs tratados a 500 e 600 °C ndo apresentam o terceiro evento
atribuido a decomposicdo do anion de Keggin (Figura 1-9 e Tabela 1-3), uma vez que esta

decomposicao ja ocorreu durante a propria calcinacio desses materiais (MAROSI et al., 2000).
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Figura 1-11: Curvas termogravimétricas (TG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do
HPW e seus respectivos sais de Sn>* tratados termicamente

As curvas de DSC obtidas para os sais de HPW tratados termicamente podem ser

conferidas na Figura 1-11. A temperatura de decomposi¢do da rede P-O-W do anion de Keggin

(i.e., formacao de WOs) pode ser facilmente percebida pelo aparecimento de picos exotérmicos
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nas curvas de DSC (i.e., HPW em 598 °C, SnPW-200 em 570 °C, SnPW-300 em 579 °C e
SnPW-400 em 575 °C) para os sais tratados até os 400 °C. Mendéz et al., (2011) observaram o
aparecimento de picos nas curvas de DSC, durante a caracterizagio de sais de HPW de Cu** e
AI’*, em temperaturas parecidas. Ndo sdo observados esses picos para o SnPW-500 e SnPW-

600 devido a decomposi¢ao do anion durante o préprio processo de calcinagdo.

4.1.5. Andlises texturais

Conhecer as propriedades texturais de um catalisador passa a ser importante para
correlaciond-las a sua atividade catalitica bem como entender a influéncia do grau de
substituicdo dos hidrogénios dos HPAs por cétions de Sn>* na estrutura tercidria desses
compostos. Na Tabela 1-5 sdo mostrados os valores de dreas superficial, volume e tamanho de
poro para os HPSs de Sn(Il) e seus precursores HPAs. As isotermas de adsorcao/dessorcdo de

N> sdo apresentados na Figuras 1-15 e 1-16.

Tabela 1-5: Propriedades estruturais dos heteropolissais de estanho (II)

Area superficial ]
Volume de poros Diametro de poro

(m?/g)
Amostras (cm’/ 2) (nm)
M¢étodo
Método DFT Método DFT
Multipoint BET

HPMo 15,8 0,017 3,79
SnPMo-150 12,4 0,015 3,55
HSiW 8,2 0,015 3,63
SnSiW-150 5,7 0,007 2,77
HPW 10,7 0,018 2,77
SnPW-150 9,6 0,011 2,77
SnPW-200 9,4 0,011 3,17
SnPW-300 3,1 0,006 4,14
SnPW-400 8,8 0,011 3,17
SnPW-500 1,3 0,027 3,63
SnPW-600 8,8 0,022 3,63

As informacdes contidas na Tabela 1-5 estdo diretamente relacionadas a estrutura

terciaria dos heteropolicompostos do tipo Keggin (MISONO, 2001). Heteropolicompostos do
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tipo Keggin possuem baixa drea superficial (i.e. < 10 m?g!). Embora exista uma diferenca no
raio i6nico (H" = 0,35 AeSn?*=1,18 A) a troca de hidrogénios por cations de Sn** ndo afetou
consideravelmente a drea superficial. Isso vale também para alguns dos fosfotungstatos

submetidos ao tratamento térmico com diferentes temperaturas.
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Figura 1-12: Isotermas de adsorcdo/ dessorcdo de N2 e curvas de distribui¢do de poros dos
heteropolissais secos a 150 °C

Verifica-se pelos diametros de poros (Tabela 1-5) e curvas de distribui¢do de poros
(Figuras 1-12 e 1-13) que os heteropolissais, independente de sua natureza ou temperatura de
tratamento, sdo materiais mesoporosos (poros de 2 a 50 nm de didmetro). Porém estdo muito
proximos do limite com os materiais microporosos (< 2 nm de diametro) (THOMMES et al.,
2015; SING et al., 1985).

O primeiro passo na interpretacdo de uma isoterma de fisiosor¢do € a inspe¢ao de sua
forma, as quais podem ser consulatadas nos anexos deste capitulo. A classifica¢cdo das isotermas
de fisiosorcao e alcas de histerese associadas a elas foi proposta pela IUPAC (SING et al.,
1985). Isotermas do tipo III ndo apresentam ponto B, ndo ocorrendo formacao identificavel de
monocamada. O ponto B ocorre no meio da se¢do anterior a se¢do quase linear, regido similar
a uma curva de funcio f(x) = log x em baixos valores de P/Py). Isotermas do tipo V possuem

forma semelhante ao tipo III em baixos valores de P/Po, o que pode ser atribuido a interag¢des
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adsorbato-adsorvente relativamente fracas. Neste caso, o agrupamento molecular € seguido
pelo preenchimento dos poros em maiores valores de P/Po (THOMMES et al., 2015). O modelo
de BET considera um sélido ideal, sem imperfei¢des e ausentes de impurezas ou defeitos, ou
seja, um sélido com superficie homogénea (TEIXEIRA et al., 2001), porém os heteropolissais

nao sado solidos ideais, com superficie regular.
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Figura 1-13: Isotermas de adsorcdo/ dessorcdo de N2 e curvas de distribui¢do de poros dos
fosfotungstatos de Sn(Il) tratados a diferentes temperaturas
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As isotermas dos HPSs secos a 150 °C e dos fosfotungstatos apresentadas nas Figuras
1-15 a-ce 1-16 a-c e g-1 podem ser classificadas entre os tipos Il e V caracteristicos de materiais
nao porosos, microporosos € mesoporosos, de acordo com a recomendagdo da ITUPAC. As
isotermas apresentam pequenas diferencas entre as curvas de adsor¢ao e dessorcao chamadas
de histereses. De acordo com a classificagdo da IUPAC sdo mais parecidas com histereses do
tipo H3, que sdo caracteristicas de agregados de particulas em forma de placas originando poros
em forma de fendas (SING et al., 1985; TEIXEIRA et al., 2001).

A inser¢do de cétions de Sn** na estrutura original dos HPAs de Keggin, bem como
diferentes temperaturas de tratamento térmico, nao foram capazes de afetar de forma importante

a estrtura tercidria destes materiais (i.e. drea superficial e porosidade).

4.1.6. Andlises de MEV e EDS do SnHPW-150 e seu precursor HPW

Andlises de EDS representam uma ferramenta importante do MEV para caracteriza¢io
de diversos materiais, pois permite a identificacdo da composi¢do da amostra, mesmo que de
forma qualitativa, em pontos especificos da imagem (CRUZ et al., 2006). No entanto as
condi¢des da superficie da amostra sdo de extrema importancia. Para as medi¢des sdo
necessdrias superficies polidas pois a rugosidade pode aumentar consideravelmente o erro da
quantificacdo do espectro obtido. A rugosidade da amostra influencia diretamente na
quantidade de raios-X caracteristicos que chegam ao detector (DEAVID et al., 2007 p.56).

Andlises semi-quantitativas de EDS dos HPAs precursores, heteropolissais de estanho
(IT) secos a 150 °C e dos fosfotungstatos tratados a diferentes temperaturas foram obtidas para
auxiliar na caracterizacdo dos catalisadores. Os espectros de MEV/EDS podem ser consultados
no ANEXO II deste capitulo. Os resultados da andlise semi-quantitativa podem ser conferidos
na Tabela 1-6.

Foram confirmados a presenca de todos os elementos esperados na composicdo dos
materiais testados. Atomos de hidrogénio nio sdo detectdveis por EDS, por isso ndo aparecem
nos resultados experimentais. Nao foi detectado a presenca de cloro nas amostras, indicando
que todo o estanho do precursor estd na forma de heteropolissais e corroborando com os
resultados de raios-X. Nota-se que os dados experimentais seguem a tendéncia dos valores
tedricos, apresentando uma boa concordancia entre os resultados, considerando que se trata de
uma anélise semi-quantitativa.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies dos

catalisadores foram obtidas e podem ser apreciadas nos Apéndices deste capitulo. Para os
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fosfotungstatos obteve-se imagens somente para alguns HPSs representativos (i.e., tratados a
150, 300 e 500 °C). Ao se comparar as imagens MEV dos precursores HPAs com as imagens
de seus respectivos HPSs, é possivel observar que caracteristicas como quinas S0 menos
pronunciadas para as imagens dos heteropolissais. Isso sugere uma reducdo no grau de
cristalinidade e foi também observado por meio dos difratogramas obtidos apds a substituicao
dos hidrogénios por Sn>* (Secdo 4.1.2 deste capitulo).

Tabela 1-6: Resultados semi-quantitativos de MEV/EDS dos heteropolissais de estanho (II) e
precursores

Massa (%)
Exp. Resultado Catalisador

Sn X! M2 O
1 HPMo 0 2 63 35
2 SnPMo-150 9 2 57 32
3 HSiW o 1 77 22
4 SnSiw-150 8 1 71 20
5 Teorico HPW o 1 77 22
6 SnPW-150 6 1 72 21
7 SnPW-300 6 1 72 21
8 SnPW-500 6 1 72 21
9 HPMo 0 2 62 36
10 SnPMo-150 8 2 58 32
11 HSiW 0 1 84 15
12 Experimental SnSiW-150 5 1 80 14
13 HPW 0 1 &8I 18
14 SnPW-150 7 1 74 18
15 SnPW-300 7 1 73 20
16 SnPW-500 9 1 70 19

"Hetero4tomo central do 4nion de Keggin (i.e. Si ou P). 2Metal do 4anion de Keggin (i.e. W ou
Mo).

Outra observacdo importante € a visivel reducdo no tamanho das particulas. As
particulas que compdem os heteropolissais sdo visivelmente menores do que as que compdem
os HPAs. Embora nao tenham sido observadas mudangas considerdveis nas propriedades
estruturais (i.e. com a obten¢do de isotermas de adsor¢do/ dessor¢do de N2) A redugdo no

tamanho das particulas sugerem mudancas na morfologia dos materiais apds o procedimento
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de insercdo dos citions de Sn*. Todavia ndo se pode afirmar que os tratamentos térmicos dos

fosfotungstatos tiveram os mesmos efeitos (Anexo VI).

4.2.Hereopolissais de Sn(II) parcialmente substituidos

4.2.1. Andlises termogravimétricas (TG/ DTG/ DSC)

O aquecimento dos heteropolissais sob temperatura controlada e atmosfera de N,
andlise termogravimétrica (TG), permite identificar e quantificar eventos de degradagao,
caracteristicos de heteropolicompostos do tipo Keggin. Os eventos de perda de massa dos HPSs
de Sn(Il) e seus precursores foram calculados usando-se a primeira derivada da curva de
termogravimetria (DTG). A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi obtida baseada no
principio do fluxo de calor, e € util na determinagdo de entalpias e temperaturas de fusdo e

cristalizacao, bem como na determina¢do da temperatura de transicao vitrea.
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Figura 1-14: Termogramas dos fosfomolibdatos com diferentes niveis de substitui¢do
calcinados a 300 °C. Curvas de TG/DTG (a) — (d) e curvas de TG/DSC (e) — (h)

As curvas de TGA/DTG e TGA/DSC obtidas para os heteropolissais de Sn(II)
parcialmente substituidos sdo apresentadas a nas Figuras 1-14, 1-15 e 1-16 para os

fosfomolibdatos, fosfotungstatos e silicotungstatos, respectivamente.
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calcinados a 300 °C. Curvas de TG/DTG (a) — (d) e curvas de TG/DSC (e) — (h)
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Figura 1-16: Termogramas dos fosfomolibdatos com diferentes niveis de substitui¢cdo
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A curva DTG permite diferenciar os tipos de dgua responsdveis por cada evento de
decomposicao (i.e. 4guas zeoliticas ou de adsor¢do e dguas de cristalizacdo, ou de coordenagao)
(MICEK-ILNICKA, 2009). Nas curvas de TGA/DTG dos heteropolissais e seus percussores
heteropolidcidos (curvas na parte superior das Figuras 1-14 a 1-16) € possivel notar a presenga
de dois eventos consecutivos até os 277 °C. Estes sdo atribuidos a perda de 4gua adsorvida no
material seguido da perda de moléculas de dguas de coordenacao, respectivamente.

No geral, mais um ou dois eventos sdo observados acima dos 277 °C para todos os
materiais, os quais se devem a formacao de anidrido seguida da decomposi¢do da rede do anion
de Keggin. Conforme exemplificado nas equagdes apresentadas no Esquema 1-2, esses eventos

jé sdo relatados para POMs do tipo Keggin (DIAS et al., 2007 e DE MATTOS et al., 2017).

(1) H3PW12040.11 H20_> H3PW12040.9 Hzo + 2 H20
(2) H3PW 50,09 HyO — H3PW 50,4 + 9 H,0
(3) H3PW 5040 PW 50355+ 1.5 H,O
—>
(4) PW 50335 xPOs + yWO;

Esquema 1-2: Estapas da decomposi¢do térmica do dcido fosfotingstico

A decomposicio da rede que forma o anion de Keggin, conforme exemplificada na
Esquema 1-2-(4), é marcada pela presenca de picos exotérmicos nas curvas de DSC (parte
inferior das Figuras 1-14 a 1-16) na regido entre 402 e 552 °C (MICKEK-ILNICKA, 2009).

A sequéncia dos HPAs anidros em termos de estabilidade térmica € observada como:
H3PW12040 >H4S1W12040 >H3PMo012040 (XIAN-E et al., 1997). Relacionando-se a temperatura
onde surgem os picos na curva DSC com o grau de substituicdo de cada heteropolidcidos
(Figura 1-17) confirma-se essa sequéncia. Percebe-se também um padrao onde a insercao de
ctions de Sn** na estrutura diminui a estabilidade térmica para os compostos contendo
tungsténio. Como ndo apareceram picos na curva de DSC para os heteropolissais HSnPMo12040
e Sni sPMo12040 ndo foi possivel verificar sua estabilidade térmica ao se variar o grau de
substitui¢io de H* por citions de Sn**. Porém a substituicio do primeiro préton acido dos

fosfomolibdatos parece ndo afetar a estabilidade do anion de Keggin.
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Figura 1-17: Temperatura de decomposi¢do do anion de Keggin determinada por DSC

Segundo Mickek-Ilnicka (2009) a dgua pode influenciar nas estruturas primadrias e
secundarias dos HPAs, as quais sdo investigadas nas andlises de IV e DRX, respectivamente.
A quantidade de dgua presente na estrutura de catalisadores pode exercer influéncia sobre os
resultados de testes cataliticos, favorecendo ou desfavorecendo a ocorréncia da reacgdo.
Também influencia diretamente na estrutura da fase cristalina dos heteropolidcidos, como
exemplificado na Tabela 1-7, as quais podem ser classificadas como cubica, triclinica ou
tetragonal (ALMEIDA, 2012; MICKEK-ILNICKA, 2009).

Tabela 1-7: Acido fosfottingstico com diferentes graus de hidratagio’

Féormula Classificacao
H3PW12040.29.H,0 Cubica
H3PW12040.13.H20 Triclinica
H3PW12040.6.H20 Cubica
H3PW1204 Tetragonal
'(ALMEIDA 2012).

apresentados na Tabela 1-8.

As faixas de temperaturas em que ocorrem Os eventos observados nas curvas de

TG/DTG, bem como nimero de moléculas de dgua perdidas nos primeiros eventos sao
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Tabela 1-8: Dados obtidos dos HPAs parcialmente substituidos tratados a 300 °C

Catalisador e ) L0 -H20 Total 20 TCC)
1"evento H20!' 2’ evento 3’ evento
HPW 30-99 2 99-281 9 11 -
H>SnosPW 30-101 1 101-267 6 7 -
HSnPW 30-87 1 87-260 5 6 340-551
SnPW 30-283 6 343-616 - 6 -
HPMo 30-88 9 88-148 7 16 297-504
H>SnosPMo 30-156 2 156-427 5 -
HSnPMo 30-93 1 93-196 3 234-396
Sni.sPMo 30-92 1 92-215 3 4 301-568
HSiw 30-88 5 88-249 6 11 249-537
H>SnSiw 30-98 2 98-244 5 7 491-531
HSn; 5S1W 30-91 1 91-209 4 5 511-521
SnSiW 30-79 1 79-227 4 5 486-526

'Nimero de dguas por mol do composto calculado pela equagio: nH>0 = (MM x Am%)/1800-
(18 x Am%). MM = massa molecular do composto anidro e Am% = a variagdo na porcentagem
de massa observada para cada evento.

Pode ser observado que mesmo apds o tratamento dos heteropolissais parcialmente
substituidos a 300 °C as dguas de hidratagdo sao mantidas. Os precursores heteropoliacidos, os
quais ndo foram submetidos a tratamento térmico, naturalmente possuem um nimero mais

elevado de 4gua por mol do composto devido a sua natureza altamente higroscopica.

Nota-se nos dados apresentados na Tabela 1-8 que o numero de dguas de coordenacio
(i.e. que compdem a estrutura secunddria do anion de Keggin) permanecem constante nos

heteropolissais mais substituidos (i.e. com um ou nenhum préton).

4.2.2. Medida da for¢a dcida dos heteropolissais

Shimizu e Satsuma (2011) afirmam que a atividade dos catalisadores acidos pode ser
parcialmente racionalizada por um conceito geral de reagdes catalisadas por 4cidos tipicos, isto
€, a atividade depende da forca, quantidade e tipo (Brgnsted e Lewis) do sélido dcido. Neste
contexto se torna fundamental mensurar a forca 4cida bem como o nimero de sitios dcidos dos

heteropolissais de Sn(1I).
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A partir das curvas potenciométricas obtidas com a titulagdo dos heteropolissais de
Sn(II) e seus precursores (Figura 1-18), com n-butilamina, foi possivel determinar a for¢a acida
e nimero de sitios dcidos dos catalisadores. A medida de potencial de eletrodo € um indicador
das propriedades 4cidas das particulas sélidas dispersas. O potencial inicial do eletrodo (Ei)
indica a for¢a dcida maxima dos sitios superficiais e o valor (meq/ g de sélido) onde a segunda
derivada € igual a zero indica o nimero total de sitios dcidos (Nsa) (VILLABRILLE et al. 2002;
PIZZIO et al. 2003).
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Figura 1-18: Curvas titulométricas dos HPAs de Keggin parcialemente substituidos por Sn**
tratados a 300 °C

Analisando as curvas apresentadas na Figura 1-18 percebe-se uma ligeira perda na
acidez desses catalisadores, a0 mesmo tempo em que hd uma reducdo do Nsa superficiais, na
medida em que os hidrogénios sdo substituidos por cdtions de Sn**. Isso é evidenciado pelo
deslocamento das curvas titulométricas para menores valores de potencial, e para menores
valores de (mEq/g de s6lido) ao se aumentar o grau de substituicdo dos hidrogénios por cdtions
de Sn**, respectivamente.

A perda no Nsa na medida em que se substitui os hidrogénios por citions de Sn** fica
evidente com os valores de Nsa obtidos das curvas potenciométricas, apresentados na Tabela
1-9. Note que ha concordancia dos valores de Nsa tedricos presentes na Tabela 1-9 (calculados
a partir da férmula quimica do composto) com aqueles obtidos experimentalmente a partir das
curvas potenciométricas. Algumas pequenas diferencas sdo notadas entre alguns dos valores
tedricos e experimentais. O fon Sn** possui os orbitais 5p vazios (distribui¢do eletronica (Kr)
4d'° 55%) 0 que permite a este fon receber mais de um par de elétrons, ou seja, é possivel ele

reagir até com duas moléculas de n-butilamina, dependendo da demanda estérica.
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Tabela 1-9: Forca 4cida dos HPAs de Keggin com H* paricialmente trocados por Sn tratados a
300 °C

Nsa® Nsa
Catalisador  Ei' (mV) Forca acida®
tedrico experimental

H3PW 12049 625,0 1,0 1,0

H2Sno5sPW 12040 592,8 1,0 1,0
muito forte

HSnPW 1,040 600,4 0,6 0,8

Sn1 sPW12040 558,1 0,5 0,5

H3PMo01:040 712,0 1,4 1,5

H>Sno5PMo012040 655.4 1,5 1,6
muito forte

HSnPMo01,049 604,3 1,0 0,9

Snl,sPM012040 619,2 0,7 0,5

H4S1W 12049 709,0 1,3 1,3

HoSnSiW 12049 603,8 1,0 1,1
muito forte

HSn; 5S1iW 12040 629.,9 0,8 1,1

Sn2SiW 12040 540,6 0,6 0,8

"Potencial inicial do eletrddo. 2Forg¢a dcida dos sitios ativos: muito forte (Ei > 100 mV), forte
(0 < Ei < 100 mV), fraco (- 100 < E; < 0 mV) e muito fraco (E; < - 100 mV) (PIZZIO et al.,
2003).*Ntimero de sitios 4cidos.

4.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia

total atenuada (IN-TF/RTA)

A estrutura primdria dos polioxometalatos, nesse caso o proprio anion de Keggin, pode
ser comprovada por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Estdo presentes no
espectro IV-TF dos heteropolidcidos do tipo Keggin as bandas caracteristicas das ligacdes que
o compde, na regido entre 700 e 1200 cm™ (KUMAR et al., 2011). Os espectros IV-TF dos
catalisadores HPSs de Sn(II), bem como os dos precursores HPAs, foram obtidos na faixa de
400 a 4000 cm™! e sdo apresentados a seguir nas Figuras 1-19 a 1-21, expandidos na regido de
interesse (i.e. 400 a 1900 cm™).

Estdo presentes nos espectros de todos os HPSs as bandas de absorc¢ao caracteristicas da

estrutura do anion de Keggin, e presentes no respectivo precursor HPA. Desta forma se
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confirma a retencdo da estrutura original do anion apds a substitui¢do dos hidrogénios por
cations de Sn**, em todos os niveis de substituicdo.

A regiao conhecida como “impressao digital” do anion de Keggin possui quatro bandas
de absorcdo distintas na regido entre 1100 e 500 cm™ atribuidas a vibracdes de estiramento

assimétrico (vas) (Figura 1-19).

HSnPW_ O

12740
T

~—H,sn, PW,,0,\/ |

12 740 \“‘

Transmitancia/ %

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
namero de onda/ cm”

Figura 1-19: Espectro de IV-TF/RTA expandido dos fosfotungstatos de Sn(II)

A banda que aparece em maior niimero de onda € das ligacdes X-O (X= P ou Si1). Em
seguida vem a banda de absorcdo caracteristica do estiramento das ligacdes M=O; (O, =
oxigénio terminal). A préxima banda de absorcdo € atribuida ao estiramento das ligagdes M-
Ov-M (Oy = oxigénio do vértice dos octaedros, compartilhados em ponte) sendo M = W ou Mo.
As bandas de absor¢do em menores nimero de onda sdo provenientes do estiramento das
ligacdes M-Oa-M (O, = oxigénio das arestas dos octaedros, ligados a trés dtomos M e ao d&tomo
central X) (POPA etf al., 2016; KUMAR et al., 2011; ALIZADEH et al., 2008).

As bandas de absor¢do do H3PW 12040 (Figura 1-19) em 1073, 972, 898 e 751 cm™! sdo
referentes a Vas P-O, Vas W=0, Vas W-O,-W e vas W-O,-W respectivamente. E possivel observar
o deslocamento das bandas de absorcdo em 972 e 899 cm™' para menores valores de energia

(i.e. 962 e 880 cm’!, respectivamente) ao se inserir os ctions de Sn** independentemente do

nivel de substitui¢ao.



67

HSnPMo, O

12 40

_—

%\"’ILIZSnO_SPMo

40 |

@)

12

Transmitancia/ %

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
nGmero de onda/ cm”

Figura 1-20: Espectro de IV-TF/RTA expandido dos fosfomolibdatos de Sn(II)
As bandas de absor¢io do H3PMo12040 (Figura 1-20) em 1015, 977,910 e 750 cm™! sdo

referentes a vas P-O, vas M0=0, vas M0-Oy-Mo e vas Mo-O,-Mo respectivamente. Foi observado
o deslocamento das bandas de absor¢do em 977, 910 cm™! para menores valores de energia (i.e.
966 ¢ 905 cm’!, respectivamente) ao se inserir os cdtions de Sn** independente do nivel de

substituicao dos heteropolissais.
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Figura 1-21: Espectro de IV-TF/RTA expandido dos silicotungstatos de Sn(II)
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As bandas de absor¢do do HsSiW 12049 (Figura 1-21) em 1015, 977,910 e 750 cm™ sdo
referentes a vas Si-O, Vas W=0, Vas W-Oy-W € vas W-O,-W respectivamente. E possivel observar
o deslocamento da banda de absor¢do em 977 para 966 cm™! ao se inserir os citions de Sn**,
independentemente do nivel de substitui¢ao.

A observacdo do deslocamento de bandas de absor¢do para os heteropolissais,
independentemente de sua natureza, é um efeito consequente da presenca dos cétions de Sn?*,
e comprova a substitui¢do dos hidrogénios originais dos HPAs. Nao h4 diferengas entre o perfil
dos espectros dos heteropolissais em diferentes niveis de substitui¢ao, indicando que o nivel de

substituicio dos hidrogénios por Sn** nio influencia na estrutura primaria do Anion de Keggin.

Foi observado também a presenca da banda de absorcdo em 876 cm™ apés insercdo dos
cations de Sn** na estrutura do H4SiW12049. A presenca dessa banda pode ser explicado pela
presenca de uma segunda fase contendo o anion de Keggin e sugere que os silicotungstatos

podem se tratar de uma mistura.

4.2.4. Padroes de difracdo de raios-X (DRX)

O grau de cristalinidade de um material é diretamente proporcional ao numero de picos
estreitos € bem definidos que aparecem em seu difratogramas (JENKINS, 2000). Pode-se
observar nos difratogramas dos HPSs de Sn(Il) (Figura 1-22) que ao se aumentar o grau de

substitui¢do dos hidrogénios por cétions de Sn** h4 uma ligeira perda no grau de cristalinidade.

(a) ) (b) (4) SnPMo-300 (C) (4) SnSiw-300
23; ﬁgi\é,vv\?_%%(, (3) HSNPMo-300 (3) HSNSIW-300
(2) H,SnPW-300 (2) H,SnPMo-300 (2) H,SnSiW-300
l | " (1) HPW (1) HPMo (1) HSIW
o1 T
< N1 T

y

‘ | )
JUW‘ NVW ULLMWM (4) “ V\/\”‘\,M‘«w\* 4

| 3) | ‘
)

1l h
LJUU UJ‘ h UUJ.JMWJLWJ”U&,‘WA (2)

‘,\JM&M{J\A st AJL,JUI L (1) . . . . . . ; ; . T T T T T
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Figura 1-22: Difratogramas de p6 dos heteropolissais (a) fosfotungstatos, (b) fosfomolibdatos
e (c) silicotungstatos
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Os difratogramas dos heteropolissais de Sn(II), expandidos nas regides com maior
ocorréncia de picos de difracdo, sdo apresentados para cada anion de Kegin a seguir nas Figuras

1-23 a 1-25.

Analisando-se os padrdes de difracdo na Figura 1-23, nota-se facilmente que todos os
fosfotungstatos de Sn(Il) apresentam os distintos picos de difracdo relacionados ao anion de
Keggin em 2 6 de 10,2 °, 14,5 °, 17,8 °, 20,6 °, 23,0 °, 25,4 °, 29,3 °, 34,5 ° e 37,7 ° (marcados
com %) (KUMAR et al.,, 2014). Esses resultados confirmam que a estrutura de Keggin
permanece intacta nos heteropolissais de Sn(II). No entanto, no difratograma do HSnPW 1,04
observa-se novos picos de difracdo (i.e. 2 © de 8,9 °, 19,3 ° e 25,9 °, marcados com *), os quais
aumentam de intensidade ao se substituir totalmente os hidrogénios (i.e. SnisPW12040). No
difratograma do Sni sPW12040 estdo presentes ainda novos picos de difracdo em 7,9 °, 9,2 °,
18,4 °, 28,2 ° e 31,7 ° (marcados com ). A presenga de novos picos de difracdo e aumento de

intensidade de alguns picos, na medida em que se aumenta o grau de substitui¢do, demonstra

que ocorreram mudangas na estrutura secundéria do anion de Keggin.

\
| ‘\‘M I ‘\ fh W ‘n\ S PW o)
J\N‘ ‘>$</H‘ \ w N, W I ‘"\ n, 12740 | \

LY L S WU “ﬂ/,\"‘\‘\ N uw\/ AU S A AW W
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12 740
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A Y N . W S O W |

*
*x x Kk X *

H,Sn, ,PW.,0

12740,

H,PW O

12740

5

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

angulo/ 2 6

Figura 1-23: Difratogramas expandidos dos heteropolissais fosfotungstatos

ApO6s a substitui¢do do primeiro préton observou-se um deslocamento dos picos de
difracdo para maiores angulos (i.e. entre 0,1 ° e 0,2 °) exceto para o pico em 37,7 °. Apds a total
substitui¢do dos hidrogénios por citions de Sn** os picos de difra¢io deslocaram-se novamente

para menores angulos (i.e. entre 0,1 ° e 0,2 °). De acordo com a literatura a troca de hidrogénios
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do H3PW 2049 por metais tais como Cs'*, Sm**, Zr** e Zn** resulta no deslocamento de picos
de difracdo para menores angulos, devido a diferenca do tamanho dos cétions trocados e
consequéncia da expansiao da célula unitaria (CORMA, MARTINEZ e MARTINEZ, 1996;
KUMAR et al., 2012; PASHA, LINGAIAH e SHIVA, 2019, JAGADEESWARAIAH et al.,
2014). Entao, os deslocamentos dos picos de difracio para menores angulos demonstram a
expansdo da célula unitdria, uma vez que os hidrogénios trocados possuem raio idnico menor
do que os cations de Sn** (i.e., H* = 0,35 AeSn**=1,18 A). Essas observagdes confirmam a
substituicdo dos hidrogénios por citions de Sn**

Os padrdes de difragdo dos fosfomolibdatos de Sn(II) (Figura 1-24) apresentam grande
alargamento e perda na intensidade dos picos de difracdo, na medida em que o nivel de
substituicdo dos hidrogénios aumenta, indicando uma diminui¢do no tamanho do cristalito e

no grau de cristalinidade do material.
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Figura 1-24: Difratogramas expandidos dos heteropolissais fosfomolibdatos

No entanto, a maioria dos picos de difracio atribuidos a estrutura do anion de Keggin
(i.e. 2 © igual 2 7,8 °, 8,8 °, 9,1 °, 26,0 °, 26,4 °, 27,7 °, 31,8 ° e 35,1 °, marcados com %)
permanecem presentes até a completa substitui¢do dos hidrogénios, confirmando a integridade
do anion nos heteropolissais de Sn(Il) (VISWANADHAM et al., 2016; CAl et al., 2018).

Seguindo o mesmo caminho que os fosfomolibdatos, os difratogramas dos
silicotungstatos de Sn(Il) (Figura 1-25) perderam intensidade na maioria dos picos de difragao,
na medida em que se aumenta o grau de substituicdo dos hidrogénios por Sn**. No difratograma
do H4SiW 12040 0s picos em 2 © igual a 7,9 °, 9,4 °, 16,0 °, 26,4 °, 28,4 ° e 33,0 ° sdo atribuidos

a estrutura do anion de Keggin. Esses picos permanecem nos difratogramas dos sais mais
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substituidos indicando a integridade da estrutura do anion de Keggin. Porém deslocam-se para
maiores Angulos na medida em que se aumenta o nivel de substitui¢iio dos hidrogénios por Sn**,

0 que sugere uma contracdo da célula unitdria.

u.a.

] x H,SnSIW,,0

12740

12740

. * H,SIW,,0
*

5 10 15 20 25 30 35 40
angulo/ 2 0

Figura 1-25: Difratogramas expandidos dos heteropolissais silicotungstatos

Como os cations de Sn** possuem maior raio idnico do que os citions H*, esperava-se
observar uma expansao da célula unitaria, como foi observado para os fosfotungstatos de Sn(Il).
Contudo, o deslocamento de picos para maiores angulos ao se substituir os hidrogénios de
heteropolidcidos € também relatado na literatura (CAl et al., 2018).

E possivel observar também nos padrdes de difragio dos silicotungstatos parcialmente
substituidos (i.e. H2SnSiW 12040 € HSn1,551W12040) 0 surgimento de picos de difracdo em 2 ©
igual a 8,8 °e 17,7 ° (marcados com *), os quais ndo estao presentes nos padroes de difracdo do
silicotungstato completamente substituido (i.e. Sn2SiW12040). Essa observacdo indica
novamente que a insercio de Sn>* ocasionou algumas mudangas na estrutura secundaria original
do heteropolidcidos. Indica também a presenca de ao menos duas fases distintas nesses
materiais, corroborando com os espectros de IV-TF/RTA.

Nao foram observados padrdes de difracao relacionados ao precursor SnCl» (estrutura
monoclinica, ICSD 31762) que possui os principais picos em 2 O igual a 10,3 °,16,0°,24,3°¢
34,0 °, em nenhum dos difratogramas dos heteropolissais de Sn(Il). Essa observa¢do corrobora

com a substitui¢do dos hidrogénios pelos cdtions Sn**
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Uma estimativa do tamanho de cristalito foi estimado para os heteropolissais de Sn(II)
e seus precursores heteropolidcidos usando-se a férmula de Sherrer (PATTERSON, 1939)
Tabela 1-10).

Tabela 1-10: Tamanho dos cristalitos dos HPAs trocados com Sn>*

Catalisador L! (nm) Catalisador L (nm) Catalisador L (nm)

H3PW 1,040 30,2 H3PMo012040 25,0 H4SiW 12049 24,3
H2Sno sPW 12040 28,5 H2Sno5PMo012040 21,6 H>SnSiW 12049 23,5
HSnPW 1,049 29,2 HSnPMo012,049 13,7 HSn 5S1W12040 25,6

Sn; sPW12040 20,4 Sni sPMo12040 9,9 Sn2SiW 12040 374

I'Tamanho do cristalito: calculado pela Férmula de Sherrer.

A inser¢do dos cétions de Sn** notavelmente influenciou no tamanho de cristalito,
porém de forma diferenciada para cada anion de Keggin utilizado. Para os fosfotungstatos o
tamanho de cristalito ndo foi consideravelmente afetado até a completa substituicdo dos
hidrogénios, para o qual observou-se uma reducio. Para os fosfomolibdatos observa-se uma
reducio expressiva e gradativa ao se substituir os hidrogénios por Sn**. Similarmente aos
fosfotungstatos, o tamanho do cristalito dos silicotungstatos nao se alterou consideravelmente
até a completa substitui¢do, no entanto, a completa substitui¢do dos hidrogénios ocasionou um

aumento expressivo no tamanho do cristalito.

4.2.5. Andlises estruturais

Na Tabela 1-11 sdo mostrados os valores de areas superficial, volume e tamanho de poro
para os heteropolissais de Sn(II) e seus precursores HPAs. As isotermas de adsor¢do/dessor¢ao

de N2 sdo apresentados na Figuras 1-26 a 1-28.

Apesar da diferenca no raio iénico (H* = 0,35 A e Sn** = 1,18 A) a troca de hidrogénios
por cétions de Sn** ndo afetou consideravelmente a drea superficial em nenhum dos niveis de
substituicdo. Dessa forma a varia¢ao do nivel de substituicdo dos hidrogénios parece nao afetar
a estrutura tercidria dos heteropolicompostos do tipo Keggin, os quais ja possuem naturalmente

4rea superficial baixa (i.e. < 10 m?g™).
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Tabela 1-11: Propriedades estruturais dos HPSs de Sn(II) parcialmente substituidos calcinados
a 300 °C

Area superficial .
Volume de poro Diametro de poros

(m?/g)
Amostras (cm?/ 2) (nm)
Método
Multipoint BET Método DFT Métode DFT
HPW 10,7 0,018 2,77
H2Sno sPW 12,6 0,016 2,77
HSnPW 6,3 0,010 2,77
SnPW 9,9 0,014 2,77
HPMo 15,8 0,017 3,79
H>Snop sPMo 124 0,015 3,55
HSnPMo 5.8 0,013 2,64
SnPMo 11,2 0,014 2,90
HSiW 8,2 0,015 3,63
H>SnSiWw 6,3 0,010 2,77
HSni 5SiW 9,0 0,011 3,17
SnSiW 9,7 0,013 3,17

De acordo com os valores encontrados para o diametro de poro (Tabela 1-11 e Figuras 1-
26 a 1-28 de e-h), tanto os percussores HPAs como os heteropolissais em diferentes niveis de
substituicdo podem ser classificados como materiais mesoporosos (poros de 2 a 50 nm de

didmetro), porém estdo muito proximos da faixa que define os materiais como microporosos (<

2 nm de didmetro) (THOMMES et al., 2015; SING et al., 1985).

As isotermas dos fosfomolibdatos apresentadas na Figura 1-26 a-d podem ser
classificadas entre os tipos Ill e V caracteristicos de materiais ndo porosos, microporosos e
mesoporosos, de acordo com a recomendacdo da IUPAC. As isotermas apresentam
pequenas diferengas entre as curvas de adsorgéo e dessorgdo chamadas de histereses. De
acordo com a classificacao da IUPAC sdo mais parecidas com histereses do tipo H3, que séo
caracteristicas de agregados de particulas em forma de placas originando poros em forma de
fendas (SING et al., 1985; TEIXEIRA et al., 2001).
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Figura 1-26: Propriedades estruturais dos fosfomolibdatos de estaho (II) parcialmente
substituidos calcinados a 300 °C
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Figura 1-27: Propriedades estruturais dos fosfotungstatos de estaho (II) parcialmente
substituidos calcinados a 300 °C
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Figura 1-28: Propriedades estruturais dos
substituidos calcinados a 300 °C
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silicotungstatos de estaho (II) parcialmente

As isotermas dos fosfotungstatos e dos silicotungstatos (Figuras 1-27 e 1-28 de a-d,

respectivamente) também podem ser classificadas como isotermas entre os tipos Il e V, com

histereses que mais se aproximam do tipo H3.

Observa-se nos perfis de distribui¢do de didmetros de poros para todos os catalisadores

sintetizados (Figuras 1-13, 1-14 e 1-15 de e-h) que a maioria dos poros se encontram na faixa

de 2 a 10 nm de didmetro confirmando que se trata de materiais mesoporosos. De forma geral,

por meio da andlise textural dos catalisadores, ndo se observa diferengas na estrutura tercidria

dos compostos variando-se o nivel de substitui¢io de hidrogénios por citions de Sn**
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5. Conclusoes

A insercdo de cétions de Sn** na estrutura dos HPAs, ao se substituir os cdtions H*, ndo
alterou a estrutura original do anion de Keggin (i.e., estrutura primdria), nem suas caracteristicas
texturais como drea superficial e porosidade. No entanto, foi possivel identificar alteragdes a
um nivel de estrutura secunddria (i.e. por difracdes de raios-X) e também na morfologia dos
HPSs (i.e. por imagens MEV). Ao nivel de estrutura secundéria, pode ter ocorrido o surgimento
de mais fases cristalinas, além de perda no grau de cristalinidade inicial do material. Essas
modificacdes se devem a diferenca no raio i6nico dos cétions trocados, além dos diferentes
niveis de hidratacao.

Ap6s a total substituicao dos hidrogénios, os catalisadores secos a 150 °C continuaram
com sitios dcidos de elevada forca dcida. A total substituicdo dos hidrogénios foi indicada pelo
nao aparecimento de picos de difracdo do SnCl; nos difratogramas dos HPSs. Foi suportada
também por espectroscopia IV-TF, através da diminui¢io na intensidade das bandas do cation
Hs0>", e por andlise de EDS, que ndo detectou fons CI" na superficie dos HPSs, além de existir
uma boa concordancia com os valores tedricos de teor dos elementos esperados.

Os fosfotungstatos ndo resistiram ao tratamento térmico acima de 400 °C. Acima destas
temperaturas, o Anion de Keggin foi decomposto a uma mistura de 6xidos, o que levou a uma
perda total dos sitios dcidos do catalisador. O aumento da temperatura de calcinagdo desses sais
pareceu ndo os afetar de forma importante na faixa de 150 a 400 °C.

A variacdo no grau de substituicao dos hidrogénios dos HPAs H3PW 12040, H3PM012040
e HiSiW 12049 por cétions de Sn** levou a mudancas principalmente a um nivel secundario
desses materiais (comprovado por DRX). O nivel de substituicdo influenciou diretamente no
tamanho do cristalito e provocou alteracdes no volume da célula unitdria. A variagdo no ndmero
de hidrogénios preservou a estrutura priméria do anion de Keggin (comprovada por [V-TF/RTA
e DRX) bem como caracteristicas a um nivel de estrutura tercidria (drea superficial e
distribuicdo de tamanho de poros, comprovada por testes de adsor¢ao/ dessor¢do de N2). Os
heteropolissais derivados dos trés HPAs com diferentes niveis de Sn>* herdaram a classificacdo
dos precursores como materiais mesoporosos, porém préoximos a fronteira com a faixa que os
classificariam como materiais microporosos. Por meio de anélises térmicas, verificou-se que a
sequéncia de estabilidade térmica dos heteropolissais seguem a mesma dos precursores HPAs
(i.e. H3PW12040> HsSiW12040>H3PMo012040) independentemente do nivel de substituicao.

Contudo a substituiciio do primeiro préton por Sn?* levou a uma diminui¢do mais acentuada na
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estabilidade térmica dos tungstatos (i.e. H2SnSiW 12040 € H2Sno.sPW12040). A elevada forca dos
sitios dcidos dos percussores HPAs foi mantida nos respectivos heteropolissais, porém na
medida em que se aumenta a quantidade de estanho no composto hd uma pequena redug¢ao no

numero de sitios dcidos (comprovado por titulagdes potenciométricas com n-butilmina).
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ANEXO 1-A - Diferentes tipos de isotermas de fisissorcao segundo classificacdo da [UPAC
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com 2500 x magnificagao
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Sintese de carbonato de glicerol catalisada por Sn(OH): e

heteropolissais de estanho (II)
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RESUMO

Muito esforgo por parte de pesquisadores tem sido feito nos tltimos anos com o objetivo de se
aproveitar o glicerol excedente na producdo de biodiesel, transformando-o em produtos de
maior valor agregado, como o carbonato de glicerol. Este composto pode ser obtido pela reagcdao
de glicerdlise da ureia. Nosso grupo de pesquisa tem demonstrado que catalisadores de Sn(II)
sdo eficientes na conversdo de derivados de biomassa em produtos de maior valor agregado, e
nao h4 relatos sobre seu uso na sintese de carbonato de glicerol partindo-se da ureia como
reagente carbonilico. Inicialmente, sais comerciais de Sn(Il) foram usados como catalisadores
nesta reacdo em fase homogénea. Posteriormente, avaliou-se a atividade de catalisadores
heterogéneos na forma de sais de heteropolidcidos (i.e. H3PMo012040, H4SiW12040 €
H3PW12040) de Sn(Il). Dentre os heteropolissais o mais ativo foi SnisPW12040, 0 qual foi
termicamente tratado. Nas reacdes com sais comerciais de Sn(Il), verificou-se que o SnCl> gera
Sn(OH); in situ, um catalisador s6lido muito ativo (i.e., conversdes ca. 87 %) e seletivo (ca. 80
%) para o carbonato de glicerol. Além de ser livre de solvente, este processo tem a vantagem
de ndo usar fosgénio, um reagente altamente téxico, mas usado em escala industrial.
Diferentemente de processos descritos na literatura, que sdo realizados sob vicuo, nossas
reacOes foram conduzidas sob fluxo de ar utilizando-se reagentes 100 % renovéveis (i.e.,
glicerol e ureia). O catalisador foi quantitativamente recuperado e reutilizado. O Sn15PW12040

calcinado a 300 °C forneceu os resultados mais promissores.
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ABSTRACT

Much effort on the part of researchers has been made in recent years in order to take advantage
of the glycerol surplus in the biodiesel production, transforming it into products of greater added
value, such as glycerol carbonate. This compound can be obtained by the urea glycerolysis
reaction. Our research group has shown that Sn(II) catalysts are efficient in converting biomass
derivatives to products with higher added value, and there are no reports on their use in the
synthesis of glycerol carbonate starting from urea as a carbonyl reagent. Initially, commercial
Sn(II) salts were used as catalysts in this reaction in homogeneous phase. Subsequently, the
activity of heterogeneous catalysts in the form of salts from heteropoly acids (i.e., HPAs) (i.e.
H3PMo012040, H4SiW 12040 and H3PW12040) of Sn(I) was evaluated. Among the heteropoly salts
(i.e., HPSs), the most active was Sni sPW 12040, which was thermally treated. In reactions with
commercial Sn(Il) salts, it was found that SnCl> generates in situ Sn(OH)2, a very active (ca.
87%) and selective (ca. 80%) catalyst for the glycerol carbonate. In addition to solvent free, this
process has the advantage of not using phosgene, a highly toxic reagent, but used on an
industrial scale. Unlike processes described in the literature, which are carried out under
vacuum, our reactions were conducted under air flow using 100% renewable reagents (i.e.,
glycerol and urea). The catalyst was quantitatively recovered and reused. Sn1 sPW 12040 calcined

at 400 °C provided the most promising results.
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1. Introducao

1.1. Sintese e propriedades do carbonato de glicerol (CG)

Dentre os varios derivados do glicerol mostrados no Esquema 2-1 da introdugdo geral,
o carbonato de glicerol (CGli), ou 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona, destaca-se por possuir
interessantes propriedades do ponto de vista industrial. O CGli tem ganhado bastante destaque
nas duas ultimas décadas. De acordo com Sonnati et al. (2013), o crescente interesse tem dois
motivos principais: primeiro, por sua versatil reatividade por possuir dois grupos funcionais
(i.e., grupo hidroxila e o grupo 1,3-dioxolan-2-ona); em segundo, por representar um promissor
caminho para valorizacdo do bioglicerol.

O CGli é proposto como um ingrediente sustentivel e promissor na sintese de
surfactantes, polimeros e como intermedidrio na sintese de farmacos. Ele pode ser usado
diretamente como solvente de tintas, em cosméticos como removedor de esmaltes de unhas,
como plastificante e umectante, como agente de expansdo de tintas e detergentes (SONNATI
et al., 2013). Em particular, dentre suas diversas aplicacdes, o carbonato de glicerol destaca-se
como solvente devido a algumas propriedades bastante vantajosas (SCHAFFNER et al., 2010):

e FElevado ponto de ebuli¢do;
e Elevado ponto de fulgor;

e Baixa volatilidade;

e Baixa toxicidade;

e Alta biodegradabilidade.

A literatura recente tem destacado o uso do CG como solvente nio volatil na inddstria
de tintas e vernizes (KIM et al., 2007; BEHR et al., 2008; HERSECZKI, MARTON e VARGA,
2011; GERMANY PATENT, 2001 e ZHOU et al., 2008).

Existem diversas rotas propostas para a sintese direta do CG, as quais podem aproveitar
o excesso de glicerol produzido na industria do biodiesel. Essas vérias rotas diferenciam-se no
reagente carbonilico (C=0) a ser usado na rea¢do com o glicerol. Algumas dessas rotas sao

apresentadas no Esquema 2-1, e serdo brevemente descritas a seguir.
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O
OH reagente

carbonilico O
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Esquema 2-1: Diferentes rotas para conversdo do glicerol em CG (adaptado de SONNATI et
al., 2013)
Carbonatacao do glicerol utilizando CO ou CO2: Bons rendimentos sdo obtidos

utilizando-se CO e catalisador de Pd, porém muito cuidado € necessdrio para manipulacdo do
CO por sua toxicidade (HU et al., 2010). Além disso, elevadas pressdes sdo necessdrias para
formacdo do produto desejado. Outro problema € o alto custo do catalisador de Pd.
Alternativamente, reacdoes com CO; podem utilizar catalisadores de Sn(IV) (GEORGE et al.,
2009). Entretanto, além do SnCls ser instdvel ao ar e dgua decompondo-se em HCI, ha
limita¢des termodinamicas que reduzem os rendimentos dos processos (LI et al.; 2006).

Transcarbonatacao com fosgénio, carbonato de alquenos (carbonatos ciclicos) e
dialquil carbonatos: a transcarbonatagdo € similar a transesterificagdo, porém ocorre a troca de
carbonato entre dlcoois e uma fonte de carbonato. Embora o tradicional uso de fosgénio forneca
elevados rendimentos para o CG, seu uso € limitado devido aos gases toxicos (i.e. Clo) liberados
em seu manuseio (BURK e ROOF, 1993).

Na sintese de carbonatos de alquenos sdo comumente utilizados como reagentes 0s
carbonatos de etileno e de propileno (CHO et al., 2010). Estes processos ndo partem do glicerol
como reagente. Diversos catalisadores sdo abordados, tais como zedlitas com sitio bdsico,
resinas, Oxidos, liquidos i06nicos ou materiais mesoporosos (SONNATI et al, 2013).
Infelizmente a produgdo desses carbonatos de alquileno envolve o uso de substancias toxicas
como 6xido de etileno ou propileno. O uso de dimetilcarbonato ou dietilcarbonato € bastante
atrativo para a transcarbonatacdo uma vez que este pode ser obtido a partir da reacdo
ambientalmente amigdvel entre ureia e o respectivo dlcool metanol ou etanol (WANG et al.,
2009). Seu uso aparece aliado a uma grande variedade de catalisadores, dentre os quais enzimas
fornecem rendimentos proximos a 100 % (KIM et al., 2007).

A sintese do CG a partir do glicerol utilizando-se ureia (Esquema 2-1) e um catalisador
adequado é um método muito mais ambientalmente atrativo se comparado aos demais. Dentre
as rotas sintéticas apresentadas no Esquema 2-1, a rota utilizando-se CO; poderia ser também

promissora, todavia, sdo necesséarias elevadas pressoes para se obter rendimentos razodveis. A
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ureia funciona como uma forma indireta de se usar o CO, tendo em vista que ela propria (ureia)
¢ produzida a partir de NH3 e CO, (HAMIDIPOUR, MOSTOUFI, SOTUDEH-GHAREBAGH,
2005). Entdo do ponto de vista ambiental, a reacdo entre glicerol e ureia é extremamente vidvel,

pois usa reagentes 100 % renovdveis.

1.2. A reacao de glicerélise da ureia

A reacdo entre glicerol e ureia (Esquema 2-2) € frequentemente citada na literatura como
“glicerdlise da ureia” (referindo-se a decomposicao da ureia pelo glicerol). Nesta reacdo o CG
¢ formado majoritariamente e amonia € gerada como subproduto. (PARK et al., 2012, ARESTA

et al., 2009).

HO
Esquema 2-2: Formac¢ao do carbonato de glicerol via reacao de glicerdlise da ureia

Duas hipéteses de mecanismos sdo propostas para a glicerdlise da ureia. Na primeira
hipétese, na etapa inicial a ureia se decomporia termicamente em 4cido isocidnico (HNCO) e
amonia (NH3). Entdo, numa segunda etapa, o 4cido isocidnico formado reagiria com o glicerol
formando o produto desejado e amonia (LI e WANG, 2011).

Na outra hipétese o glicerol reagiria diretamente com a ureia formando entdo o
carbonato e a amonia, o que significa que diferentes mecanismos podem operar dependendo do
catalisador utilizado (ARESTA et al., 2009). Portanto, a implementacao industrial desta rota de
glicerodlise da ureia passa pelo aproveitamento da amonia gerada como sub-produto.

A reacdo de glicerdlise da ureia ocorre a elevadas temperaturas mesmo na auséncia de
catalisadores (i.e., 130 — 150 °C, Tabela 2-1). Entretanto a presenca de catalisadores se torna
essencial para uma conversdo seletiva do glicerol em seu carbonato. Catalisadores contendo
sitios 4cidos de Lewis tem se mostrado eficientes para a reacdo de glicerdlise da ureia. Alguns

exemplos destes catalisadores coletados da literatura sao mostrados na Tabela 2-12.
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Tabela 2-1: Conversao do glicerol, seletividade do carbonato de glicerol e condi¢des de reagdo

disponiveis na literatura para a glicerdlise da ureia

Conversao Selet. Tempo Temp. Mol Retirada
Catalisador Refer.
(%) (%) (h) ) % de NH;
0,02 FluxoN, HAMMOND
*Au/ suportes 81 68 4 150
Au**  eVicuo  etal 2011
7ZnS0, 83 58 4 150 1,0 Idem Idem
"MgO 59 37 4 150 4,14 Idem Idem
Vacuo
1,0 (14,7 KIM e
5(RIm)»ZnX, 93 93 6 140
Zn* KPa) PARK, 2014
530 % NARKEDE
Purga de
NasSiW204/MCM- 75 77 8 150 0,1 e PATEL
N>
41 2015
2,0 PARK et al.
Sais de Zn** 85 93 2 150 2,67 kPa
Zn* 2012
0,37 WANG et al.
"La,05(600 °C) 69 98 1 140 3 kPa
La** 2011
0,3 KIM et al.
"PS-(Im),ZnX> 93 93 6 140 14,7 kPa
Zn* 2014
JAGADEE-
Pressao
®Sn0./WO; 52 95 4 140 - SWARAIAH
reduzida
etal 2014
JAGADEE-
Pressao
®Sn0./WO; 52 95 4 140 - SWARAIAH
reduzida

etal. 2014
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Conversao Selet. Tempo Temp. Mol Retirada

Catalisador Refer.
(%) (%) (h) O % de NH;
5Sn0, 14 35 4 140 6,0 Idem Idem
WO, 26 42 4 140 40  Idem Idem
3,7 FUJITA et
Sais de Zn** 84 97 3 130 3 kPa
7n** al. 2013
49 Fluxo de Este
5Sn?* 87 80 4 140
Sn?* ar trabalho

*Propor¢do molar glicerol: ureia = 1:1,5

®Propor¢do molar glicerol: ureia = 1:1

1.3. Sais de estanho (II)

Acidos de Lewis tais como compostos de organoestanho (IV) parecem ser catalisadores
ativos em reacgoes de hidrolise da ureia para sintetizar carbonatos de alquila e representam uma
alternativa a catalisadores enzimdticos (SUCIU et al., 1998). Porém, compostos de Sn(IV)
requerem condicdes de sinteses laboriosas, além de serem sensiveis ao ar e a dgua.

Estudos de catalisadores de estanho aplicados em reacdes de hidrélise da ureia presentes
na literatura focam no Sn(IV). Por exemplo o SnO2, o qual ndo representa um catalisador
eficiente quando usado puro (Tabela 2-1). No entanto, até agora sabemos que a atividade dos
catalisadores de Sn(II) na sintese de carbonato de glicerol ainda ndo foi relatada.

Nosso grupo de pesquisa tem verificado o grande potencial de catalisadores de Sn(II)
em reacoes de transformagdes da biomassa (DA SILVA e CHAVES, 2017; DA SILVA et al.,
2017; DA SILVA, DE AVILA e JULIO, 2017; DA SILVA, DE OLIVEIRA e JULIO, 2015;
DA SILVA,J ULIO e DOS SAN TOS, 2015). Neste contexto, o presente estudo foca no uso de
catalisadores de Sn(II) para valorizagdo do glicerol excedente na producdo de biodiesel por
meio da reacdo de glicerdlise da ureia. Dentre os catalisadores estudados se destaca o SnCl» o
qual é um catalisador 4cido de Lewis, estavel ao ar e 4gua, pouco corrosivo e comercialmente

disponivel (FERREIRA, CARDOSO e DA SILVA, 2012).
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Até onde sabemos, ndo hd na literatura relato sobre o uso de catalisadores heteropolissais
de estanho (II) (SnHPAs) em reacdes de glicerdlise da ureia. Porém, sais comerciais haletos de
estanho (II) s@o catalisadores eficientes para alcdolise da ureia com dlcoois terpénicos, 0s quais
sdo também derivados da biomassa (MORALIS e DA SILVA, 2016).

Neste trabalho, foram sintetizados heteropolissais de estanho (II) (SnPAs) partindo-se
de diferentes heteropolidcidos do tipo Keggin e posteriormente, foi avaliada sua atividade
catalitica em reagdes de glicerdlise da ureia, num processo livre de fosgénio e de solvente,

conduzido sob fluxo de ar.

2. Objetivos

2.1. Objetivos gerais

Estudar a atividade de sais de estanho (II), comerciais e sintetizados a partir de
heteropolidcidos, como catalisadores na transformacao de glicerol em carbonato de glicerol por

meio da reacdo entre glicerol e ureia.

2.2. Objetivos especificos

e Estudar a atividade de sais comerciais de estanho (II) na transformacao do glicerol em
carbonato de glicerol usando-se ureia.

e Estudar a atividade de heteropolissais de estanho (II) sintetizados a partir dos HPAs
H3PMo1204 (4cido fosfomolibdico), HaSiW12040 (acido silicotungstico) e H3PW 12040
(4cido fosfotungstico) e avaliar sua atividade na transformacgdo do glicerol em CG

usando-se ureia.

e Estudar os efeitos dos principais parametros de reag¢do tais como concentragdo do
catalisador, estequiometria dos reagentes, temperatura, fluxo de ar.

e Identificar os principais produtos de reacao.

3. Parte experimental

3.1. Reagentes

Todos os reagentes e solventes usados foram de grau de pureza analitico, adquiridos de

fontes comerciais e utilizados sem tratamento prévio. Glicerol (> 99,5), SnCl; (98%), SnF2(99
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%), SnBr2(99 %), SnSO4 (> 95 %), H3PW12040 (99 %), H3PMo012040 (99 %), HsSiW 12040 (>
99,9 %) e CDCl3 (100/ 99,96 % D) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Metanol (> 98,9 %),
Propan-2-ol (> 99,5 %), foram adquiridos da Vetec. Etanol (99,7 %), Acetato de etila (> 99,5
%) foram adquiridos da Alphatec. HCI (36,5 — 38 %) foi adquirido da Neon. Na>xSO4 (> 99,0
%) foi adquirido da Exodo cientifica.

Os HPSs testados nas reacdes de glicerdlise da ureia (i.e. SnPMo-150, SnSiW-150,
SnPW-150, SnPW-200, SnPW-300, SnPW-400, SnPW-500 e SnPW-600) foram sintetizados

no laboratdrio e sua caracterizagao € discutida no Capitulo 1.

3.2. Testes cataliticos

Os estudos cinéticos foram realizados em reator de vidro tritubulado de capacidade de
25 mL, equipado com septo para amostragem, conectado a um condensador de refluxo. Este
reator foi mantido sob fluxo de ar, em banho de glicerina termostatizada com agitacdo
magnética e em capela (Figura 2-1).

Rotineiramente, as reacdes foram preparadas misturando-se o glicerol (substrato, 34,25
mmol) e a ureia (em quantidade equivalente, 34,25 mmol). Em seguida adicionou-se o
catalisador, 4,9 mol % de Sn(II) ou 78,8 mg de HPSs. A mistura foi aquecida até a temperatura
de 140 °C quando se inicia a reagdo. O progresso das reacdes foi monitorado retirando-se
aliquotas em intervalos pré-determinados (i.e., 1 h, 2 h, 3 h e 4 h), e analisando-as em

cromatografo a gas.

Fluxo de ar

i

Figura 2-1. Sistema utilizado para os estudos da reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por
sais e heteropolissais de estanho (II).

As aliquotas foram diluidas quantitativamente em metanol antes da andlise e transferidas

para vials de vidro de capacidade de 2 mL. Rea¢des na auséncia de catalisador (reagdes-branco)
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foram realizadas nas mesmas condi¢des das reacdes catalisadas. Nao foi necessério o uso de

padrdo interno.

3.3. Sintese do Sn(OH)2

Para comparacido com um sélido gerado in situ durante a rea¢do de glicerdlise da ureia,
sintetizou-se 0 Sn(OH)». Inicialmente 1 g de SnCl foi adicionado a 50 mL de H>O destilada
formando uma suspensdo com pH 1,5. O pH foi lentamente ajustado para 12,0 com solucao de
NaOH ocasionando a precipita¢io de um solido branco gelatinoso. Apds centrifugacao, o s6lido
foi lavado com H>0 e CH30H. O metanol remanescente foi evaporado até completa secura do
sOlido sob capela de exaustdo. O sélido branco foi mantido em dessecador sob vacuo até sua

utilizagao.
3.4. Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes cataliticos e caracterizacoes
3.4.1. Cromatografia gasosa

Para monitorar o progresso da reac@o a andlise quantitativa foi feita com Cromatégrafo
a Gas (CG) modelo Shimadzu GC-2010 Plus equipado com auto-injetor, detector de ionizagdo
em chama (FID) e coluna capilar Rtx®-Wax (30m, x 0,25mmID x 0,25um). As condi¢des do
método utilizado foram: 150 °C/ 3 min, 10 °C / min até 230 °C, entdo 5 °C/ min até 250 °C,
permanece por 3 min (total de 18 min); injetor (250 °C); detector (250 °C); gas de arraste H» a
1,2 mL /min.

3.4.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Os espectros de massas do carbonato de glicerol foram obtidos em um Espectrometro
de Massas modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, acoplado a um Cromatégrafo a gas Shimadzu
2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com coluna capilar Rtx®-Wax (30m, x 0,25mmID x
0,25um) e He como gas de arraste a 1,18 mL/ min. As condi¢des do método utilizado foram:
150 ° C/ 3 min, 10 ° C/ min até 230 ° C, entdo 5 ° C/ min até 250 ° C, permanece por 3 min
(total de 18 min). A fonte de fons e o injetor foram mantidos a 250 e 200 ° C, respectivamente.
O detector de massas foi operado no modo de impacto de elétrons a 70 eV, com uma varredura

de razao massa carga (m/z) na faixa de 0-400.
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3.4.3. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de 'H e >C

Os espectros de RMN de 'H (300 MHz) e de '*C (75 MHz) do carbonato de glicerol
foram obtidos em espectrometro VARIAN MERCURY 300. A solucdo foi preparada em
cloroférmio deuterado (CDCl3) adquirido junto a Sigma — Aldrich.

3.4.4. Andlise elementar de CHN
O teor de alguns elementos (i.e., carbono, hidrogénio e nitrogénio) foram medidos no
sOlido gerado in situ durante a reacdo de glicerdlise da ureia por anélise elementar usando um

Perkin-Elmer CHN analyzer, realizado no Departamento de Solos da UFV e na UFMG.

3.4.5. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a

técnica de reflectancia total atenuada (IV-TF/ RTA)

Os espectros relacionados a reacao de glicerdlise da ureia foram obtidos na regido do
infravermelho na faixa espectral de 200 ou 400 a 4000 cm™! no equipamento Varian 660-IR, no

departamento de quimica da UFV.

3.4.6. Espectroscopia de absor¢do atomica

Os ifons de Sn(Il) foram quantificados para a fase liquida da mistura da reacdo de
glicerdlise da ureia e para o sélido gerado in situ, usando um Espectrometro de Absorcao
Atomica Agilent, modelo Spectra 240FS AA. As amostras foram digeridas com HCI a
temperatura ambiente. As andlises foram feitas no Laboratério de Instrumentacido e Quimica

Ambiental do departamento de quimica da UFV.

3.4.7. Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios-X foi usada na caracterizacdo do catalisador gerado in situ. Os
difratogramas foram obtidos no aparelho Bruker D8 Discovery, com radiagdo de Cu e filtro de
Ni. A tensiao do tubo foi de 40 kV e a amperagem de 40 mA. O angulo 20 variou de 5 a 80 com
a velocidade de varredura de 1°/ min. As anélises foram feitas no Laboratério de Difracao de

Raios-X do departamento de fisica da UFV.

3.5.Purificacao e caracterizacao do carbonato de glicerol

O carbonato de glicerol foi purificado através de procedimentos de extracdo liquido-

liquido onde se adicionou 10 mL da mistura reacional em 30 mL de soluc¢do aquosa saturada de
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cloreto de sédio. A fase aquosa foi extraida com acetato de etila (3 x 20 mL). A fase organica
foi seca com Na>SOg, filtrada e concentrada em rota-evaporador. O concentrado rota-evaporado
foi submetido a um fluxo de N> até massa constante. Apds obter o produto purificado, utilizou-

se de técnicas espectroscopicas (RMN de 'H e 1*C e IV-TF/ RTA) e espectrométricas (CG-EM)

para confirmar sua estrutura.

3.6. Analises quantitativas

Os valores de conversdo foram estimados com base na drea do pico cromatogrifico do
glicerol remanescente, a qual foi comparada com as dreas obtidas na curva analitica através de
modelo obtido por anélise de regressao linear.

Os valores de seletividade foram calculados com base na drea do pico cromatografico
do carbonato de glicerol considerando o fator de resposta adequado, em relacdo a drea do pico

cromatografico do glicerol.

3.6.1. Cdlculo de conversdo do glicerol e seletividade dos produtos

A conversdo do substrato foi calculada através da diferenca entre a concentracao inicial
e a concentracdo remanescente do substrato (dado pelo modelo fornecido pela curva analitica)

em cada cromatograma, segundo a equacdo 2-1:

(Ai_Ar)

% de conversdo = 100. Equacao 2-1

i

Ai € a concentracdo inicial do substrato no sistema e Ar € a concentracdo remanescente na
aliquota analisada.

A seletividade para o produto formado foi calculada através da relacdo entre drea
consumida do pico de CG do substrato (quantidade do substrato convertido) e a drea formada
do pico de CG do carbonato corrigida por um fator de corre¢do adequado, em cada
cromatograma, segundo a equacao 2-2:

Ap

% Seletividade = m

100 Equacao 2-2

Ap = Area corrigida do pico de CG do produto de interesse na aliquota analisada; AS; = Area do
pico de CG do substrato Inicial fornecida pelo modelo da curva analitica e ASr = Area do pico

de CG do substrato remanescente na aliquota analisada.
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A porcentagem de produtos nao detectados (PND), identificados como oligdmeros, foi
calculada pelo balangco de massa da reacdo; neste trabalho através da diferenca entre

porcentagem do substrato convertido e porcentagem de seletividade dos produtos, usando-se a

equacgao 2-3:
% PND =100 - (}2S) Equacao 2-3
XS = Somatorio das seletividades dos produtos detectados.

4. Resultados e discussao

4.1. Aspectos gerais

O potencial de catalisadores de estanho (II) pode ser exemplificado comparando as
reacOes na auséncia e na presenga de catalisador. Na Figura 2-2 pode ser observado que o uso
de Sn(OH); (i.e., 4,9 mol % de Sn**) praticamente dobra a conversao do glicerol, indicando que

0 Sn(OH); € um catalisador promissor na conversao do glicerol a carbonato de glicerol.

801 )
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o Sn(OH)Z
5 60 o
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Figura 2-2: Conversdo do glicerol na reacdo de glicerdlise da ureia, na presenca e auséncia de
Sn(OH)*

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);
Sn(OH): (4,9 mol % Sn); tempo (4 h); fluxo de ar (415 cm® min™").

Analisando o cromatograma a seguir (Figura 2-3) € possivel verificar que o CG foi
obtido com elevada seletividade, na reacdo entre glicerol e ureia catalisada por Sn(OH).. De

fato, a literatura descreve ser este o produto majoritario da reagdo entre glicerol e ureia (Tabela

2-1).
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Figura 2-3. Cromatograma de uma aliquota da reacdo de glicerdlise da ureia, diluida em
metanol, adquirido em Cromatdgrafo a gas Shimadzu (GC-2010 Plus)

Para um melhor entendimento do comportamento de catalisadores de Sn(Il) na reacao
de glicerdlise da ureia, foram estudados alguns parametros reacionais (i.e., natureza do pré-
catalisador, concentracdo do catalisador, temperatura da reagdo, propor¢ao entre os reagentes e

vazdo de ar) discutidos na secdo 4.3.

4.2. Sélido de estanho (II) gerado in situ na reacao de glicerdlise da ureia
Como demonstrado na Figura 2-4, dois minutos apds se adicionar o SnCl, ao meio
reacional a 140 °C, observou-se a formagdo de um sélido branco. A formagao desse s6lido foi
também observada apds adi¢do dos demais sais de Sn (II) testados (i.e. SnF2, SnSO4, SnBr2).
Esse so6lido branco foi recuperado por meio da solubilizagdo da mistura reacional em H20 ou

CH30H e posterior filtragdo a vacuo para ser submetido a alguns testes para investigacao.

Figura 2-4. Mistura de glicerol e ureia sob agitacdo a 140 °C: (a) sistema transparente
imediatamente apds adi¢ao do sal de Sn(Il) e (b) formacao de um sélido branco 2 min apds
adicao do sal de Sn(II)
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4.2.1. Investigacoes feitas a partir da recuperacdo do solido gerado in situ

Andlises de espectroscopia de absorcao atdomica revelaram que todo o Sn adicionado a
mistura reacional na forma de SnCl estava presente no sélido gerado in situ durante a reagdo
de glicerdlise da ureia (i.e., teor de 67 % no sélido e 0 % na fase liquida).

A massa média de s6lido recuperado de uma reagao tipica (i.e., glicerol 34,25 mmol;
ureia 34,25 mmol; 4 h; 140 °C; SnCl, 4,9 mol % Sn; fluxo de ar 415 cm®min") foi encontrada
apds vdrias recuperagdes como sendo 0,2942 g de sélido. Entretanto andlises elementares de
CHN e IV-TF/ RTA revelaram que essa massa estava impregnada com glicerol e derivados.

No espectro de infravermelho do sélido formado estdo presentes de forma marcante
bandas de absorcdo caracteristicas do glicerol (Figura 2-5). Também aparecem no espectro
bandas de absor¢do caracteristicas das ligagdes C-Cl, Sn-O e Sn-N em 711, 532 e 495 cm™,
respectivamente (SOKRATES, 2001). A presenca da banda de absor¢do da ligagdo Sn-N sugere
a acdo indesejada da amonia como base de Lewis se ligando ao Sn(II), um acido de Lewis.

O deslocamento das bandas de absorcdo referentes a ligacao C-O do glicerol (ca. 1029
cm’!) para maiores nimeros de onda no sélido recuperado (ca. 1064 cm™) indica a presenca da

ligacdo Sn-OR.

p CH

glicerol

sé6lido branco

vO-H 1029

1064— v Sn-N

vC-Cl v Sn-O

40|00 | 35|00 | 30|00 | 25|00 | 20|00 | 15|00 | 10|00 | 5(|)0
ndmero de onda (cm™)

Figura 2-5. Espectro de IV-TF/ RTA do sélido gerado in situ na reacdo de glicerélise da ureia

Resultados de medidas de pH de misturas entre os sais comerciais de Sn(II) com glicerol
(Tabela 2-5) corroboram com a hidrdlise dos sais de estanho pelo glicerol, o que € evidenciado
por um decréscimo no valor de pH das misturas, devido a producdo de HX (Esquema 2-9).

A presenca da banda de absorcao caracteristica da ligacdo C-Cl no espectro [V-TF/ RTA
(Figura 2-5) leva a suspeita de que acontegam reagdes paralelas a reagdo de hidrolise do SnClz

pelo glicerol (proposta no Esquema 2-3), as quais levam a formacao de uma pequena quantidade
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de produtos clorados (i.e. 3-cloropropan-1,2-diol e 2,3-dicloropropan-1-ol). De fato, uma
pequena quantidade desses produtos foi detectada por CG-EM em uma amostra retirada da

reacdo e previamente concentrada obtida ap6s extracdo liquido-liquido. (APENDICE).

Ho/\(\osna + HC| —— HO/\(\CI + Sn(OH)CI

OH OH
Esquema 2-3. Proposta para formagao de produtos clorados durante a hidrélise do SnCls.

Ainda com a hidrdlise do SnCl; pelo glicerol, evidenciado pelo espectro IV-TF/ RTA e
também pela diminui¢cdo no pH das misturas do glicerol com sais de Sn(Il) (Tabela 2-5 e
Esquema 2-3) € possivel propor um caminho para a reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por

sais de Sn(II) caso a reacdo ocorresse em fase homogénea, o qual é apresentado no Esquema 2-
4.

SnX, + ROH
A CH2
CO(NH,), NH; + HNCO
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Esquema 2-4. Proposta da acdo dos sais de Sn(II) durante a reacdo de glicerdlise da ureia
(Adaptado de FUJITA, YAMANISHI e ARAI 2013)
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A literatura descreve que o 4cido isocianico (HN=C=0) foi detectado ao longo destas
reacoes, o que é um evidéncia de que a reacao segue um caminho por onde o glicerol reage com
dcido isocidnico para formar o carbonato de glicerol (FUGITA, YAMANISH e ARAI, 2013;
SONNATI et al., 2013). Em trabalhos anteriores sobre a hidrdlise da ureia com [-citronelol
catalisada por SnCl em DMSO (sistema homogéneo), detectou-se por CG-EM o 4cido
isocianico (MORALIS e DA SILVA, 2016), o qual provém da decomposi¢ao térmica da ureia.
No presente trabalho, durante os primeiros 2 min da reacdo a 140 °C catalisada por SnCl; o
sistema também € homogéneo (Figura 2-4), entdo espera-se que a reacdo de glicerdlise siga o
mesmo mecanismo (i.e. reagcdo entre glicerol e dcido isocianico).

Na primeira etapa do ciclo catalitico o glicerol se coordena ao Sn(II) por meio da ligacao
Sn-O e ao 4cido isocianico pelo 4tomo de N. Sabe-se ha muito que ligantes doadores de pares
de elétrons contendo N e O podem estabilizar o estado de Sn(Il), e que o Sn (II) suporta o

nimero de coordenacgao trés (MORRISON e HAENDLER, 1966).

Um intermedidrio de 4 centros é entdo formado por um ataque nucleofilico
intramolecular do 4tomo de oxigénio do grupo glicerato ao 4cido isocianico coordenado. Esse
intermedidrio reage em seguida com uma molécula de HCI gerada na reagdo de hidrdlise do sal
de Sn(Il) pelo glicerol (i.e., primeira etapa da reagcdo). Enquanto o anion cloreto ocupa a
vacancia gerada ap0s a reagdo intramolecular entre a molécula de glicerol e o dcido isocinico,
ambos coordenados ao Sn(Il), o préton € capturado pelos elétrons ndo ligantes do atomo de
nitrogénio do grupo carbamoila.

Um carbamato intermedidrio (i.e., carbamato de 2,3-diidroxipropila) é entao desprendido
na proxima etapa e a vacancia gerada € preenchida por uma molécula de 4cido isocianico
regenerando a espécie cataliticamente ativa. Essa espécie fica apta a reagir com outra molécula
do substrato e recomecar o ciclo catalitico.

O carbamato de 2,3-diidroxipropila € um intermedidrio ji conhecido na reacdo de
glicerdlise da ureia (INDRAN et al., 2014), e foi detectado por CG-EM (ANEXO) em uma
amostra de carbonato de glicerol concentrado, apds extracdo liquido-liquido. Apés formagdo
do carbamato, sdo formados o carbonato de glicerol e mais uma molécula de amonia, por meio

de uma reagdo intramolecular de ciclizagao.

4.2.2. Caracterizagdo do solido formado in situ durante a reacdo de glicerolise da ureia
A presenca de glicerol e possiveis derivados impregnados no sélido recuperado, embora

deé pistas do que ocorra no sistema, interfere na caracterizacio da espécie de Sn(Il) formada in
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situ. Dessa forma, foi necessdrio proceder a lavagem do s6lido com H>O a 80 °C. Apds anélise
elementar de CHN (Tabela 2-2) foi possivel constatar que apds essa lavagem persiste apenas

uma pequena fracdo de matéria organica no sélido de Sn(Il).

Tabela 2-2. Analise elementar de CHN do sélido de Sn(Il) gerado in situ na reacdo de
glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH)>

Encontrado (%)
Amostra do sélido

C H N
Recuperado 46,0 2,0 2,9
Lavado com H>O 80 °C 1,2 0,7 0,2

No espectro IV-TF/ RTA do s6lido gerado in situ (Figura 2-6), a banda de absor¢do em
469 cm! € caracteristica da ligacio Sn-O. Também h4 a presenca da banda de absor¢io em
3330 cm’! atribuida a ligacdo O-H. Porém a presenca dessas bandas também pode estar
relacionada a presenca de dgua de hidratacao, uma vez que o composto foi tratado com dgua a
quente. Portanto o espectro de infravermelho pode ser proveniente de alguma estrutura

condensada contendo por¢des com a ligacdo Sn-OH, Sn-O ou mesmo Sn<OHa.

sélido
lavado

/ a quente
469 cm’'

3330 cm”’

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
ndmero de onda (cm™)

Figura 2-6.Espectro IV-TF/ RTA do sélido branco amorfo gerado in situ durante a reacdo de
glicerdlise da ureia catalisada por SnCl..

Na Figura 2-7 sdo apresentados os difratogramas do sélido gerado in situ ap6s lavado a
quente e de seu precursor SnCl,. Observa-se que, ao contrario do SnCl,, para o sélido formado
in situ ndo estdo presentes picos de difracdo estreitos e bem definidos, sendo o difratograma

obtido caracteristico de sdlidos amorfos. As caracteristicas do material lavado a quente
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coincidem com as do Sn(OH)2, o qual € descrito na literatura como um sélido branco amorfo,

insoldvel em dgua e solivel em meio dcido (HONNICK e ZUCKERMAN, 1976).

SnCl,

u.a.

T T T T T T T " T T " T " T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

angulo/ 2 6

Figura 2-7. Difratogramas do SnCl; e do sélido recuperado da reacdo de glicerdlise da ureia
apos lavagem a quente

O teor de Sn de 67 % encontrado no sélido recuperado da reacio por espectroscopia de
abasor¢do atdmica passa a ser de 77 % no sélido apds lavagem a quente. Esse valor obtido esta

de acordo com o teor tedrico de Sn esperado para o Sn(OH)2, o qual € de 78 %.

Para confirmar que o sélido formado in situ se tratava do Sn(OH): tentou-se reproduzir
a reacdo catalisada com Sn(OH): sintetizado em laboratorio (ver procedimento em ‘“Parte
experimental”, item 3.3). O solido sintetizado em laboratorio foi caracterizado por IV-TF/
RTA, DRX e TG, e usado como catalisador nas mesmas condi¢des em que se reutilizou o sélido
branco gerado in situ. Os resultados de conversao e seletividade obtidos na reacdo (Tabela 2-3)
sdo comparados com resultados do reuso do sélido gerado in situ e com a reac@o adicionando-
se o pré-catalisador SnCla.

Tabela 2-3. Resultados de conversdo e seletividade de reacOes catalisadas pelo sélido de
estanho (II) gerado in situ na reacdo de glicerdlise da ureia

Catalisador Conversao (%) +4 Seletividade (%) + 14

Adicdo de SnCl> 80 72
Soélido gerado in situ 78 60
Sn(OH): sintetizado 83 65

Condigoes reacionais: glicerol (34,3 mmol); ureia (34,3 mmol); temperatura (140 °C); Sn (II)
(4,9 mol %); tempo (4 h); fluxo de ar (415 cm® min™).

Visualmente o comportamento do Sn(OH) utilizado como catalisador na reacdo de

glicerdlise da ureia foi idéntico ao do sélido gerado in situ quando reutilizado nas mesmas

condic¢des. Outrossim, os valores de conversdo do glicerol e seletividade para o carbonato de
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glicerol (Tabela 2-3) fornecidos pelo Sn(OH); estdao de acordo com os fornecidos pelo sélido
recuperado e reutilizado e pela adicao do pré-catalisador SnClo.

Os resultados obtidos por difracdo de Raios-X, espectroscopia de absorcdo atdmica,
espectroscopia de absor¢dao molecular na regido do infravermelho e nos testes cataliticos para
o sOlido gerado in situ durante a reagcdo, permitem propor que apds adicdo do SnCl, ele se
transforma rapidamente em Sn(OH)o.

Conforme discutido anteriormente, o SnCl, reage com o glicerol formando a ligacido Sn-
OR, entretanto a formagdo dessa ligacdo é reversivel, caso o contrdrio o catalisador seria
desativado rapidamente e a catdlise ndo aconteceria (FUJITA, YAMANASHI e ARAI 2013).
Entdo a formacgao do Sn(OH)> pode ser explicada pela hidrélise do SnCl> por dgua presente no
meio reacional. A formacdo do Sn(OH); foi verificada mesmo quando a reagdo foi realizada
sob fluxo de N2, o que implica que sua formagdo in sifu nao se relaciona com H>O proveniente

do fluxo de ar, nem mesmo de alguma a¢do do O, presente no ar.

A principio, durante a reacdo de glicerélise da ureia ndo ha a formagdo de dgua, entretanto
constatamos que reagdes paralelas de oligo-polimerizacdo do glicerol ocorrem em meio acido
e ou a elevadas temperaturas por meio de sua desidratacaio (MARTIN E RICHTER, 2011;
MARTIN, ARMBRUSTER E ATIA, 2012). Acredita-se que essas reagdes de desidratacao do
glicerol produzam H>O o suficiente para hidrélise completa do SnCl; a Sn(OH)z.

A hidrélise do SnCl> ocorre em meio aquoso (Esquema 2-5 (1)) e € favorecida pelo
aumento da temperatura. Sabe-se que hidréxido de sédio precipita o Sn(Il) na forma de Sn(OH)»
(Esquema 2-5 (2)), no entanto esse reagente nao € adicionado a mistura reacional. Portanto, a
presenca da ureia na reacao parece ser um aspecto chave para explicar a formacao do hidréxido
de estanho (II). A liberacdo de amonia a partir da ureia pode elevar o pH do meio reacional,
favorecendo a hidrélise do Sn(II) conforme demonstrado no Esquema 2-5 (3) (HONNICK e
ZUCKERMAN, 1976; PETTINE, MILLERO e MACCHI, 1981).

1) SnCl, (4 + H,O @y ~—>Sn(OH)CI (5, + HCI (aq)
2) SnC12 (s) +20H" (aq):sn(OH)z (s) + 2C1_ (aq)
3) SnClz (s) + 2NH3 (aq) + 2H20 ) s SH(OH)z (s) +2 NH4+ (aq) +2CI’ (aq)
Obs.: Reacodes 1, 2 e 3 independentes

Esquema 2-5: Equilibrios envolvendo a hidrélise do SnCl, em meio aquoso.

A equacgdo quimica 3 do Esquema 2-5 explica o porqué a formacgao do sélido branco in

situ, durante a reacdo de glicerdlise da ureia, foi observado somente na presenca de ambos,
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glicerol e ureia. Esses dois reagentes fornecem dgua e amonia que permitem a hidrélise do
SnClz a Sn(OH)..

Ap6s formagao do Sn(OH)», insoldvel no meio reacional, ndo foi detectado a presenga do
dcido isocidnico (HN=C=0), o que sugere que um mecanismo diferente do proposto no
Esquema 2-4 deve estar operando. Neste caso a catdlise pode ocorrer por meio de fendmenos
de superficies (i.e., adsor¢do). Aresta et. al (2009), por ndo detectarem a presenca de acido
isocianico usando titanosilicato e fosfatos de zirconio, também insoliveis na reacdo de
glicerdlise da ureia, propuseram que a ureia reagiria diretamente com o glicerol, levando o
desprendimento de amonia e formacgdo do carbonato de glicerol. Um mecanismo de acdo do

Sn(OH)2 na reacdo de glicerdlise da ureia € entdo proposto no Esquema 2-6.
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Esquema 2-6: Proposta da acao do Sn(OH); durante a reacao de glicerdlise da ureia. Adaptado
de (ARESTA et al., 2009)

Inicialmente a ureia € ativada pelo sitio ativo contendo o Sn(Il). A ativagdo da ureia
facilita o ataque da hidroxila do glicerol ao carbono eletrofilico da molécula de ureia levando a
formacdo do intermedidrio carbamato e liberando uma molécula de amodnia. Na etapa seguinte,
com o grupo carbamoila ainda ativado, ocorre a ciclizacdo do carbamato desprendendo mais
uma molécula de amodnia e formando-se o carbonato de glicerol. Em seguida o carbonato de

glicerol libera o sitio dando lugar a mais uma molécula de ureia onde a reagdo inicia-se
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novamente. Uma proposta mecanistica do caminho da reagdo proposto no esquema 2-6 é dado

a seguir no Esquema 2-7.
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Esquema 2-7: Proposta mecanistica da reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH)»
(ARESTA et al., 2009)

A formacdo do Sn(OH)> in situ a partir dos sais comerciais de Sn(Il) representa uma
grande vantagem do processo uma vez que este composto ndo estd disponivel comercialmente

e que pode ser recuperado e reusado na reagao.
4.3.Testes cataliticos com sais comerciais de estanho (II)

4.3.1. Efeito da natureza do pré-catalisador de estanho (1) na reagdo de glicerdlise da ureia
catalisada por Sn(OH )

Inicialmente foi avaliado o efeito de diferentes sais comerciais de estanho (II) como pré-
catalisadores na reacdo de glicerdlise da ureia (i.e., SnCly, SnF2, SnBr; e SnSOy4, disponiveis no
laboratorio). Os resultados foram comparados para as reagcdes sem catalisador e apds adi¢ao
destes sais. Os resultados de conversao e seletividades sdo apresentados na Figura 2-8 e Tabela

2-4, respectivamente.
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Figura 2-8: Conversio do glicerol na reacdo de glicerdlise da ureia na auséncia e presenca de
diferentes sais comerciais de estanho (II) como pré-catalisadores?

ACondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C); Sn(II)
(4,0 mol %); tempo (4 h); fluxo de ar (415 cm® min™!)

Os diferentes sais testados como pré-catalisadores apresentaram comportamento similar
para a conversdo do glicerol, forneceram resultados de conversdes levemente diferentes.
Todavia, todos eles foram capazes de fornecer catalisadores que permitiram resultados de
conversao melhores do que aqueles obtidos na auséncia de catalisador (ca. 46 %) (Figura 2-8).

Todos os sais comerciais testados como pré-catalisadores permitiram alcancar
seletividade superior a 69 % para o carbonato de glicerol nas condi¢des avaliadas (Tabela 2-4).
Porém, diferentemente dos outros sais, o sélido gerado in situ a partir do SnF> se solubilizou no
decorrer da reacdo, dificultando a recuperagdo do catalisador ao final da reacdo.

O uso do SnSO4 como pré-catalisador permitiu a melhor seletividade para o carbonato
de glicerol (Tabela 2-4). No entanto, em nosso grupo de pesquisa, o sal comercial estudado
como catalisador ou pré-catalisador, bem como as condi¢des otimizadas para a reacdo, seriam
usados na sintese e aplicacdo de HPSs. Sais de sulfato sdo indesejdveis como precursores na
sintese de sais de heteropolidcidos, devido a dificil remogdo térmica do anion sulfato. Entdo o
SnCl,, reagente com menor custo de mercado dentre os sais testados, foi escolhido como o pré-
catalisador mais adequado para se avaliar o efeito das varidveis da reagdo.

Na Tabela 2-4 ainda € possivel conferir a eficicia do Sn(II) em elevar a conversao do
glicerol e ainda desfavorecer a formagdo de oligdmeros, os quais sdao formados em grandes
quantidades na auséncia de catalisador. Dentre os produtos minoritarios (PM) que aparecem na

tabela 2-5 foi identificado o carbamato de 2,3-diidroxipropila por CG-EM que € descrito na
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literatura como um intermedidrio para essa reacdo (INDRAN et al., 2014) e o dicarbamato de
2-hidroxypropila (ANEXO II).

Tabela 2-4. Efeito de diferentes sais comerciais como pré-catalisadores na reacio de glicerdlise
da ureia catalisada por Sn(OH)>

Seletividade? (%)

Valor
- Pré- Conversao? 1
Xp. comercia
catalisador (%) Carbonato PM"  Oligomeros®
de glicerol (R$/1002)
1 - 46 58 3 39 -
2 SnCl, 75 71 6 23 220,00
3 SnF, 77 84 2 14 345,00
4 SnBr» 70 69 7 24 2980,00
5 SnSO4 73 91 4 5 326,00

Condigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C); Sn
(II) (4,0 mol %); tempo (4 h); fluxo de ar (415 cm®min!). *“Determinado por cromatografia
gasosa. "Produtos minoritdrios. “Oligdmeros do glicerol, ndo detectados por GC mas calculados
por balanco de massa. ‘(SIGMA-ALDRICH, 24/09/2018).

No decorrer das reacdes a solucao tornou-se castanho claro. Isso sugere a formacgdo de
oligo-polimeros de glicerol (MARTIN e RICHTER, 2011), os quais devido a sua baixa
volatilidade ndo puderam ser detectados por cromatografia gasosa. Também sao contabilizados

como oligdmeros aqueles provenientes da polimerizagdo do proprio carbonato de glicerol

(Esquema 2-8) (INDRAN et al., 2014).
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+ NH,
0

0]

A .
9 0 + Jk —_— \_</ — — — oligo-polimeros
\_Q/ H,N NH,
OH NH,
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o

Esquema 2-8. Formacao do (2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)-metil carbamatos (c) a partir do
carbonato de glicerol (a) e ureia (b)
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Na produgdo de carbonato de glicerol, produtos secundarios de oligomerizacdo sio
sempre formados além do produto principal desejado, preferencialmente o carbonato de
diglicerol (HERAULT et al. 2005).

Para melhor entender a atividade catalitica dos diferentes sais de Sn(II) medidas de pH

de misturas entre glicerol e os sais foram feitas (Tabela 2-5).

Tabela 2-5: Medidas de pH e potencial de misturas® do glicerol com os sais comerciais de
Sn(II)

Exp. Pré-catalisador pH potencial (mV)

1 - 6,0 71,0
2 SnF2 2,7 260,7
3 SnSO4 1,0 362,0
4 SnCl» 0,6 386,0
5 SnBr; 0,2 410,1

AAgitacao por 30 min a 140 ° C, leitura realizada apds a mistura alcancar a temperatura ambiente
sob agitacdo. Glicerol (68,5 mmol); catalisadores (4,0 mol % Sn).

Os valores de pH obtidos concordam com a for¢a dos dcidos de halogé€nios descritos na
literatura; quanto maior o raio do anion mais estdvel é a base conjugada e consequentemente
mais forte o 4cido, resultando assim em um menor pH. O decréscimo no valor do pH das
misturas deve-se a produ¢ao de HX por meio da hidrélise do sal de Sn(II) como proposto no

Esquema 2-9.

HO/Y\OH + San — HO/\(\OSnX + HX

OH OH
Esquema 2-9. Exemplo da hidrélise dos haletos de Sn(II) pela molécula de glicerol

De posse dos resultados de conversdao do glicerol (Figura 2-8 e Tabela 2-4), pode-se
concluir que a acidez do meio, medida em funcao do pH, ndo corrobora com os resultados de
conversdo; independentemente dos diferentes pHs, as conversdes foram proximas, e o
catalisador mais acido nio foi o mais efetivo. Desta forma, a acidez de Brgnsted nao é

importante para a conversdo seletiva do glicerol ao carbonato. Todavia o excesso de amdnia
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liberado no meio reacional pode compensar a diminui¢do do pH do meio, neutralizando as

espécies dcidas formadas e nivelando a atividade dos sais de Sn(Il).

4.3.2. Efeito da concentracdo do catalisador na reacdo de glicerdlise da ureia catalisada
por Sn(OH);
A quantidade de catalisador na reacao foi investigada na faixa de 0 — 6,1 mol % de Sn**,
os resultados de conversdo e seletividade podem ser apreciados na Figura 2-9 e Tabela 2-6,

respectivamente.
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Figura 2-9: Conversao do glicerol na reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH)> na
auséncia e presenca de diferentes concentracdes de Sn>**

iCondicoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);
tempo (4 h); fluxo de ar (415 cm® min™).

Pode-se observar na Figura 2-9 que a conversao do glicerol se eleva com o aumento da
quantidade de catalisador. Porém com quantidades superiores a 4,9 mol % de Sn** a conversdo
decresce. Esse efeito na concentragdo do estanho (II) € o mesmo observado em trabalhos
anteriores para a reacdo de hidrdlise da ureia com B-citronelol em DMSO (MORAIS E DA
SILVA, 2016). Esse decréscimo na conversdao ocorre provavelmente devido a formagdo de
aglomerados de particulas do s6lido gerado in situ, os quais dificultam o acesso dos reagentes
aos sitios ativos e impedem uma melhor difusdo dos reagentes no meio reacional.

A seletividade para o carbonato de glicerol se manteve praticamente constante quando se
aumenta a concentragio do catalisador, exceto para 6,1 mol % de Sn’** (Tabela 2-6). Esses
resultados demonstram que a presenga de Sn(II) durante a reag@o de glicerdlise da ureia eleva

a conversao do glicerol sem afetar a seletividade para o carbonato até 4,9 mol % de Sn(II).
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Tabela 2-6: Efeito da concentracdo de Sn>* na reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por

Sn(OH)»*
Sn?>*  Conversio Seletividade (%)
Exp.
(mol %) (%) Carbonato de glicerol PM Oligomeros
1 - 46 58 3 39
2 1,2 52 70 7 23
3 2,4 60 71 10 19
4 3,6 68 72 6 22
5 49 80 72 6 22
6 6,1 71 91 6 3

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);
temperatura (4 h); fluxo de ar (415 cm® min™').

Em concentra¢des maiores que 4,9 mol % a seletividade do carbonato aumenta, porém,
ha considerdvel perda na conversao do glicerol. Portanto a concentracao de 4,9 mol % foi usada

para os estudos seguintes.

4.3.3. Efeito da temperatura na reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH )2

Devido ao processo catalitico aqui estudado se tratar de uma reacao em fase liquida sob
elevadas temperaturas (Tabela 2-1), cogitamos a possibilidade de haver perdas de reagentes e
produtos na fase de vapor, arrastados pela vazdo de ar. Entdo foi realizado a predicdo do
equilibrio liquido-vapor (ELV) da mistura glicerol e ureia a 1 atm (Figura 2-10). As simulagdes

foram feitas com auxilio do software Aspen Plus 8.8.
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Figura 2-10: Composicao da ureia e glicerol na fase vapor e liquida na reacao de glicerdlise da
ureia

Com o auxilio das curvas da fase liquida e vapor de glicerol (Figura 2-10) € possivel
determinar o ponto de bolha da mistura (i.e. 214 °C). O ponto de bolha é a temperatura, a uma
dada pressdo, na qual forma-se a primeira bolha de vapor na mistura liquida. Desta forma a
reacdo ndo poderia ser conduzida a temperaturas superiores a 214 °C (quando a propor¢ao de
glicerol: ureia € de 1:1), pois grande parte do glicerol estaria na fase vapor, impedindo alcancar-
se elevadas conversdes.

A composicao das fases das diferentes temperaturas testadas, em condi¢des de equilibrio
considerando uma conversao de 85 % para o glicerol, foram preditas por simula¢cdes usando o
método IDEAL como método de estimativa das propriedades dos componentes, também no
Aspen Plus 8.8 (Figura 2-10).

A temperatura de ebulicdo do CG é de 137 °C quando puro. Os resultados da simulacio
(Figura 2-11) predizem que a fase vapor dos reagentes glicerol e ureia aumentam com o
aumento da temperatura. Cerca de 40 % do CG estaria na fase vapor a 140 °C, e que a 150 °C a
maior parte deste estaria na fase vapor (i.e. 59 %). Esses resultados justificam a necessidade de
se usar um condensador de refluxo acoplado ao reator tritubulado, e de fato foi observado

durante as reacdes a condensacao (na parte inferior do condensador) e o refluxo de glicerol e

CG.
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Figura 2-11: Predicdo da composic¢do das fases vapor e liquida dos reagentes e do produto
carbonato de glicerol em diferentes temperaturas

Todavia foi verificado que uma pequena quantidade do carbonato € arrastada para fora
do sistema através da vazao de ar. O efluente de ar, apds passar pelo reator e condensador, foi
borbulhado em metanol e o CG foi recolhido e quantificado apds 4 h de reacdo. Essa quantidade

ja € contabilizada nos gréficos e tabelas (i.e., equivalente a 5 % na seletividade do CG).
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Figura 2-12: Efeito da temperatura na conversao do glicerol na reacdo de glicerdlise da ureia
catalisada por Sn(OH),?

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); tempo (4 h); Sn(OH), (4,9
mol % Sn); fluxo de ar (415 cm?® min™)

Como a formagdo do CG ocorre tanto na presenga quanto na auséncia de catalisador, o

efeito da temperatura foi avaliado em ambos os casos. Os resultados obtidos para conversao do
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glicerol e seletividade para o CG sdo apresentados nas Figuras 2-12 e 2-13, respectivamente.

Os resultados de seletividade para os demais produtos sdo apresentados na Tabela 2-7.
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Figura 2-13. Efeitos da temperatura na seletividade do carbonato de glicerol na reacdo de
glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH),?

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); tempo (4 h); Sn(OH); (4,9
mol % Sn); fluxo de ar (415 cm® min™).

No geral, a conversdo do glicerol se eleva com o aumento da temperatura (Figura 2-12
e Tabela 2-7) e a seletividade para o carbonato aumenta até os 140 °C, decrescendo a partir de
150 °C (Figura 2-13 e Tabela 2-7). Pode-se observar na Figura 2-12 que, na presenca de
catalisador, hd um aumento da conversao do glicerol até as primeiras 2 h de reacio independente
da temperatura. No entanto a seletividade para o CG (Figura 2-13) na reagao catalisada é mais
dependente da temperatura, aumentando mais rapidamente para reacdes a partir de 140 °C, até
as duas primeiras horas de reacdo. A 160 °C a seletividade ndo aumenta apOs a primeira hora
de reacdo. O aumento mais lento na seletividade do CG ap6s as duas primeiras horas de reagao
pode estar relacionado a conversdo de intermedidrios ao carbonato de glicerol, uma vez que nao
ha mais conversao do glicerol a partir deste tempo. Esse comportamento foi considerado na
escolha do tempo de 4 h de reacdo para avaliacdo das varidveis nos testes cataliticos.

Embora na auséncia de catalisador a conversdo do glicerol aumenta progressivamente
junto com o aumento da temperatura, na presenga do catalisador o mesmo ocorre somente até
140 °C. A partir de 140 °C o aumento da temperatura aparentemente ndo exerce mais efeito
sobre a conversdo, a qual parece diminuir levemente préximo as 4h de reacdo (Figura 2-12 e
Tabela 2-7). Desta forma, a menor temperatura que permite a maxima conversao é 140 °C.

Igualmente, os valores de seletividade para o carbonato se elevam com o aumento da

temperatura, até 150 °C. A partir de 150 °C a seletividade comeca a decrescer com o aumento
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da temperatura, o que € mais pronunciado na auséncia do catalisador (Figura 2-13 e Tabela 2-

7). Esse comportamento na seletividade sugere que sob as condi¢des testadas o CG comeca a

ser consumido em reacdes secunddrias, em taxas mais elevadas por reacdes paralelas, a

temperaturas acima de 150 °C.

Tabela 2-7: Efeito da temperatura na reacdo de glicerélise de ureia catalisada por Sn(OH),*

Seletividade (%)
E Catalisad Temperatura Conversao

Xp. atalisador

(oc) (%) Carbonato A

PM Oligomeros
de glicerol
1 120 38 10 1 89
2 130 37 36 3 61
3 ausente 140 46 58 3 39
4 150 51 58 16 29
5 160 59 0 13 87
6 120 47 15 1 84
7 130 57 60 4 36
Sn(OH); 4,9
140 80 72 6 22
mol % Sn

9 150 77 84 13 3
10 160 75 51 9 40

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); tempo (4 h); fluxo de ar

(415 cm® min™)

De fato, o CG formado na reac@o pode ser consumido para formar inicialmente

um carbamato (i.e. (2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)-metil carbamato) (INDRAN et al., 2014), por

meio da reagdo entre o grupo 4-hidroximetil e a molécula de ureia (Esquema 2-8). O uso de

ureia em elevadas temperaturas também favorece a formagao de oligdmeros (i.e. poliuretanas

ou poliisocianatos), os quais, devido a baixa volatilidade, ndo puderam ser detectados por

cromatografia gasosa.
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Os resultados obtidos no estudo do efeito da temperatura reforcam que a adi¢do de SnCl»
na reacdo de glicerdlise da ureia para formagao de Sn(OH)> € um aspecto chave para se alcancar
elevados valores de conversao do glicerol (Figura 2-12). A temperatura de 140 °C ¢ a menor
temperatura mais adequada para conversdo de glicerol a CG sem comprometer a seletividade

do produto desejado (Figura 2-13).

4.3.4. Efeito da proporcdo molar entre os reagentes na reacdo de glicerdlise da ureia
catalisada por Sn(OH ),

O efeito da propor¢do molar entre os reagentes na conversao e seletividade foi avaliada
na propor¢do de 1: 1, 1: 1,5 e 1: 2 de glicerol: ureia na presenca e auséncia de catalisador.
Percebeu-se que, assim como a taxa de conversao inicial (ndo mostrada aqui), a conversdo apos
4 h de reacdo nao foi afetada pela variacdo da proporcdo entre os reagentes, na presenga de
catalisador. Por outro lado, o aumento da quantidade de ureia na reac@o elevou a conversao do

glicerol na auséncia de catalisador (Figura 2-14).

Figura 2-14: Efeitos da propor¢dao molar entre reagentes na reacdo de glicerdlise da ureia
catalisada por Sn(OH),. Legenda: sel. (seletividade), conv. (conversdo), catal. (catalisador) e
CG (carbonato de glicerol)*

?Condicoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); tempo (4 h); SnCl12 (4, 9 mol % Sn); temperatura
(140 °C); fluxo de ar (415 cm® min™)

Novamente, a eficiéncia do Sn(OH)2 na conversdo do glicerol a carbonato de glicerol e
sua importancia na reducdo de custos com o processo € notavel, neste caso, tornando possivel

um menor consumo de ureia como reagente. A seletividade do carbonato de glicerol diminuiu
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na medida em que se aumentou a quantidade de ureia na reagdo. Como discutido anteriormente,
a ureia quando submetida a elevadas temperaturas sofre reacdes de polimerizacao.

Entdo, a propor¢do molar de 1: 1 glicerol: ureia foi mantida para preservar o maximo de
seletividade o possivel para o carbonato de glicerol. Dentre as propor¢des molares testadas, esta
(i.e., 1: 1 de glicerol: ureia) também representa uma maior economia, considerando o menor

consumo de ureia.

4.3.5. Glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH ),: a necessidade de uma vazdo de ar no
reator

A fim de se obter elevados valores de conversdo para o glicerol e seletividade para o

carbonato, o equilibrio da reacdo deve ser deslocado pela retirada de amonia formada. Para essa

finalidade € usual se trabalhar com pressdo reduzida ou vazdo de nitrogénio (Tabela 2-1).

Buscando uma alternativa menos dispendiosa e de menor custo, neste trabalho foi usado vazao

de ar para este fim.

N 3 . -1 .
100 - £ 100+ ¢ Ocm r3nm /lsem catalisador
2 g B 415cm min
L2 A 3 . -1 A
2 80+ 2 [ ] S 80 880 cm min
s B - § ® 1680 cm’min’' A .
8 60- ] T 60 a
=) o
3 5 Iy
o 401 © 40+ H
@ o 3
2 2 * L 4 it
g 20- 20
§ 20 g i . .
5 ° .
0 T T T T 2 0 -~ T T .
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
tempo / h tempo/h
(a) conversdes do (b) seletividade do carbonato
glicerol de glicerol

Figura 2-15: Efeitos do fluxo de ar na reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por Sn(OH),*

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); tempo (4 h); Sn(OH), (4,9
mol % Sn**); temperatura (140 °C).

No geral, notamos que a remog¢ao de amdnia do reator, com uma vazao de ar constante,
deslocou o equilibrio da reagdo para maiores quantidades de CG (Figura 2-15 (b) e Tabela 2-
8). O acumulo de amo6nia em um reator fechado eleva a pressdo do sistema deslocando o
equilibrio na direcao dos reagentes. Na auséncia de vazao de ar, apenas uma baixa seletividade
foi obtida para o carbonato, sendo favorecida a formacgao de oligo-polimeros (Tabela 2-8). A
partir do fluxo de 880 cm® min ! de ar, a seletividade do carbonato de glicerol comecou a

decrescer, o que se deve ao arraste do produto para fora do sistema juntamente com a amonia
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(observou-se uma névoa branca), mesmo na presenca do condensador de refluxo, devido a

elevada vazdo de ar.

A vazdo de ar durante a reacdo também elevou a conversao do glicerol (Figura 2-15 (a)),
entretanto, pode-se observar que isso ocorre somente até um certo valor de fluxo (ca. 880 cm?
min!), a partir do qual a conversdo permanece estatisticamente a mesma.

O aumento na conversdo e seletividade pode também ser relacionado a menor
competi¢do da amonia com os sitios dcidos de Lewis do catalisador. Devido a amdnia ser uma
base de Lewis, ela pode se ligar ao Sn (II), um acido de Lewis, ocasionando a redu¢do de sua
atividade catalitica. De fato, foi detectada a presenca da ligacdo Sn-N por meio de I[V-TF/ RTA,
que sera discutido a frente. Este efeito indesejavel ja € conhecido na reacio de alcoolise da ureia
catalisada por Pd(I) (KAMINSKAIA e KOSTIC, 1998). Esses autores contornaram o
problema por meio da adicdo de cations de Ag(l) a solugdo, os quais se ligam a amodnia
preferencialmente.

Na reacdo de glicerdlise da ureia catalisada por Sn(II) ndo foi necessério a adi¢do de
reagentes extras. Com um fluxo de 880 cm® min™! de ar foi possivel alcan¢ar uma conversio de
87 % para o glicerol e a0 mesmo tempo uma seletividade de 85 % para o carbonato de glicerol.

Tabela 2-8: Efeito do fluxo de ar na reacdo de glicerdlise de ureia catalisada por Sn(OH);*

Seletividade (%)
E Fluxo de ar Conversao
Xp. .
(cm>min) (%) Carbonato de PM  Oligmeros
glicerol

1 0 (sem cat.) 27 16 10 72
2 415 80 72 6 22
3 880 87 85 3 12
4 1680 90 76 3 21

“Condigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); Sn(OH)2 (4,9 mol % Sn**),
temperatura (140 °C); tempo (4 h).

Comparando-se os resultados obtidos por meio da variacao do fluxo de ar (Tabela 2-9)
com os resultados presentes na literatura (Tabela 2-1), verificou-se que os valores de conversdo

alcangados ficam proximos das conversoes mais elevadas ja descritas (Tabela 2-8). Nota-se que



123

compostos de zinco, tais como sais de Zn(Il) (i.e., ZnCl) forneceram conversdes seletivas do

glicerol ao carbonato de forma mais eficiente do que o Sn(Il) (PARK et al. 2012).

No entanto, s@o processos que se utilizam de temperaturas mais elevadas, uso de vicuo
ou N2, ou que ocorram em fase homogénea dificultando a separacdo do catalisador. O uso de
fluxo de ar aliado ao catalisador de Sn(II) insolivel (i.e., Sn(OH). gerado in situ) reduzem
consideravelmente o custo do processo. O uso de vazio de ar de 880 cm>min™! levou a um maior
rendimento de carbonato de glicerol, porém, por limita¢cdes técnicas, ndo foi possivel reproduzir

vazdes diferentes de 415 cm®min™!, a qual foi utilizada para os estudos posteriores.

4.3.6. Glicerdlise da ureia catalisada por Sn(Il): recuperagdo e reuso do Sn(OH); gerado
in situ

O Sn(OH); gerado durante a reacdo de glicerdlise da ureia pode ser recuperado e
reutilizado na reacao (Figura 2-16). Apds recuperacgao e reuso do catalisador foi observado um
decréscimo na conversao do glicerol em carbonato de glicerol, mas ainda sim com resultados

melhores do que quando comparados a reac@o na auséncia de catalisador.
Pode ser observado na Figura 2-16 que existe uma pequena perda na conversdao do
glicerol quando o catalisador de Sn(Il) foi reutilizado, porém, ela permanece constante a partir

do terceiro ciclo de reacao.
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Figura 2-16: Recuperacio e reuso do Sn(OH); gerado in situ na rea¢do de glicerdlise da ureia®

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); tempo (4 h); Sn(OH), (4,9 mol % Sn);
temperatura (140 °C), fluxo de ar (415 cm® min™).
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A seletividade do CG diminui lentamente, porém gradativamente, quando o catalisador
¢ reutilizado. O catalisador perde sua atividade catalitica a partir do quinto ciclo, a partir do
qual ndo pode mais ser recuperado.

A hipétese de que o HCI gerado in situ durante a hidrélise do SnCl> (Esquemas 2-5 e 2-
9) seria o responsdvel por catalisar a reacao pode ser refutada por meio dos resultados discutidos
anteriormente (Tabela 2-3). Os resultados de conversao e seletividade obtidos com o Sn(OH)»
sintetizado foram os mesmos que os obtidos como o Sn(OH)> gerado in situ a partir do SnCl.
Esses resultados também sugerem que os fons cloreto ndo possuem um papel importante na
reacdo. Desta forma, a reducdo na conversao e seletividade durante o reuso do catalisador pode
ser atribuida ao envenenamento do catalisador (i.e., por NH3) ou mesmo deposicdo dos oligo-
polimeros, no decorrer dos ciclos cataliticos.

Destaca-se que com anélise de espectroscopia de absorcio atdomica da fase liquida do
meio reacional, apds o primeiro ciclo de reacdo, ndo foi possivel detectar qualquer traco de
estanho. Isso significa que ndo h4 lixiviacdo do estanho para a fase liquida, desta forma a reac@o
ocorre 100 % em fase heterogénea. Verifica-se na Figura 2-16 que a recuperacao do catalisador
apos o primeiro ciclo foi de 96 %. Sabendo-se que 100 % do estanho se encontra na fase solida,
pode-se concluir que ha uma perda de 4 % no processo de recuperacao devido a caracteristicas
operacionais. A partir do segundo ciclo de reacdo a recuperacdo do catalisador permanece
praticamente constante (i.e., proxima a 76 %).

Estes resultados demonstram o grande potencial dos catalisadores solidos de estanho
(II) para a transformagdo do glicerol em carbonato de glicerol, uma vez que, além de
proporcionar resultados promissores de conversao e seletividade, pode ser facilmente separado
do meio reacional. A fécil separacdo de um catalisador apds a reacdo apresenta grandes

vantagens do ponto de vista econdmico e ambiental no contexto industrial.
4.4.Heteropolissais de estanho (II)
4.4.1. Testes cataliticos

Os testes cataliticos para os heteropolissais de estanho (II) e seus precursores foram
realizados nas mesmas condi¢des usadas para a reacdo de glicerdlise da ureia, catalisada por
Sn(OH)2 (i.e., glicerol: ureia 1: 1, 140 °C, 4 h, fluxo de 415 cm’min). A quantidade de
catalisador na reagdo (i.e. 78,8 mg) foi inicialmente determinada para a compara¢cdo com a

mesma massa de 1,2 mol % de Sn** na reagio catalisada por Sn(OH)a.
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A seguir serdo discutidos os resultados dos testes cataliticos para os heteropolissais e

seus precursores (i.e., HPAs e SnCl).

4.4.1.1. Reagées na presenca dos HPAs precursores dos HPSs de Sn(II)
Na Figura 2-17 sdo apresentados os resultados obtidos para as reacdes catalisadas pelos
trés heteropolidcidos testados separadamente (i.e. H3PW 12040, HsSiW 12040 € H3PMo012040).

Além disso, as curvas na presenca do precursor SnCl> e na auséncia de catalisador sdo também

mostradas.
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Figura 2-17: Resultados de conversao e seletividade na reacdo de glicerdlise da ureia na
auséncia e presenca dos diferentes precursores dos heteropolissais de estanho(I1)*

iCondicoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);
catalisador (78,8 mg, relativo a 1,5 mol % de Sn para o Sn(OH).>); tempo (4 h); fluxo de ar (415
cm?® min™).

E notdvel que os HPAs elevam a conversio do glicerol, mesmo quando comparados ao
SnCl,. Entretanto, em termos de conversdo, praticamente nao ha diferencas entre os trés
heteropolidcidos testados. Porém ao observar-se o grifico de seletividade percebe-se que o
SnCl € capaz de fornecer melhor seletividade para o carbonato de glicerol, ao passo que os
HPAs fornecem seletividades inferiores e diferentes entre eles (Figura 2-17).

Estas observacdes podem ser atribuidas a elevada acidez de Brgnsted dos HPAs, a qual
favorece reacdes paralelas de oligo-polimerizacdo do glicerol via reacdes de desidratacio
(MARTIN E RICHTER, 2011; MARTIN, ARMBRUSTER E ATIA, 2012). Isto reforca a
vantagem de se utilizar catalisadores dcidos de Lewis para a conversao do glicerol a carbonato

de glicerol.
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Os dados de seletividade apresentados na Figura 2-17 intencionalmente listam os HPAs
de forma crescente, para sua contribuicdo na formagdo de oligo-polimeros, e de forma

decrescente para sua contribui¢cdo na formacdo do carbonato de glicerol.

Tabela 2-9: Resultados de conversdo e seletividade na reacdo de glicerdlise da ureia na
auséncia e presenca dos diferentes precursores dos heteropolissais de estanho(I1)*

Seletividade (%)

Exp. Catalisador Conversao (%)

Carbonato de glicerol PM Oligomeros

1 sem catal. 46 33 3 43
2 Sn(OH)2 52 65 7 28
3 H3PW 12040 60 57 4 39
4 H3PMo12040 59 54 4 42
5  HaSiW 12049 59 47 6 47

iCondicoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);

Catalisador (78,8 mg, relativo a 1,5 mol % de Sn para o Sn(OH).); tempo (4 h); fluxo de ar (415
3l

cm’ min).

Verifica-se na Tabela 2-9 que, nas concentragdes testadas, apenas o H;PW 12040 foi
capaz de atingir uma seletividade para o produto de interesse (ca. 57 %) maior que aquela obtida
na na auséncia de catalisador (ca. 53 %). O H3PMo01204 alterou apenas a conversdo da reagao
sem influenciar a seletividade, ja sendo este um efeito positivo. O HaS1W 12049 teve um impacto

positivo somente sobre a conversdo da reacdo, porém desfavorecendo a seletividade do

carbonato.

De forma geral, nenhum HPA favoreceu a producao de oligo-polimeros como produtos
majoritatios, e forneceram maiores resultados de conversdo para o glicerol do que o SnCls.
Dentre os trés HPAs, o0 H3PW 12040 se mostrou o mais eficiente para a reacdo de glicerdlise da
ureia. Visando contornar a desvantagem da elevada acidez dos HPAs, nos idealizamos a
possibilidade de substituir seus hidrogénios pelos cations de estanho (II). Os resultados serdao

discutidos a seguir.
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4.4.1.2. HPSs de Sn(1l)

A substitui¢do dos hidrogénios dos heteropolidcidos por cations metdlicos representa
uma estratégia para modelar esses catalisadores. Essa alteracio pode resultar em mudancgas nas
propriedades tais como diminui¢@o da elevada acidez desses materiais, aumento da baixa drea
superficial ou até mesmo em uma diminui¢do da solubilidade em solventes orginicos polares e

na dgua. Os heteropolissais resultantes tem se demonstrado ativos em algumas reacdes (DA

SILVA e DE OLIVEIRA, 2018).

Na Figura 2-18 sdo apresentados os dados de conversao e seletividade obtidos para os testes

cataliticos com os heteropolissais de estanho(II) sintetizados a partir dos trés HPAs discutidos

anteriormente.
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Figura 2-18: Resultados de conversdo e seletividade na reacdo de glicerdlise da ureia na
auséncia e presenca dos diferentes heteropolissais de Sn (II)*

?Condig¢des reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);
Catalisador (78,8 mg, relativo a 1,5 mol % de Sn para o Sn(OH).); tempo (4 h); fluxo de ar (415
cm?® min™).

Pode-se observar que os resultados de conversdo do glicerol utilizando-se os
heteropolissais se mantiveram acima dos resultados obtidos com o SnCl». Porém, diferente dos
seus precursores, os heteropolissais se diferenciam entre eles em termos de conversdo do
glicerol, de forma que o SnPW-150 forneceu melhores resultados (Figura 2-18).

De forma contraria aos resultados de conversio, o SnCl; forneceu novamente maiores

resultados de seletividade para o produto de interesse. Os HPSs de Sn(Il) ndo se diferenciaram
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muito em termos de seletividade para o carbonato de glicerol, entretanto novamente o0 SnPW-

150 foi o heteropolissal que melhor desfavoreceu a formagao de oligo-polimeros (Figura 2-18).

Tabela 2-10: Resultados de conversdo e seletividade na reagdo de glicerdlise da ureia na
auséncia e presenca dos diferentes heteropolissais de Sn(Il)?

Seletividade (%)
Exp. Catalisador Conversao (%)

Carbonato de glicerol PM Oligémeros

1 - 46 53 3 43
2 Sn(OH): 52 65 7 28
3 SnPW-150 61 36 9 35
4 SnPMo-150 58 33 4 43
5 SnSiW-150 56 53 7 40

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);

Catalisador (78,8 mg, relativo a 1,5 mol % de Sn para o Sn(OH)); tempo (4 h); fluxo de ar (415

cm® min™).

Comparando-se os dados fornecidos por meio da Tabela 2-10 com os da Tabela 2-9,
nota-se que no geral a substitui¢do dos hidrogénios dos HPAs ndo influenciou na atividade dos
percussores, exceto para o HaSiW12040 para o qual observa-se uma pequena reducdo na
conversdo e um pequeno aumento na seletividade.

A substituicdo dos hidrogénios dos HPAs por Sn** nio alterou significativamente a
atividade dos HPAs, porém, essa modificacdo fez com que os HPAs, antes soliveis no meio
reacional, passassem a ser parcialmente soldveis na forma dos heteropolissais de Sn(II). Isso
faz dos heteropolissais catalisadores com grande potencial para transformacio do glicerol a
carbonato de glicerol possibilitando sua recuperagdo e reuso na reagao.

Devido ao destaque do SnPW-150 tanto quanto de seu precursor HPW dentre os
materiais testados, esse heteropolissal foi selecionado para um estudo do efeito do tratamento

térmico, buscando melhorias tais como maior insolubilidade.
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4.4.1.3.5nPWs calcinados a diferentes temperaturas

Estudo do efeito do tratamento térmico do sal de SnPW-150 foi realizado com sais
calcinados a diferentes temperaturas em atmosfera comum (i.e. 200 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C
e 600 °C). Os resultados dos testes cataliticos para este estudo sdo apresentados na Figura 2-19

e Tabela 2-11.
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Figura 2-19: Efeito da temperatura de calcinacdo dos SnHPWs na reacdo de glicerdlise da
ureia®

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);
Catalisador (78,8 mg); tempo (4 h); fluxo de ar (415 cm® min™!).

Para a conversdo do glicerol, a atividade de todos os HPSs calcinados foi superior a do
Sn(OH),. Os HPSs calcinados de 400 °C até 600 °C e o sal a 150 °C forneceram resultados de
conversao praticamente iguais, os quais estdo entre os resultados de seus precursores HPW e
SnCl,. Os heteropolissais calcinados a 200 °C e 300 °C forneceram resultados de conversdo
mais elevados do que todos os outros (Figura 2-19). O fato dos HPSs calcinados fornecerem
maiores valores de conversdao do que o Sn(OH)2 pode estar relacionado a presenca de grande
quantidade de sitios 4cidos e a habilidade destes em converter o glicerol em oligo-polimeros
(MARTIN E RICHTER, 2011). Como discutido anteriormente, por meio dos testes de titulagao
potenciométrica foi confirmado que todos esses sais possuem sitios dcidos muito fortes.

Em termos dos resultados de seletividade na Figura 2-19 nota-se que o SnPW-150
possui praticamente 0 mesmo comportamento que seu precursor HPW. Entretanto a presenca
de SnPW-150 desfavoreceu a formacao de oligbmeros.A partir de 200 °C até os 400 °C a

seletividade fornecida pelos sais calcinados aumenta para o carbonato de glicerol e diminui para
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os oligo-polimeros (Figura 2-19). O aumento da seletividade na medida em que se eleva a
temperatura de calcinacdo dos sais pode ser atribuido a uma diminuicao dos sitios 4cidos.

Para os sais calcinados a 500 °C e a 600 °C a seletividade para o carbonato volta a
diminuir, e esses heteropolissais forneceram maior seletividade para os oligo-polimeros (Tabela
2-11). A perca na seletividade do carbonato de glicerol para esses heteropolissais (i.e., SnPW-
500 e SnPW-600) pode ser explicada pela decomposi¢do do anion de Keggin, confirmada por

espectroscopia na regido do infravermelho e difracdo de raios-x durante a caracterizagao.

De posse dos dados da Figura 2-19, observa-se que apesar do SnPW-200 ter fornecido
o mais elevado valor de conversdo para o glicerol ele foi o catalisador que mais favoreceu as
reacoes paralelas de oligo-polimerizagdo do glicerol. A estrutura de Keggin dos heteropolissais
SnPW-500 e SnPW-600 ndo resistiram ao tratamento térmico e, portanto, forneceram maior
seletividade para os oligo-polimeros. Embora totalmente substituidos, € com o anion de Keggin
decomposto, as medidas de potencial inicial demonstraram que ainda possuem uma elevada
forca 4cida (Tabela 2-12).

Jagadeeswaraiah e colaboradores (2014), usando-se SnO> e WO3 puros, obtiveram
valores de seletividade para o CG (Tabela 2-1) préximos aos obtidos com os HPSs tratados a
500 e 600 °C. Em concordancia com esses resultados, a partir da reagcdo de glicerdlise da ureia
com SnO: obteve-se valores de 28 % e 72 % de seletividade para o carbonato de glicerol e
oligdmeros, respectivamente. Esses dados sugerem que a decomposi¢do do anion de Keggin
em elevadas temperaturas deve levar a uma mistura de 6xidos (i.e., 6xidos de estanho e 6xido
de tungsténio) onde estd presente o 6xido de Sn(IV) que favoreceu a formagao de oligdmeros.

Na presenca de alguns fosfotungstatos alcancou-se valores de conversdo notavelmente
superior a aqueles alcancados na presenca do Sn(OH); (i.e. SnPW-200 e SnPW-300). No
entanto, nenhum deles foi capaz de minimizar a conversao do glicerol em oligo-polimeros se
comparados ao Sn(OH)2. Mesmo em baixas concentracdes (i.e. 1,2 mol % de Sn?*), a forte
acidez desses catalisadores leva a formacdo de quantidades indesejadas dos oligdmeros do

glicerol.

E possivel que ocorra desativacio dos sitios dcidos dos HPSs pela aménia liberada
durante a reacdo, ocasionando redu¢do na sua eficiéncia em converter o glicerol a carbonato de
glicerol mesmo na presenca de vazdo de ar. Esse efeito foi também observado na alcéolise da
ureia catalisada por complexos de Pd(II) (KAMINSKAIA E KOSTIK, 1998). Dessa forma,

HPSs de Sn(Il) parecem ndo ser adequados para a conversao do glicerol a CG na presenca de
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ureia, devido a elevada forca dcida de seus sitios ativos. Porém esses catalisadores podem ser
potencialmente tteis em outras reagdes, tal como discutido nos capitulos a seguir.

Tabela 2-11: Efeito da temperatura de calcinagcdo dos SnPWs na reacdo de glicerdlise da ureia®

Seletividade (%)

Exp. Catalisador Conversao (%)

Carbonato de glicerol PM Oligémeros

1 - 46 53 3 43
2 Sn(OH)2 52 65 7 28
3 HPW 60 57 4 39
4 SnPW-150 59 56 9 35
5 SnPW-200 65 36 7 57
6 SnPW-300 64 45 6 49
7 SnPW-400 54 61 2 37
8 SnPW-500 57 45 2 53
9 SnPW-600 55 46 0 54

iCondigoes reacionais: glicerol (34,25 mmol); ureia (34,25 mmol); temperatura (140 °C);

Catalisador (78,8 mg, relativo a 1,5 mol % de Sn para o Sn(OH)); tempo (4 h); fluxo de ar (415

cm® min™).

Os HPSs testados foram parcialmente soluveis no meio reacional. Embora seja desejavel
que fossem completamente insoldveis, para sua separacao e reuso, se torna possivel separa-los
por nano-filtragdo. Catalisadores homogéneos podem ser nano-filtrados se tiverem grande
massa molar (Schaffner et al., 2010). Catalisadores com massa molecular de 627 e 2195 g/mol

foram separados com sucesso da mistura produtos/carbonato de dimetila (KERAANI ef al.,

2008). Os HPSs de Sn(II) t€ém massa molar maior que 1900,00 g/mol.

4.5.Caracterizaciao do carbonato de glicerol
A seguir € mostrada a estrutura do carbonato obtido (Figura 2-20) e os dados

espectroscopicos, seguido de discussido mais detalhada da caracterizacao.
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Figura 2-20: 4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona (carbonato de glicerol)

IV-TF/ RTA (v (cm™) / atribui¢do): 3365/ (v OH); 2881-2935/ (v CH, e CH); 1774/ (v C=0
carbonato ciclico de 5 membros); 1170/ (v C-C); 1043/ (v C-O grupo hidroximetil).

CG-EM ((m/z)/ intensidade relativa): 88/ 22, 87/ 31, 44/ 95, 43/ 100, 31/ 77 e 29/ 34.

RMN de 'H (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 3,60 — 3,78 (m; 1H; H-6"*), 3,89 — 4,08 (m; 1H; H-
6%), 4,24 — 4,63 (m, 2H, H-5), 4,65 — 4,96 (m; 1H; H-4), 5,43 — 5-48 (s, OH). *sinais podem
estar trocados.

RMN de '*C (75 MHz, CDCl3): § (ppm); 61,8 (C-5); 65,9 (C-6); 76,7 (C-4); 155,5 (C-2).
4.5.1. IV-TF/ RTA do CG obtido na reacdo de glicerolise da ureia catalisada por SnPW

Para corroborar os resultados da anélise do carbonato de glicerol utilizando-se CG-FID,
foi utilizado IV-TF/ RTA. Os espectros de uma amostra de padrdo de glicerol e do produto
majoritario extraido e concentrado ap6s 4 h de reagdo foram comparados entre si € podem ser

observados na Figura 2-21.
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Figura 2-21. Espectros IV-TF/ RTA do glicerol e do carbonato de glicerol
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A presenca do grupo funcional ~OH € indicado pela presenga da banda em 3365 cm’!,
caracteristica da vibracdo da ligagdo O-H do grupo 4-hidroximetil (HAZIMAH et al., 2003).
As bandas entre 2881 a 2935 cm™! aparecem no espectro devido 2 vibracdo de CH, e CH dos
grupos o-metileno e o-metino do carbonato ciclico.

Por outro lado, a banda de absor¢ido que aparece em 1774 cm™! suporta a presenca do
grupo funcional C=0, a qual resulta da vibracdo C=0O do carbonato ciclico de 5 membros
(INDRAN et al., 2014). As bandas em nimero de onda entre 1043 ¢ 1170 cm™ confirmam mais
uma vez o carbonato ciclico, pois ocorrem do estiramento das ligagdes C-C e C-O do grupo 2-
hidroximetil JAGADEESWARAIAH et al., 2014).

As bandas de absor¢do que aparecem no espectro do produto majoritdrio na Figura 2-
21 sugerem que se trata da estrutura do carbonato de glicerol, como esperado. Comparando-se
os dois espectros € nitido o aparecimento da banda de absorcdo referente ao estiramento da
ligacdo C=0 que constitui inquestionavel evidéncia da formagdo do carbonato de glicerol. As
bandas em 1710 e 1727 cm’! indicam a presenca de ureia remanescente na mistura extraida
(HAMMOND et al., 2011).

4.5.2. Espectrometria de massas do produto majoritdrio obtido na reacdo de glicerdlise da

ureia catalisada por estanho (II)

Uma amostra concentrada, a partir da fase orgéanica de uma extracdo liquido-liquido da
mistura reacional, foi analisada no CG-EM. O cromatograma obtido e o espectro de massas do

produto majoritario sao apresentados na Figura 2-22.
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Figura 2-22. Cromatograma obtido no CG-EM, a esquerda, e espectro de massas do produto
majoritario da reacdo de glicerdlise da ureia, a direita (IE 70 eV).

Uma proposta de fragmentacdo do CG foi apresentada nos anexos desse Capitulo.
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4.5.3. RMN de 'H e "C do produto majoritdrio obtido na reacdo de glicerélise da ureia
catalisada por estanho(Il)

O espectro de RMN de 'H (Figura 2-23) confirmou o niimero de hidrogénios (i.e., 5 H)
presentes na molécula de carbonato de glicerol por meio da integracdo dos sinais de

ressonancia.
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Figura 2-23: Espectro de RMN de 'H (300 MHz; CDCl3, &tvs 0,00) do carbonato de glicerol

concentrado

Os sinais de ressonancia dos hidrogénios ligados ao carbono do grupo 4-hidroximetil
(H-6 e H-6) foram observados como dois multipletos em 6 3,60 - 3,78 ¢ em 6 3,89 - 4,08 e
integrados para 1H cada sinal. O multipleto observado na faixa de 6 4,24 — 4,63 integrado para
2 H foi atribuido aos hidrogénios do grupo metileno do anel (H-5). O sinal de ressonéancia
observado como um multipleto em 6 4,65 — 4,96 € atribuido ao hidrogénio do grupo metino (H-
4) e foi integrado para 1H. O sinal de ressonancia do hidrogénio do grupo hidroxila aparece
com baixa intensidade em & 5,43 — 5,48 como um simpleto largo.

A atribuic@o dos sinais de ressonancia estd de acordo com as informacdes presentes na
literatura, para o espectro de RMN de 'H do carbonato de glicerol (KAUR, PARKASH e ALI,
2018; QIN et al., 2015; ROKICKI et al., 2005). O espectro de RMN de B¢ (Figura 2-24)
confirmou o nimero de carbonos (i.e., 4 C) presentes na molécula de carbonato de glicerol por

meio do niumero de sinais de ressonancia.
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Figura 2-24: Espectro de RMN de 13C (75 MHz, CDCls, dtms 0,00) do carbonato de glicerol
concentrado

Os sinais dos carbonos metilénicos sdo observados em 6 61,8 para o carbono presente
no anel (C-5) e em 6 65,9 para o carbono ligado a hidroxila (C-6). O sinal atribuido ao carbono
metinico do anel (C-4) aparece em & 76,7. O sinal do carbono carbonilico (C-2) € observado

em sua faixa caracteristica em 6 155,5.
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5. Conclusao

Foi desenvolvido um processo livre de fosgénio e solvente, conduzido sob fluxo de ar
para conversao do glicerol em carbonato de glicerol. Na presenca de Sn(OH), como catalisador
alcangou-se 87 % de conversdo do glicerol com 80 % de seletividade para o carbonato de
glicerol. A presenga do fluxo de ar foi fundamental para o andamento da reacdo na retirada de
amonia para a preservacao do catalisador bem como deslocamento do equilibrio na dire¢do do
carbonato.

Dentre os precursores cataliticos testados (i.e. sais comerciais de Sn(Il)), o SnCl> se
demonstrou o mais adequado para favorecer a formacdo do catalisador Sn(OH),. Devido a
formacdo de dgua (i.e. proveniente de reacdes paralelas de desidratacdo do glicerol) aliada a
presenca de amonia (i.e. proveniente da conversio da ureia), o SnCl, foi rapidamente
hidrolisado a Sn(OH)2, um s6lido branco insolavel, tornando a catédlise 100 % heterogénea. Nao
houve lixiviagdo do estanho para a fase liquida da reacdo. O Sn(OH), pdde ser facilmente
recuperado por filtracdo e reutilizado na reacdo. A reutilizagdo do sélido de Sn(II) forneceu
resultados levemente inferiores ao primeiro ciclo de reacdo, porém promissores. O estudo dos
parametros da reacdo possibilitou otimizar as condigdes da reagdo (i.e., glicerol: ureia 1: 1, 140
°C, 4 h, Sn(OH)2 4,9 mol % de Sn, fluxo de 880 cm>min").

Dentre os diferentes HPAs e seus heteropolissais de Sn(II) sintetizados, 0 H3PW 12040 €
0 SnPW-150 demonstraram os melhores resultados como catalisadores na reacdo de glicerdlise
da ureia. O aumento da temperatura do tratamento térmico diminuiu consideravelmente a
solubilidade dos fosfotungstatos no meio reacional e permitiu alcancar-se maiores valores de
conversdo do glicerol. Entretanto, os heteropolissais continuaram apresentando sitios dcidos
muito fortes. Mesmo usados em baixa quantidade, e na presenca de vazao de ar, a elevada
acidez dos HPAs foi responsdvel por converter o glicerol a grandes quantidades de oligo-
polimeros concorrendo com o carbonato de glicerol. Os heteropolissais e fosfotungstatos
calcinados foram também avaliados na conversdo do glicerol em outros produtos de maior

valor. Essas reacdes serdo discutidas nos capitulos a seguir.
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APENDICE 2-A - Proposta de fragmentacio do carbonato de glicerol durante a espectrometria
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APENDICE 2-B - Cromatograma e fragmentogramas dos picos de CG dos cloropropanois

detectados via CG-EM
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CAPITULO 111

Esterificacao do glicerol com acido acético catalisada por

heteropolissais de estanho (II)
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RESUMO

O aumento da porcentagem de biodiesel adicionado ao diesel nos dltimos anos impulsionou um
aumento em pesquisas relacionadas a valorizacio do glicerol. O glicerol é um subproduto na
producdo de biodiesel formado em aproximadamente 10 % em massa em relagdo ao biodiesel
produzido. O glicerol possui grande potencial como precursor na sintese de diversos derivados
de valor comercial e industrial. Uma possibilidade para valorizar o glicerol excedente da
industria de biodiesel é transformd-lo em aditivos de combustiveis, como em acetatos de
glicerila. Neste trabalho, foi investigada a atividade catalitica de heteropolissais de Sn(II) dos
acidos H3PMo12040, H4S1W 12040, na reacao de acetilagdo do glicerol com écido acético. Efeito
do tratamento térmico do catalisador o Sn32PW12049 também foi investigado. Nas condi¢des
otimizadas com o Sn3»2PW 12049 tratado a 300 °C foi possivel alcancar 100 % de conversao para
o glicerol e 82 % de seletividade para os produtos mais acetilados (i.e., diacetato e triacetato).
O catalisador foi facilmente recuperado e reutilizado por ao menos trés ciclos sem perda de sua
eficiéncia. Além dos principais parametros da reacdo e dos diferentes heteropolissais
investigados, a producao dos ésteres acetilados foi testada trocando-se o agente acetilante. Com
pequenas quantidades do SnisPW12040-300 °C e na presenca de anidrido acético foi possivel

converter 100 % do glicerol em 100 % do éster mais acetilado (i.e. tri-acetato de glicerol).
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ABSTRACT

The increase in the percentage of biodiesel added to diesel in recent years has driven an increase
in research related to glycerol valorization. Glycerol is a by-product in the biodiesel production
formed in approximately 10% by mass in relation to biodiesel produced. Glycerol has great
potential as a precursor in the synthesis of several derivatives of commercial and industrial
value. One possibility to enhance the excess glycerol in the biodiesel industry is to convert it
into fuel additives, such as glycerol acetates. In this work, the catalytic activity of Sn(II)
heteropoly salts from H3PMo012040, H4SiW 12040 acids was investigated, in the reaction of
glycerol acetylation with acetic acid. Effect of the heat treatment of Sn32PW 12040 catalyst was
also investigated. Under conditions optimized with Sn32PW 2040 treated at 300 °C it was
possible to achieve 100% conversion to glycerol and 82% selectivity for the most acetylated
products (i.e., diacetate and triacetate). The catalyst was easily recovered and reused for at least
three cycles without losing its efficiency. In addition to the main reaction parameters and the
different heteropoly salts investigated, the production of acetylated esters was tested by
changing the acetylating agent. With small amounts of Sn32PW12040-300 °C and in the presence
of acetic anhydride it was possible to convert 100% of the glycerol into 100% of the most

acetylated ester (i.e. glycerol tri-acetate).
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1. Introducao

O aumento na producdo de biodiesel nos udltimos anos tem levado a consequente
producdo de um excesso de glicerol no mercado mundial (SHAHID e JAMAL, 2011; LOTERO
et al., 2005). O glicerol € obtido como sub-produto durante reagdes de transesterificacao de
triglicerideos com dlcoois e possui grande potencial como comodities de valor agregado. Por
isso, encontrar novas aplicacdes e processos para agregar valor ao glicerol, na forma de novos
produtos, tem sido alvo de vérios de pesquisadores (VELUTURLA et al., 2018).

A transformacao do glicerol em produtos de valor agregado pode ser feita por muitas
industrias tais como a de polimeros, combustiveis, solventes, plastificantes, lubrificantes e
bioaditivos dentre outras (LUO et al., 2016; CORNEJO et al., 2017, MALAIKA e
KOZLOWSKI, 2019). Muitos derivados do glicerol possuem grande importancia industrial
como acroleina (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014), carbonato de glicerol (CHAVES E
DA SILVA, 2019), propanodi6is (LEE et al., 2015; DIEUZEIDE et al.; 2017), 4cido acrilico
(POSSATO et al., 2015) solketal (DA SILVA et al., 2015) éteres (MELERO et al., 2012) e
ésteres (HERRADA-VIDALES et al., 2019).

Mono, di e tri-ésteres do glicerol sdo compostos valiosos como aditivos de combustiveis
liquidos, melhorando a octanagem, propriedades anticongelantes e viscosidade (HERRADA-
VIDALES et al., 2019). Monoacetato de glicerol (monoacetina, MAG), diacetato de glicerol
(diacetina, DAG) e triacetato de glicerol (triacetina, TAG) sdo obtidos por meio da reacao de
esterificacdo do glicerol com &cido acético (i.e., acetilacdo do glicerol). O MAG tem sido usado
como antiespumante no processamento de leite e, como agente emulsificante em Oleos de
mecanica fina, componentes lubrificantes, fibras aquosas, além de outras aplicacdes
(HERRADA-VIDALES et al., 2019). TAG é um excelente solvente e é usado como
plastificante na industria de polimeros (HERRADA-VIDALES et al., 2019). DAG e TAG sdo
também bioaditivos de combustiveis (HERNANDEZ, etal.,2012).

Tradicionalmente, os ésteres de glicerila sdo sintetizados via esterificacdo de Fisher,
usando catalisadores dcidos liquidos homogéneos. Contudo, seu uso resulta em uma grande
producdo de efluentes e residuos de neutralizacdo. A alta corrosividade e a impossibilidade de
sua reutilizacdo também sdo sérias desvantagens (KONG et al., 2016). Neste contexto,
catalisadores solidos dcidos podem atender a essa demanda (DA SILVA e LIBERTO, 2016).

Uma variedade de catalisadores acidos em condi¢Oes variadas tem sido aplicada na

reacdo de acetilacdo do glicerol, tais como superacidos a base de sulfatos (COSTA et al. 2017;
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POPOVA et al. 2014; SANCHEZ et al. 2011; REDDY et al. 2012) Amberlist-15 (ZHOU, AL-
ZAINI e ADESINA 2013; KIM, KIM e LEE, 2014) e Amberlyst-70 (KALE et al. 2015),
zeolitas, Y/ SBA-3 (KHAYOON et al. 2014) e SBA-15 (TREJDA et al. 2012; KIM, KIM e
LEE, 2014), acidos solidos baseados em ZrO. (REDDY et al. 2010), silica modificada
(GHOREISHI et al. 2014), a base de carbono (GAO, ZHU e LI, 2015; KHAYOON e
HAMEED, 2011; OKOYE, ABDULLAH e HAMEED, 2017; WANG et al. 2016), resinas
(REINOSO e TONETTO, 2018) e argila modficada (VENKATESHA, BHAT e PRAKASH,
2016) e catalisadores a base de HPAs e SnCl, (Tabela 3-1). No entanto diversos destes
catalisadores sofrem com desativacao ou lixiviacdo de sua fase ativa (KIM et al., 2014), além
de ser necessario o uso de temperaturas elevadas (i.e. > 100 °C) e grandes tempos de reacdes

(i.e. > 6 h) que elevam o custo do processo.

Tabela 3-1: Catalisadores usados para reacdo de acetilacao do glicerol com HOAc relatados na
literatura

Ent Q: Seletividade (%)
Catal. Q! P3 tt TS (o Ref.
2 m’ &8 ©
0,25 2, 1:1 Gongalves et
1 H3;PW 1,04 12 60 95 16 72 22
(H*) 7 2 al. 2012
H3PW 1,040/ 0,1 Balaraju et al.
2 4 1:5 4 120 98 24 76 20
Nb20s HY) 2010
H3PW 2,040/ HoN- Betiha et al.
3 - 8 1:8 3 100 999 05 26,5 73
PDVC 2016
0,5 12 da Silva et al.
5 Fe4(SiW12040)3 1:3 2 60 999 3 55 42
(Fe*) 3 2016
6,5% H3PW 1204/ 0,06 1:1 Ferreira et al.
6 10 7 120 87 36 59 4
SiO, (H*) 6 2009
0,85 2, 1:1 Gongales, Laier
10 SnCl, 8 60 96 54 46 -
(Sn*) 1 2 e da Silva 2011
Jagadeeswaraia
H3PW12040 /CSX-
11 - - 1:5 4 120 95 43 51 6 h, Balaraju e
ZrOz
Lingaiah 2010
20 % 0,1
13 5 1:6 24 105 100 1 20 71 Kale et al. 2016
H4SiW12040/Si0> (H*)
15 %
0,045 Khayoon e
15 H3PMo2040/ 2 1:6 3 110 100 14 86
(HY) Hameed 2012
SBAH-15
30 % HsPW 2,040/ 0,47 16 Patel e Singh
20 1:6 6 100 87 25 60 15

MCM-41 HH 3 2014
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Ent Q: Seletividade (%)
Catal. Q4! p3 tt T Cs Ref.
2 m’ a8 ©
30% H:PW 12040/ 0,47 16 Patel e Singh
21 1:6 6 100 80 60 36 4
71O, (H*) ) 2014
0,03
(Agh 1:1 0,2 Zhu et al.
31 AgH>,PW 12049 1 120 96,8 484 464 5,2
/0,06 0 5 2013-a
(H)
0,77 1:1 Zhu et al.
32 HiSiW 12040/ ZrO, 6 4 120 100 6,4 61,3 323
(H" 0 2013-b
0,56 1:1 Zhu et al.
33 HiPW 2040/ ZrO, 6 4 120 99,2 73 62,8 299
(H*) 0 2013-b
H3PMo1,040/ 0,91 1:1 Zhu et al.
34 6 4 120 982 12 62 26
71O, (H 0 2013-b
Sn1,5PW12040/ 300 0,78 1:1
35 17 3 70 100 16 66 18 Este trabalho
°C (Sn*) 2

!Quantidade de catalisador (mol %). *Quantidade de catalisador (% de massa). *Proporcio
molar (glicerol:HOAc). 4Tempo (h). 5Temperatura (°C). ®Conversdo do glicerol (%). "Mono

éster. 3Di-éster. *Tri-éster.

Catalisadores baseados em heteropoliacidos (HPAs) apresentam elevada acidez e por
1sso sd0 muito promissores para a acetilacdo do glicerol. Porém, eles possuem baixa drea
superficial, e sdo soldveis em solventes polares o que facilita a corrosdo de reatores e perca do
catalisador uma vez que se torna dificil sua separacdo do meio reacional. Devido a isso sdo
frequentemente aplicados a acetilagdo do glicerol suportados em matrizes s6lidas (entradas 2,
3,6, 11, 13, 15, 20, 21, 32-34 da Tabela 3-1). Uma estratégia que pouco € explorada, mas que
pode solucionar os problemas de lixiviacdo e a desativacdo de catalisadores sélidos suportados
¢ a conversao dos HPAs em sais insoliveis.

Poucos relatos da aplicacdo de sais de HPAs sdo encontrados na literatura. Zhu et al.
(2013) conseguiram elevados valores de conversdao para o glicerol com AgHoPW12040 em
apenas 15 min de reacdo (entrada 31, Tabela 3-1). No entanto foi necessdrio o uso de uma
temperatura elevada (i.e., 120 °C) e baixa seletividade foi encontrada para DAG e TAG.

Nosso grupo de pesquisa conseguiu reduzir a solubilidade do 4cido silicotingstico (i.e.,
HaS1W12040) e melhorar a eficiéncia do catalisador trocando seus hidrogénios por cations de
Fe**. Excelentes resultados foram alcancados para a conversio e seletividade de DAG/TAG na

reacdo de acetilacdo do glicerol catalisada por Fe4(SiW12040)3 (DA SILVA et al., 2016).
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Gongalves e da Silva (2011) conseguiram elevados valores de conversdo na reacdo de
acetilacdo do glicerol catalisada por SnCl; puro. Porém com SnCl> baixos valores de
seletividade para DAG/TAG foram alcancados e um elevado tempo de reagcdo foi necessario.
Gongalves et al. (2012) demonstrou que o H3PW 12040 é um catalisador eficiente para a reagao,
mas em fase homogénea. Neste contexto, o Sn>* representa um candidato promissor como
cation dos HPAs na substitui¢io de seus hidrogénios. Neste trabalho heteropolissais de Sn>*
sintetizados a partir de HPAs e fosfotungstatos de Sn(II) submetidos a tratamentos térmicos

tiveram sua atividade investigada na reacdo de acetilagdo do glicerol com dcido acético.

2. Objetivos
2.1. Objetivos gerais

Avaliar a atividade catalitica de HPSs de Sn(II) como catalisadores na esterificacdo do

glicerol e 4cido acético.

2.2.  Objetivos especificos

e Avaliar a atividade catalitica de heteropolissais totalmente substituidos com cations de
Sn** a partir de trés HPAs de Keggin (H3PW 12040, HsPMo12049 € HsSiW12040) € secos

a 150 °C na reacdo de acetilagdo do glicerol.

e Avaliar a atividade catalitica dos fosfotungstatos de estanho (II) calcinados a diferentes

temperaturas (i.e. 200, 300, 400, 500 e 600 °C).

e Avaliar os efeitos dos principais parametros de reacdo (concentragdo do catalisador,

temperatura, estequiometria dos reagentes)

e Avaliar a recuperagdo e o reuso do catalisador mais ativo nas melhores condi¢oes

determinadas para a reac@o de acetilacdo do glicerol

3. Parte experimental

3.1.Reagentes
Todos os reagentes foram usados sem tratamento prévio. Glicerol (99,5 %), Acido

acético (99,7 %), Anidrido acético (99,5 %), Etanol (99,8%), Triacetina (99 %) e Diacetina (50
%) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Acetonitrila (99,5%) e Diclorometano (99,5%) foram

adquiridos da Exodo Cientifica.
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Os heteropolissais testados nas reacdes de acetilacdo do glicerol (i.e. SnPMo-150,
SnSiW-150, SnPW-150, SnPW-200, SnPW-300, SnPW-400, SnPW-500 e SnPW-600) foram

sintetizados no laboratdrio e sua caracterizagao € discutida no Capitulo 1.

3.2.Procedimento geral utilizado nas reacoes de acetilacio do glicerol

Os estudos cinéticos foram realizados em reator de vidro tritubulado (25 mL), equipado
com septo para amostragem, conectado a um condensador de refluxo. Este reator foi mantido
em banho de glicerina termostatizada com agitacdo magnética e em capela. Rotineiramente, as
reacoes foram preparadas misturando-se o glicerol (substrato, 24,0 mmol) e o HOAc (72,0
mmol). Em seguida adicionou-se o catalisador, 0,25 mol % de Sn(II) (0,0102 mol LY. A
mistura foi aquecida até a temperatura de 60 °C quando se inicia a reacao.

O progresso das reacdes foi monitorado retirando-se aliquotas em intervalos pré-
determinados (i.e. 1 h, 2 h, 4 h e 6 h), e analisando-as em cromatdgrafo a gas. As aliquotas
foram diluidas quantitativamente em acetonitrila (1:1) antes da anélise e transferidas para vials
de vidro de capacidade de 2 mL. Rea¢des na auséncia de catalisador (reacOes-branco) foram

realizadas nas mesmas condi¢des das reacoes catalisadas.
3.3. Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes cataliticos e caracterizacoes

3.3.1. Cromatografia gasosa

As andlises quantitativas foram realizadas em Cromatégrafo a Gias (CG) modelo
Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com auto-injetor, detector de ionizacdo em chama (DIC) e
coluna capilar Carbowax 20M (30m, x 0,25mmID x 0,25pum). As condi¢des cromatograficas
foram: 150 °C, 10 °C/ min até 190 °C, permanecendo nesta temperatura por 6 min. As
temperaturas do injetor e detector foram 250 °C. O gés de arraste foi H> com um fluxo de 1,2

mL/ min.
3.3.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Os espectros de massas do carbonato de glicerol foram obtidos em um Espectrometro
de Massas modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, acoplado a um Cromatégrafo a gds Shimadzu
2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com coluna capilar Carbowax 20M (30m, x 0,25mmlID x
0,25pum) e He como gas de arraste a 1,18 mL/ min. As condi¢des do método utilizado foram as

mesmas usadas no CG-DIC. A fonte de fons e o injetor foram mantidos a 250 e 200 ° C,
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respectivamente e a interface em 240 °C. O detector de massas foi operado no modo de impacto

de elétrons a 70 eV, com uma varredura de razdo massa carga (m/z) na faixa de 0-400.

3.3.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a
técnica de reflectancia total atenuada (IV-TF/ RTA)

Os espectros relacionados aos testes de reusabilidade do catalisador foram obtidos na
regido do infravermelho na faixa espectral de 400 a 4000 cm™! no equipamento Varian 660-IR,

no departamento de quimica da UFV.

3.4. Procedimento de recuperacao do catalisador

Em um funil de separagdo, a mistura reacional foi solubilizada em dgua (15 mL) e os
produtos e HOAc remanescentes extraidos com CH2Clz (10 mL) exaustivamente (i.e., 5 vezes).
Em seguida a fase aquosa foi evaporada a 90 °C em rotaevaporador. O sélido resultante foi

usado como catalisador em uma nova reagao.

3.5. Identificacao dos produtos

Os produtos de acetilacdo do glicerol foram identificados por meio de comparagao entre
os tempos de retencdo de cromatogramas (i.e., CG-FID) de padrdes ja conhecidos e também
por meio de CG-EM. Os cromatogramas CG-FID usados para comparacio entre tempos de
retencdo podem ser consultados nos Anexos deste Capitulo. A distin¢do entre os isdmeros 1-
MAG/ 2-MAG e 1,3-DAG/ 1,2-DAG foi feita com base na literatura (NEBEL er al., 2008). Os
fragmentogramas dos picos de CG dos ésteres acetilados do glicerol também podem ser
consultados nos Anexos deste Capitulo. Andlise de similaridade com bibliotecas do

equipamento (i.e., NIST e WILEY) ajudaram na identifica¢do dos produtos.

3.6. Analises quantitativas

Os valores de conversao foram estimados com base na drea do pico cromatografico do
glicerol remanescente, a qual foi comparada com as dreas obtidas na curva analitica através de
modelo obtido por anélise de regressao linear. Os valores de seletividade foram calculados com
base na drea dos picos cromatogréaficos dos produtos acetilados considerando o fator de resposta
adequado, em relacdo a drea do pico cromatografico do glicerol. Os fatores de respostas foram
determinados pela comparac@o das curvas analiticas do glicerol com as curvas dos padrdes

injetados.
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3.6.1. Cdlculo de conversao do glicerol e seletividade dos produtos

A conversao do substrato foi calculada através da diferenca entre a concentragao inicial
e a concentracdo remanescente do substrato (dado pelo modelo fornecido pela curva analitica)

em cada cromatograma, segundo a equacdo 3-1:

% de conversio = 100.(Ai;_Ar)

Equacao 3-1

4

Ai é a concentragdo inicial do substrato no sistema e Ar é a concentragdo remanescente na
aliquota analisada.

A seletividade para o produto formado foi calculada através da relacio entre drea total
de produtos formados divididas pelos fatores de resposta (que representa quantidade do
substrato convertido) e a drea formada do pico de CG do produto dividido por um fator de
corre¢cdo adequado, em cada cromatograma, segundo a equacao 3-2:

% Seletividade = . 100 Equacio 3-2
14

Ap = Area corrigida do pico de CG, do produto de interesse na aliquota analisada; ZAp = Area
total dos picos de CG dos produtos formados, corrigidas por um fator adequado.

Os fatores de resposta determinados para as dreas dos produtos acetilados em relacdo a
area do glicerol foram de 4,05 para o TAG, 2,58 para 0 DAG e 1,69 para 0o MAG. Em relagao
a area do MAG foram de 2,39 para o TAG e de 1,52 para o DAG. Em relacdo ao DAG foi de
1,57 para o TAG. Os fatores de respostas foram validados ainda por balanco de massa das

reacoes.

4. Resultados e discussoes

4.2.Testes cataliticos
4.2.1. Aspectos gerais da reacdo de esterificacdo do glicerol com HOAc

A transformacao do glicerol em acetato de 2,3-dihidroxipropila (MAG), diacetato de 2-
hidroxipropan-1,3-diila (DAG) e triacetato de propan-1,2,3-triila (TAG) é comumente feita por
meio da reacdo de esterificacdo com dcido acético (HOAc), reacdo conhecida como acetilacao

do glicerol (Esquema 3-1).
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Esquema 3-1: Reacdo de esterificacdo do glicerol com &cido acético (HOAc). Adaptado de
Kale et al., (2016)

A producdo de ésteres acetilados via reacdo de esterificacdo do glicerol com HOAc é
uma reacao com equilibrio reversivel que ocorre em trés etapas consecutivas. Na primeira o par
de elétrons ndo ligantes do oxigénio da carbonila do HOAc se coordena a um sitio dcido de
Lewis ou Bonsted do catalisador. Em seguida ocorre um ataque nucleofilico do grupo hidroxila
do glicerol ao carbono eletrofilico do HOAc ativado, formando um intermediério de quatro
membros. Posteriormente h4 a liberacao de 4gua para produzir MAG desprotonado. Na segunda
etapa uma nova acetilacao ocorre via ataque nucleofilico de um dos grupos hidroxilas livres no
MAG, formando o DAG e liberando novamente 4gua como subproduto. Finalmente, na terceira
etapa, o par de elétrons ndo ligante do ultimo grupo hidroxila da molécula de DAG realiza mais
um ataque nucleofilico a molécula de HOACc ativada, levando a formacdo do TAG e de mais
dgua (OKOYE e HAMMED, 2016).

Devido a fatores estéreo quimicos as hidroxilas primérias do glicerol sdo mais reativas
do que a secundaria. Consequentemente o produto monoacetilado 1-MAG € preferencialmente
formado em relacdo ao segundo 2-MAG. Esse mesmo efeito explica por que o produto
diacetilado majoritario é o 1,3-DAG.

A reacdo de acetilagdo do glicerol depende fortemente das propriedades 4cidas de
catalisadores principalmente para a seletividade de DAG e TAG, e a formacdo de isdmeros de
MAG e DAG dependem das condicdes reacionais. Informacdes sobre as taxas destas reacdes
sao obtidas estudando-se a cinética da reacao e é dependente de varios fatores que sao discutidos
adiante (OKOYE e HAMMED, 2016). Os resultados obtidos fornecem pistas sobre qual

parametro deve ser modificado para se obter maiores rendimento dos ésteres acetilados.
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4.2.2. Natureza do dnion de Keggin na reacdo de esterificacdo do glicerol com HOAc
Inicialmente investigamos o efeito da natureza do anion de Keggin na reacdo de
esterificacdo do glicerol com HOAc. Foram testados trés heteropolissais secos a 150 °C: SnPW-
150 (fosfotungstato de estanho (II)), SnPMo-150 (fosfomolibdato de estanho (II)) e SnSiW-150
(silicotungstato de estanho (II)). Os testes foram realizados a 60 °C na propor¢do molar de 1:3

glicerol: HOACc e os resultados de conversao e seletividade podem ser observados na Figura 3-
1.
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Figura 3-1: Efeito da natureza do anion de Keggin na conversao do glicerol (a) e seletividade
dos produtos (b) durante a esterificacdo do glicerol com HOAc?

iCondigoes reacionais: Glicerol (23,96 mmol), HOAc (71,88 mmol), temperatura (60 °C),
tempo (6 h), catalisadores (SnPW-150, SnPMo-150 e SnSiW-150, 0,1 mol % Sn), volume da
reacdo (5,9 mL)

Nota-se que mesmo na auséncia de catalisador a reacdo ocorre nas condi¢des testadas,
no entanto rendendo pobres valores de conversdo. Em contrapartida, na presenca dos
catalisadores, elevados valores de conversao foram encontrados (Figura 3-1 (a)). A variagcao do
anion de Keggin ndo forneceu diferencas muito discrepantes na conversao do glicerol (Figura
3-1 (a)), sendo o SnPW-150 o heteropolissal que permitiu a maior conversao do glicerol (ca.
78 %).

Para os trés heteropolissais, nas condi¢des em que foram inicialmente testados, o MAG
foi obtido em maior quantidade, seguido do DAG e TAG. Assim como para a conversao do
glicerol, nao houve grandes diferencas para a seletividade dos produtos, ao se variar o anion de
Keggin. Porém ha um grande favorecimento na formacdo de DAG e TAG para a reacido na

presenca dos trés heteropolissais, quando comparada com a rea¢do na auséncia de catalisador,
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na qual quase nao ha a formacgao destes. O SnPW-150 permitiu a maior seletividade para os
produtos mais substituidos.

Sdo encontrados na literatura relatos de reacdes de acetilagdo do glicerol com HOAc
catalisadas por HsSiW12040 puro, suportado ou na forma de sal e H3PMo12040 puro ou
suportado (Tabela 3-1). No entanto um ndmero muito maior de publicacdes aplicando-se
H3PW 12040 puro, suportado ou na forma de sais podem ser encontradas, sugerindo ser este o
HPA mais adequado para a reacdo. Destaca-se que a reacdo de acetilacdo do glicerol depende
fortemente das propriedades 4cidas de catalisadores (OKOYE e HAMMED, 2016) e o SnPW-
150 foi o que apresentou de fato maior forca dcida de acordo com o potencial inicial do eletrodo
(Tabela 1-1, Capitulo 1). Com base nessas observacdes, o SnPW-150 foi o heteropolissal
selecionado para investigacdes apOs tratamento térmico, buscando-se um catalisador mais
heterogéneo.

Um caminho plausivel para a reacdo de acetilacao do glicerol na presenca do catalisador
acido SnPW-150 ¢ apresentado no Esquema 3-2. Possivelmente a interacdo dos reagentes
glicerol e HOAc com o catalisador favoreca o ataque da hidroxila terminal do glicerol ao
carbono carboxilico do HOAc, levando a formag¢ao de um intermediério tetraédrico estabilizado
pelo catalisador, que apds perda de dgua ird se converter ao monoéster. Notavelmente, o cition
de Sn(II) age como dcido de Lewis ativando o grupo carboxila do HOAc, ao passo que, ligacdes
de hidrogénio entre a hidroxila do glicerol e o anion de Keggin também favorecem a formacao

do intermedidrio. A formacao dos ésteres mais substituidos deve seguir um caminho similar.
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Esquema 3-2: Proposta mecanistica para a acetilagdao do glicerol na presenca do SnPW-150.
Adaptado de (Zhu et al., 2013)

4.2.3. Efeito da temperatura de calcinacdo na atividade do fosfotungstato de estanho (II)
Para verificar o efeito do tratamento térmico sobre os sais de HPW, o SnPW-150 foi
submetido ao tratamento térmico de 200 a 600 °C. Os heteropolissais tratados termicamente
passaram a ser chamados de SnPW-200, SnPW-300, SnPW-400, SnPW-500 e SnPW-600, de
acordo com a temperatura do tratamento térmico. Os resultados de conversdo e seletividade

obtidos estdo dispostos na Figura 3-2 seguir.

E possivel observar que o tratamento térmico do fosfotungstato de Sn(II) ndo tem impacto sobre
a conversao do glicerol até 300 °C. A partir de 400 °C a elevag@o da temperatura do tratamento
resulta na diminui¢do da conversdo do glicerol. O tratamento do catalisador a 500 °C e 600 °C
resultou em quedas bruscas na conversao do glicerol, assemelhando-se a reacao na auséncia de
catalisador, em termos de atividade catalitica (Figura 3-2).

A calcinacdo do heteropolissal forneceu, para a seletividade dos, um resultado
semelhante ao obtido para a conversdo do glicerol. Para o heteropolissal tratado até 400 °C ha
uma queda suave na seletividade dos ésteres mais substituidos (DAG e TAG). Acima dos 400

°C ocorre a diminui¢@o brusca na seletividade destes ésteres (Figura 3-2).



157

% Conversdo glicerol

u (]
\080 ¢ 1001 7 7 o P
o ’ * [}
= ©
S 60 . 801l *
g ¥ M sem catalisador % 60 ﬁ LZZMAG
g 40 - ® SnPW-150 % SnPW-400 @ DAG
o P A SnPW-200 @ SnPW-500 9 [ ITAG
o) I ¥ SnPW-300 @ SnPw-600 & 40
% 5 ¢ NN K
R * o 201 N
4 * Q20 ﬁ &
S t ¢t &
o 0 T T T T T T © O T T T T <|%
O 1 2 3 4 5 6 150 200 300 400 500 600
tempo/ h temperatura de calcinagdo SnPW/ °C
(a) conversoes (b) conversoes e seletividades

Figura 3-2: Efeito da temperatura de calcinagdo do SnPW na conversdo do glicerol (a) e
seletividade dos produtos (b) durante a esterificacdo do glicerol com HOAc?

iCondigoes reacionais: Glicerol (23,96 mmol), HOAc (71,88 mmol), temperatura (60 °C),
tempo (6 h), catalisador (SnPW 0,1 mol % Sn), volume da reacdo (5,9 mL).

O comportamento observado na conversdo e seletividade ao se aumentar a temperatura
de tratamento térmico do heteropolissal pode ser explicado pela diminui¢do do nimero de sitios
acidos (discutido no Capitulo 1), e devido a decomposi¢do do anion de Keggin. O aumento da
temperatura de tratamento térmico de fosfotungstatos é acompanhado por uma decomposi¢ao
do anion de Keggin a uma mistura de oOxidos, segundo de Mattos et al. (2001) essa
decomposicdo ocorre a partir de 380 °C. De fato, a decomposicao do anion de Keggin é
corroborada pelos resultados de DRX, IV-TF/ATR, TG/DSC e titulagdo potenciométrica
(Capitulo 1).

Embora a performance dos fosfotungstatos tratados até 300 °C tenha sido semelhante, o
SnPW-300 foi o mais insolivel no meio reacional, facilitando sua recuperacao e, portanto, indo
de encontro aos principios da quimica verde (ANASTAS, KIRCHHOFF ¢ WILLIAMSOM,
2001). Neste contexto o SnPW-300 demonstrou ter maior potencial como catalisador para
reacdo de acetilacdo do glicerol com HOAc. Este foi o heteropolissal escolhido para os demais

testes cataliticos.

4.2.4. Efeito da concentracdo do SnPW-300 na reagdo de acetilacdo do glicerol com HOAc
A concentragdo do catalisador foi estudada na faixa de 0,05 mol % a 0,25 mol % de Sn**

e os resultados podem ser observados na Figura 3-3.
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Figura 3-3: Efeito da concentracdo do SnPW-300 na conversdo do glicerol (a) e seletividade
dos produtos (b) durante a esterificacdo do glicerol com HOAc*

iCondigoes reacionais: Glicerol (23,96 mmol), HOAc (71,88 mmol), temperatura (60 °C),
tempo (6 h), catalisador (SnPW-300, varidvel), volume da reacdo (5,9 mL).

Como esperado o aumento da concentracdo de catalisador elevou as taxas de conversoes
do glicerol e consequentemente a seletividade para TAG e DAG (Figura 3-3). Uma maior
quantidade de catalisador significa uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis, o que
possibilita um maior nimero de ciclos ocorrendo por unidade de tempo. O mesmo mecanismo
de acdo do catalisador proposto anteriormente (Esquema 3-2) explica o aumento na conversao
do glicerol acompanhado do aumento na seletividade de DAG e TAG.

Com 0,25 mol % de Sn** foi possivel alcangar uma conversdo do glicerol de 91 % e
seletividade de 51 % para os ésteres mais acetilados, com propor¢cdes molares praticamente
iguais para entre MAG e DAG. Essa concentracdo foi selecionada para estudar os demais

parametros, visando aumentar o rendimento dos produtos TAG e DAG.

4.2.5. Efeito da estequiometria entre os reagentes na reacdo de acetilagdo do glicerol
catalisada por SnPW-300
O efeito da propor¢do molar foi inicialmente estudado variando-se a propor¢do molar
de glicerol: HOAc de 1: 3 até 1: 12, sem modificar o volume da reacdo. Consequentemente
diferentes quantidades de glicerol foram usadas. Conquanto, a quantidade de catalisador no
meio reacional também variou, com o objetivo de se manter constante sua concentragdo em

relacdo ao glicerol (0,25 mol % de Sn). Os resultados podem ser apreciados na Figura 3-4.
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E notdvel que na auséncia do catalisador, mesmo com grandes excessos de HOAc (i.e.
1:12) ndo € possivel se alcancar grandes valores de conversdes do glicerol, chegando-se a
apenas 20 % de conversao. Nessas condi¢des o0 MAG € quase exclusivamente formado. Em
contrapartida, a adi¢do de catalisador, eleva as taxas de conversao iniciais na medida em que se
diminui o excesso de HOAc; porém apds 6 h de reagdo praticamente todo o glicerol foi
convertido, independente da proporcdo entre os reagentes. Nd@o se observou um impacto
significante na seletividade dos produtos com aumento do excesso do 4cido acético (Figura 3-

4) onde a propor¢ao entre os ésteres MAG e DAG permanece praticamente em 2:1.
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Figura 3-4: Efeito da proporcao molar entre glicerol e HOAc na conversao do glicerol (a) (b)
e seletividade dos produtos (c) (d) durante a esterificagdo do glicerol na auséncia e presenca de
SnPW-300 a 0,25 mol % de Sn**?

ACondigoes reacionais: Glicerol (23,96; 14,02; 9,93 e 7,69 mmol), HOAc (71,88; 84,15; 89,38
e 92,24 mmol), temperatura (60 °C), tempo (6 h), catalisador (SnPW-300, 0,25 mol % Sn),
volume da reacdo (5,9 mL).
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Com o aumento no excesso de HOAc, esperava-se um aumento nas taxas de conversao
do glicerol, deslocando-se o equilibrio na direcao dos produtos. No entanto, € perceptivel que
quanto maior a quantidade de HOAc em relagdo ao glicerol, menor foi a taxa de conversdo
inicial (i.e. nas primeiras 2 h de reacdo) (Figura 3-4 (b)). Esse resultado corrobora com a
proposta apresentada anteriormente no Esquema 3-2, onde o catalisador é responsével por ativar
a carboxila do 4cido acético. Neste experimento, para se manter um volume constante, a
quantidade de catalisador na mistura da reacdo diminui proporcionalmente ao glicerol (Tabela
3-2), enquanto aumenta-se a quantidade de dcido acético. Dessa forma, a quantidade de
catalisador em relagdo ao 4cido acético diminui rapidamente, ativando-se cada vez menos

moléculas de HOAc, e diminuindo as taxas de conversao.

Tabela 3-2: Efeito da proporcdo molar entre os reagentes na conversdo do glicerol e
seletividade dos produtos durante a esterificacdo do glicerol com HOAc na auséncia e presenca
de SnPW-300 a 0,25 mol % de Sn**?

Concentracao
Seletividade (%)
- Sn2+
Proporc¢ao molar
Exp. )
glic.:HOAc Conversio
mol L' mol % TAG! DAG?> MAG?
(%)

1 1:3 0 0 12 0 2 98
2 1:6 0 0 13 0 1 99
3 1:9 0 0 15 0 2 98
4 1:12 0 0 20 0 1 98
5 1:3 0,0102 0,25 93 2 32 66
6 1:6 0,0060 0,25 97 3 36 61
7 1:9 0,0042 0,25 97 3 39 58
8 1:12 0,0033 0,25 97 2 36 62

ACondigoes reacionais: Glicerol (23,96; 14,02; 9,93 e 7,69 mmol), HOAc (71,88; 84,15; 89,38
e 92,24 mmol), temperatura (60 °C), tempo (6 h), catalisador (SnPW-300, 0,25 mol % Sn),
volume da reacfio (5,9 mL). 'Triacetina. “Diacetina. *Monoacetina.
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O experimento anterior, da variacdo da propor¢dao molar juntamente com a concentragao
de catalisador, permite concluir que a carga de catalisador possui um papel fundamental na
reacdo de acetilacdo do glicerol. Dessa forma um novo experimento foi realizado, onde foi
mantido uma quantidade constante de catalisador (de 0,01 mol/ L de Sn** em relacio ao volume

da reacdo) variando-se novamente a estequiometria dos reagentes. Esses resultados podem ser

apreciados na Figura 3-5 e Tabela 3-3.
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Figura 3-5: Efeito da propor¢ao molar entre glicerol e HOAC na conversao do glicerol (a) (b)

e seletividade dos produtos (c) (d) durante a esterificagdo do glicerol na auséncia e presenca de
SnPW-300 a 0,0102 mol L' de Sn?*?

ACondigoes reacionais: Glicerol (23,96; 14,02; 9,93 e 7,69 mmol), HOAc (71,88; 84,15; 89,38
e 92,24 mmol), temperatura (60 °C), tempo (6 h), catalisador (SnPW-300, 122 mg, 0,0102 mol/
L de Sn?*), volume da reacdo (5,9 mL).

Nao se observa grandes diferengas nas taxas iniciais de conversao ao se aumentar o
excesso de HOAc, mas ainda sim nota-se que esse aumento € acompanhado por uma leve
melhora nas taxas de conversdo. O impacto de se fixar a quantidade de catalisador na mistura

reacional ao se variar a estequiometria dos reagentes € aprecidvel na seletividade dos produtos

(Figura 3-5 (d)).
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Diferentemente do observado na Figura 4, onde ndo se observou variagdes aprecidveis
na seletividade ao se variar a estequiomentria dos reagentes, na Figura 3-5 percebemos que
elevadas quantidades de 4acido acético resultam em grandes melhoras na seletividade dos
ésteres.

Tabela 3-3: Efeito da proporcdo molar entre os reagentes na conversdo do glicerol e
seletividade dos produtos durante a esterificacdo do glicerol com HOAc na auséncia e presenca
de SnPW-300 a 0,0102 mol L' de Sn(II).

Concentracao
” Seletividade (%)
Proporc¢ao molar Sn
Exp. )
glic.:HOAc Conversao
mol L' mol % TAG! DAG?> MAG?
(%)

1 1:3 0 0 12 0 2 98
2 1:6 0 0 13 0 1 99
3 1:9 0 0 15 0 2 98
4 1:12 0 0 20 0 1 98
5 1:3 0,0102 0,25 92 3 47 50
6 1:6 0,0102 0,43 98 10 59 31
7 1:9 0,0102 0,60 99 15 65 21
8 1:12 0,0102 0,78 100 19 66 15

"Triacetina. *Diacetina. *Monoacetina. Condigoes reacionais: Glicerol (23,96; 14,02; 9,93 e
7,69 mmol), HOAc (71,88; 84,15; 89,38 e 92,24 mmol), temperatura (60 °C), tempo (6 h),
catalisador (SnPW-300, 122 mg, 0,01 mol/ L de Sn?*), volume da reacao (5,9 mL).

Apenas com quantidade estequiométrica de HOAc e glicerol (i.e. 1:3) foi possivel obter-
se propor¢oes quase equimolares de MAG e DAG. J4 com a proporg¢ado de 1:6 de glicerol: HOAc
foi possivel alcangar-se 98 % de conversdo do glicerol obtendo-se DAG como produto
majoritdrio da ragio (i.e. 59 %). Nessas condicdes (i.e. 0,0102 mol L' de Sn**) com o maior
excesso de HOAc testado (i.e. 1:12 de glicerol: HOAc) foi possivel alcangcar 100 % de
conversao do glicerol com 85 % de seletividade para os ésteres mais substituidos DAG e TAG

(Tabela 3-3).
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4.2.6. Efeito da temperatura na reagdo de acetilacdo do glicerol catalisada por SnPW-300

O efeito da temperatura da reacdo foi investigado na faixa de 30 °C a 70 °C tanto na

auséncia quanto na presenca de catalisador (Figura 3-6).

100- 100-
o -
80 m 30°C 80 =) v
2 ® 40°C o M A
E 60+ A 5030 56001 & ¢ A
» v 60°C ’g o Ya ® . 30°C
q>_)40- « 70°C G>J40' Va ° @ 40°C
5 S Va m A 50°C
8 201 _ 5 82014 o° . v 602G
-1 C 0
oluRiE ¥ (le®" < 70°C
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
tempo/ min tempo/ min
(a) sem catalisador (b) 0,25 mol % Sn
100 * conversio do glicerol 100 * conversdo do glicerol
5 w7777 < 1A U A 7 Z
£ 801 2 801 ]
= MAGTS bod MAG
.Z 601 DAG -& 601 & DAG
) [P
< [ ]TAG — 1 [ ]TAG
2401 2 401 < N
Q ] J
%0- % 20l [F N
Sl NN D
g o4+ S 0 -

30 40 50 60 70
temperatura/® C
(c) sem catalisador

30 40 S0 60 70
temperatura/ ® C
(d) 0,25 mol % Sn

Figura 3-6: Efeito da temperatura sobre a conversdao do glicerol (a) (b) e seletividade dos
produtos (c) (d) durante a esterificagdo do glicerol com HOAc na auséncia e presenga de SnPW-

300?

ACondigoes reacionais: Glicerol (23,96 mmol), HOAc (71,88 mmol), temperatura (30, 40, 50,
60 e 70 °C), tempo (3 h), catalisador (SnPW-300, 0,25 mol % de Sn), volume da reacdo (5,9

mL).

O aumento da temperatura provocou um aumento nas taxas iniciais de conversao, o que

se explica por aumento no nimero de colisdes efetivas entre as moléculas dos reagentes,

principalmente na presenca de catalisador (Figura 3-6 (b)). A seletividade dos produtos

acompanhou a tendéncia da conversdao e melhorou ao se aumentar a temperatura (Figura 3-6
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(d)). Na auséncia de catalisador apenas pequenos valores de conversdo foram encontrados e nao
se detectou a formacdo dos produtos mais acetilados DAG e TAG (Figura 3-6 (a) e 3-6 (¢)).

O aumento linear observado para conversdo do glicerol e seletividade do MAG sugere
que esta primeira reagdo € de primeira ordem em relagdo a concentracdo de glicerol. Nas
condigdes testadas, a temperatura de 70 °C forneceu os maiores valores de conversao do glicerol
(ca. 89 %) e seletividade para os produtos de interesse DAG e TAG (ca. 46 %). Esses resultados
sao bastante promissores, uma vez que os valores ficaram proximos daqueles obtidos com
AgH2PW 12040 (96,8 % de conversado e 48, 46 e 5 % de seletividade para MAG, DAG e TAG,
respectivamente) a 120 °C (Tabela 3-1, entrada 31).

4.2.7. Condigoes otimas do processo de acetilagdo do glicerol com HOAc catalisada por
SnPW-300
Ap6s estudar alguns parametros da reagdo de acetilacdo do glicerol com HOAc

catalisada por SnPW-300, as condi¢des que favoreceram um maior rendimento dos produtos
DAG e TAG foram aplicadas a reacdo (i.e. 70 °C, 1:12 de glicerol: HOAc, 0,78 mol % de Sn.

Os resultados e as condi¢des reacionais podem ser conferidos na Figura 3-7.
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Figura 3-7: Conversdao do glicerol e seletividade dos produtos durante a esterificacdo do
glicerol com HOAc na presenca de SnPW-300 com parimetros otimizados™®

ACondigoes reacionais: Glicerol (7,69 mmol), HOAc (92,24 mmol), temperatura (70 °C), tempo
(7 h), catalisador (SnPW-300, 0,78 mol % de Sn), volume da reacdo (5,9 mL). As curvas
pontilhadas servem apenas como guia para os olhos.

Nas condi¢des 6timas encontradas nos estudos anteriores, bastam apenas 3 h de reacdo

para se alcancar 100 % de conversdo para o glicerol e 82 % de seletividade para TAG e DAG.
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Nota-se que o tempo da reacdo possui grande importancia na seletividade dos produtos, apos
conversao total do glicerol, onde a conversao de MAG a DAG passa a ser a principal reacdo
ocorrendo. Com 7 h de reagdo quase ndao ha mais MAG (i.e. 10 % de seletividade) tendo esse
se convertido quase que completamente nos ésteres mais substituidos. Nas condig¢des
otimizadas a propor¢do estequiométrica entre os isomeros 1,3-DAG e 1,2-DAG foi de 2:1 e de
I-MAG e 2-MAG foi de 1:1.

A acetilacdo do glicerol catalisada por SnPW-300, a baixa temperatura (i.e. 70 °C) e
tempo (3 h) ganha lugar de destaque dentre os estudos da reagcdo de acetilacdo do glicerol
presente na literatura (Tabela 3-1). Alguns deles podem chegar até 40 h de reacao (REDDY et
al., 2012) ou 180 °C (SANCHEZ et al., 2011) o que eleva muito os custos do processo.

4.3. Reusabilidade do catalisador SnPW-300 na reacao de acetilacao do glicerol

Testes de lixiviagdo foram realizados para fornecerem dados que permitissem propor
um procedimento de recuperacao e reuso do catalisador SnPW-300. Dois experimentos foram
realizados: inicialmente o catalisador foi adicionado a HOAc (na mesma propor¢do da reacdo
modelo) e agitado por 30 min a 60 °C. Apds centrifugacao o catalisador decantado foi separado
e o sobrenadante (i.e., HOACc) foi usado para uma reacdo sem adic¢ao extra de catalisador. No
experimento seguinte, uma reacao foi amostrada e resfriada aos 30 min. Apds centrifugacdo o
sobrenadante foi transferido a outro reator onde continuou-se a reagdo sem o catalisador
decantado.

Os resultados de ambos os experimentos sao apresentados na Figura 3-8 e comparados
a reacdo modelo na presenca e na auséncia de catalisador, realizadas sob as mesmas condi¢des

reacionais.

Como pode ser observado na Figura 3-8, em ambos os experimentos, apds a retirada do
catalisador, o glicerol continua sendo convertido. Esses resultados demonstram que parte do
catalisador esta solubilizado no meio reacional. As conversdes ao se utilizar o HOAc agitado
juntamente com catalisador antes da reacdo, foram menores do que quando se retirou o
catalisador diretamente da reacdo. Isso indica que o glicerol presente na mistura reacional

contribui para uma maior solubilizacdo de parte do catalisador no meio reacional.
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Figura 3-8: Conversao do glicerol durante a esterificacdo do glicerol com HOAc na auséncia
e presenca de SnPW-300, com o catalisador retirado apds 30 min de reagdo e com HOAc
agitado 30 min com o catalisador®

ACondigoes reacionais: Glicerol (23,96 mmol), HOAc (71,88 mmol), temperatura (60 °C),
tempo (3 h), catalisador (SnPW-300, 0,25 mol % de Sn), volume da reacdo (5,9 mL).

% conversdo glicerol @ recuperagio do catalisador

AT

IS
§ VI MAG
-'E 60 Ry DAG
'§ ] [ ]TAG
Q
> 404
g
E |

0 T T T T T T T

1 2 3 4
Ciclo

Figura 3-9: Reuso do catalisador SnPW-300 na reacdo de acetilacdo do glicerol com HOAc*

ACondigoes reacionais: Glicerol (7,69 mmol), HOAc (92,24 mmol), temperatura (70 °C), tempo
(3 h), catalisador (SnPW-300, 0,78 mmol de Sn), volume da reacdo (5,9 mL).

Sendo verificado que parte do catalisador lixivia para o meio reacional, um
procedimento alternativo a filtragdo simples teve que ser usada para recuperacao e reutilizagao
do catalisador. Em condicdes otimizadas o catalisador pdde ser facilmente recuperado (i.e., >
95 %) por meio de extracdo liquido-liquido (ver se¢do da parte experimental) e apos seco
reutilizado sem qualquer etapa extra de ativacdo. A eficiéncia do catalisador reutilizado foi

investigada e os principais resultados sao mostrados na Figura 3-9.
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O catalisador foi eficientemente recuperado e reutilizado por ciclos consecutivos sem
perda de atividade (Figura 3-9), e sem alteragdes importantes na seletividade dos produtos.
Andlises de espectroscopia IV-TF do SnPW-300 apds sucessivos reusos asseguram que a
integridade do catalisador permaneceu intacta, por meio da presenca das bandas de absor¢ao

caracteristicas da estrutura do anion de Keggin (Figura 3-10) (POPA et al., 2016).
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Figura 3-10: Espectros IV-TF/ATR do catalisador SnPW-300 antes do uso e recuperado apds
4 ciclos de reagcao

4.4. Estimativa da energia de ativacao (Ea)

Estudos cinéticos da reacao de acetilacdo do glicerol sdo raros de serem encontrados na
literatura, sobretudo a respeito de catalisadores heterogéneos. Estes estudos sdo necessarios,
pois ajudam a determinar parametros tais como ordem da reacdo, velocidade da reacdo e energia
de ativacdo (E.). A cinética desta reacdo pode ser considerada complexa ao ser entendida como
trés reacdes consecutivas de primeira ordem (Equagdo 3-3) ou pode ser tratada como um
processo de uma unica etapa de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3-4), desde que se utilize

excesso de HOAc (ZHOU et al. 2012, KHAYOON et al. 2014).
) ky ky k3
Glicerol - MAG — DAG - TAG Equacio 3-3

K
Glicerol - Produtos Equacio 3-4

As medidas cinéticas foram realizadas antes que a reagdo catalisada por SnPW-300
pudesse alcancar o equilibrio, para se obter dados consistentes. Sao apresentadas na Figura 3-

11 as mesmas curvas cinéticas construidas a partir da Figura 3-10 (b), no entanto somente na
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primeira hora de reacdo. Foi possivel determinar as constantes de velocidade de reacdo

especificas a partir de dados obtidos em cada reacdo variando-se a temperatura.
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Figura 3-11: Curvas cinéticas usadas para cdlculo de energia de ativacdo na reagdo de
esterificacdo do glicerol com HOAc?

ACondigoes reacionais: Glicerol (23,96 mmol), HOAc (71,88 mmol), temperatura (30, 40, 50,
60 e 70 °C), tempo (1 h), catalisador (SnPW-300, 0,25 mol % de Sn), volume da reagdo (5,9
mL).

A partir das curvas da Figura 3-11 foi possivel construir as curvas de In
((glicerol)/(glicerol)inicial) versus tempo de reacao (Figura 3-12), para as diferentes temperaturas
da reacdo catalisada por SnPW-300. Essas curvas permitiram determinar a dependéncia da

velocidade das reacdes em relagdo a concentracdo de glicerol.
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Figura 3-12: Plotagens de In(concentracdo de glcierol)/ (concentracdo inicial de glicerol)
versus tempo de reac@o obtidos da acetilacdo do glicerol com HOACc catalisada por SnPW-300
em diferentes temperaturas
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Os coeficientes angulares das curvas plotadas na Figura 3-12 foram usados para
representar a constante de velocidade (k) assumindo-se a lei de velocidade de pseudo-primeira-
ordem. As equacgdes lineares resultantes das curvas plotadas na Figura 3-12 apresentaram

coeficientes de correlagio lineares (R?) elevados (Tabela 3-4).

Tabela 3-4: Plotagens lineares de In((glicerol)/(glicerol)initial) versus tempo, constates de
velocidade e coeficientes de correlagio linear (R?) obitidos a partir da Figura 3-12

T/°C K! R?

30 5,0x10° 0,9751
40 8,0x10° 0,9911
50 1,0x10*  0,9815
60 2,0x10*  0,9999
70 3,0x10*  0,9938

IConstante de velocidade da reacdo de acetilagio em cada temperatura.

A partir das constantes de velocidade K dispostas na Tabela 3-4 foi possivel obter a

equacdo linear de Arrhenius (Figura 3-13).
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Figura 3-13: Plotagens de Arrhenius da reac@o de acetilagdo do glicerol com HOACc catalisada
por SnPW-300

A partir da equacdo de Arrhenius In K = (-E./R).(1/T) + In A, sabemos que o coeficiente
angular pode ser descrito como (-Ea/R), e R = 8,314472 kJ! mol’!, assim podemos determinar
o valor da energia de ativacdo, que para a esterificacdo do glicerol catalisada por SnPW-300 foi

de 38,80 Kj/mol.
-E. = -4666.4 x 8,314472 kJ! mol™!

E. = 38,80 kJ mol ™.
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Sao raros na literatura cdlculos de E. para acetilagdo do glicerol catalisada por sais de
heteropolidcidos. Veluturla et al. (2017) determinou o valor de E. (assumindo-se reacdes de
pseudo-primeira-oredem) para acetilagdo do glicerol catalisada por fosfotungstato de césio (5
%), na propor¢do de glicerol: HOAc de 1:9, para as trés etapas da reacdo (Equacdo 3-3) como
sendo de K; = 24,99 kJ mol™!, K> =28,10 kJ mol ! e K3 = 51,73 kJ mol .

E possivel também encontrar estudos cinéticos para a reacio de acetilagio do glicerol
catalisada pelo precursor HPW, puro ou suportado. Gongalves et al. (2012) relataram uma E,
de 22,9 kJ mol! para a acetilacdo do glicerol catalisada por HPW (0,01 mmol) na propor¢io
glicerol: HOAc de 1:4. Patel e Singh (2014) determinaram os valores de 22,3 kJ mol™! e 25,2
kJ mol™! para E, da reacdo de acetilagdo do glicerol catalisada por 0,15 g de HPW/MCM-41 e
HPW/ZrO,, respectivamente. Foi usado uma proporg¢do de glicerol: HOAc de 1:6.

4.5. Acetilacao do glicerol usando anidrido acético como fonte do grupo acetila

O uso de anidrido acético permite a conversdo do glicerol, na presenca de catalisadores
acidos, a elevados rendimentos do triacetato de glicerila (TAG), o qual possui a maior demanda
por seus usos em potencial. Portanto, foram selecionadas as melhores condi¢des reacionais € 0
catalisador mais ativo para avaliar o impacto causado pela substitui¢do do dcido acético tem na
conversao do glicerol e seletividade dos ésteres. Os experimentos foram realizados na presenca

e na auséncia de catalisador (Figura 3-14).
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Figura 3-14: Acetila¢do do glicerol com anidrido acético na auséncia e na presenga de SnPW-
300?

iCondigoes reacionais: Glicerol (4,84 mmol), O(Ac), (58,06 mmol), temperatura (70 °C),
tempo (3 h), catalisador (SnPW-300, 0,78 mmol de Sn), volume da reacdo (5,9 mL).
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Na auséncia de catalisador uma conversao total do glicerol foi alcancada em apenas 90
min de reacdo (Figura 3-14 (a)), ao passo que, a adi¢do do catalisador SnPW-300 levou a
conversdo total do glicerol a TAG, o éster mais substituido, nos primeiros 10 min de reacio.
Sem adicao de catalisador o anidrido acético, mesmo em excesso, ndo foi capaz de converter
glicerol a TAG, chegando ao méaximo de 39 % de seletividade em 3 h de reacdo. Essa
observacdo demonstra que mesmo sendo mais eficiente do que HOAc, o uso de anidrido acético
ainda requer a presenca do catalisador heteropolissal de Sn(II) para a total conversao do glicerol
a TAG.

A total seletividade alcangada para TAG em um curto periodo de tempo (10 min) € um
aspecto positivo para a reacdo de esterificacdo do glicerol com anidrido acético catalisada por
Sni1 sPW12040-300. Embora seja mais eficiente do que o dcido acético, o anidrido acético possui
algumas desvantagens tal como maior toxicidade, custo mais elevado e mais dificil

manipulagdo por ser mais reativo. Por isso, sua utilizagdo é consideravelmente menor.
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5. Conclusao

Dentre os heteropolissais de Sn(II) de diferentes natureza testados, o fosfotungstato foi
o mais 4dcido e consequentemente o mais ativo na conversdo do glicerol a ésteres. Foi
demonstrado que a seletividade da reagdo pode ser controlada pelo ajuste de parametros da
reacdo, principalmente pela quantidade de catalisador e estequiometria entre os reagentes.

As investigacdes sobre o efeito do tratamento témico do SnisPWi2040 sobre suas
propriedades fisicas e cataliticas demonstrou que o catalisador permanece ativo até o tratamento
de 400 °C. Em temperaturas maiores o catalisador € desativado pela decomposicao do dnion de
Kegin. O SnisPW1204 tratado a 300 °C, o catalisador mais ativo dentre os fosfotungstatos
calcinados, foi facilmente recuperado e reutilizado sem perda em sua atividade.

A energia da de ativacdo da reagdo foi calculada com HOAc em grande excesso (i.e.
1:12) assumindo-se que a reacdo € um processo de unica etapa de pseudo-primeira ordem,
encontrando-se o valor de 38,80 kJ mol™! para a reacdo catalisada.

A reacdo de acetilagdo do glicerol catalisada por SnisPW 1204 tratado a 300 °C, foi
também realizada com anidrido acético como agente acetilante. Alcancou-se uma conversao
total do glicerol ao éster mais acetilado TAG (i.e. 100 % de conversdo e de seletividade) nos
primeiros 10 min de reagdo, apresentando um desempenho muito superior a mesma reacao na

auséncia de catalisador.
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APENDICE 3-B - Fragmentogramas dos picos de CG dos produtos de acetilacdo do glicerol

presentes no cromatograma do Anexo 8-D
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CAPITULO IV

Conversao do glicerol em éteres ferc-butilicos catalisada por

Sn2SiW12040 sintetizado a partir de SnSOy4
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RESUMO

O uso de biocombustiveis € uma das principais medidas governamentais tomadas para amenizar
a dependéncia energética que temos dos combustiveis fosseis. Um grande aumento na producao
de biocombustiveis de primeira geracdo como bioetanol e biodiesel € também acompanhado
em um aumento na producdo de rejeitos da biomassa utilizada. Na producdo do biodiesel
grandes quantidades de glicerol sdo formadas como sub-produto das reagdes de
transesterificacdo, aumentando sua oferta no mercado mundial. Reac¢des para valorizacdo deste
rejeito da industria de biodiesel transformando-o em produtos de maior valor agregado
dependem do uso de catalisadores. Neste capitulo, € discutida a atividade catalitica do
Sn2SiW 12040 (sintetizado a partir de SnSO4) na reacdo de eterificagdo do glicerol com terc-
butanol para produc¢do de aditivos de combustiveis (i.e., éteres mono, di e tri-terc-butilicos do
glicerol). Esse catalisador apresentou atividade superior quando comparado a outros dcidos de
Brgnsted fortes soélidos ou liquidos, e 4cidos de Lewis, com vantagem adicional de ter sido
quase insoluvel no meio reacional. Varias condi¢cdes reacionais foram investigadas (i.e.,
temperatura, concentracdo do catalisador, natureza do catalisador acido, propor¢cdo molar dos
reagentes, agentes secantes, natureza do substrato e do dlcool reagente). Nas condi¢des mais
adequadas foram alcangados 76 % de conversao do glicerol com 99 % de seletividade para os
éteres. SimulacOes computacionais das fracdes de liquido/vapor auxiliaram na explicagcdo de
efeitos observados. Ao final do processo o catalisador pdde ser recuperado e reutilizado

novamente na reacao sem perda importante em sua atividade.
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ABSTRACT

The use of biofuels is one of the main government measures taken to ease the energy
dependency we have on fossil fuels. A large increase in the production of first generation
biofuels such as bioethanol and biodiesel is also accompanied by an increase in the production
of waste from the biomass used. In biodiesel production, large amounts of glycerol are formed
as by-product of transesterification reactions, increasing its offer on the world market.
Reactions to valorise this waste from the biodiesel industry, transforming it into products with
higher added value, depend on the use of catalysts. In this chapter, the catalytic activity of
Sn2SiW 12040 (synthesized from SnSOs) in the etherification reaction of glycerol with tert-
butanol for the production of fuel additives (i.e., mono, di and tri-tert-butyl ethers of glycerol)
is discussed. This catalyst showed superior activity when compared to other strong solid or
liquid Brgnsted acids, and Lewis acids, with the added advantage of being almost insoluble in
the reaction medium. Various reaction conditions have been investigated (i.e., temperature,
catalyst concentration, nature of the acid catalyst, molar proportion of the reactants, drying
agents, nature of the substrate and the reagent alcohol). Under the most suitable conditions,
76% conversion of glycerol with 99% selectivity for ethers was achieved. Computer
simulations of the liquid / vapor fractions helped to explain the observed effects. At the end of
the process, the catalyst could be recovered and reused again in the reaction without significant

loss of activity
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1. Introducao

Devido a crescente preocupacdo mundial com os danos da queima dos combustiveis
fosseis, biocombustiveis tais como o biodiesel passaram a ser vistos como alternativas para
minimizacao dos danos ambientais. Dessa forma, a crescente produ¢do mundial de biodiesel
leva a uma crescente oferta de glicerol, o qual é produzido como principal subproduto da reacdo
de transesterificacdo na produgdo do biodiesel. A producdo de biodiesel gera cerca de 10 %
m/m de glicerol (YANG et al. 2012).

Neste contexto, numerosos processos que empregam glicerol para obtencdo de produtos
com valor agregado t€m sido alvo de estudos nos ultimos anos. Processos tais como
desidratacdo, acetilagdo, acetalizacdo, eterificacdo e carbamoilacdo, dentre outros, tem sido
apresentado pela comunidade cientifica como alternativa de valorizacdo do glicerol excedente
na producdo de biodiesel (DA SILVA et al., 2016; DA SILVA et al., 2017; DA SILVA et al.,
2019; CHAVES e DA SILVA, 2019).

Dentre esses processos a transformacgao do glicerol em éteres tert-butilicos por meio da
reacdo de eterificacdo € uma alternativa interessante. Devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas compativeis, tais como solubilidade e baixa viscosidade, os éteres mais substituidos
(h-GTBE) podem ser empregados como aditivos do diesel e biodiesel (PAGLIARO et al.,
2007). Esses éteres h-GTBE, ou seja, os éteres di-tert-butilicos do glicerol (DTBGs) e o éter
tri-tert-butilico do glicerol (TTBG) sdo bioaditivos que possibilitam uma reducdo na emissao
de solidos particulados e gases que agravam o efeito estufa (KONG et al., 2016; BEATRICE
et al., 2013, KARINEN et al., 2006). Todavia h-GTBEs também podem substituir um aditivo
antes usado na gasolina, o qual possui algumas implicacdes ambientais, o éter tert-butilico do
metanol (MTBE) (KONG et al., 2016). A baixa solubilidade dos demais éteres do glicerol,
éteres mono-tert-butilicos (MTBGs), os impedem de serem usados diretamente como aditivos.
No entanto eles possuem potencial para serem misturados a gasolina, devido a elevada
octanagem, apds serem convertidos em compostos com anéis de oxolano ou oxano (BEHR et
al., 2008).

A eterificagdo do glicerol é normalmente feita usando dalcool fert-butilico (ATB)
(ESTEVEZ et al., 2017; DA SILVA et al., 2019) ou isobuteno gasoso (IB) (KLEPACOVA ez
al., 2005; LEE et al., 2010; DI SERIO et al., 2010 ) como reagentes, na presenca de

catalisadores 4cidos. O uso de IB permite a obten¢do de h-GTBEs com rendimentos melhores
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do que o ATB, pois a formacgado de dgua ao se usar ATB parece inibir a reacao de terc-butilagdo.
Porém o uso de ATB como reagente, um subproduto na produ¢do de polipropileno, se torna
vantajoso por evitar elevadas pressoes de trabalho para manter o IB na fase liquida (BOZKURT
et al., 2015). O ATB dispensa o uso de solventes para solubilizar o glicerol (i.e., dioxano,
DMSO) contornando as dificuldades de transferéncia de massa encontradas ao se usar IB
(KLEPACOVA et al., 2005), suprime oligomerizacio do IB, além de ser um reagente de mais

facil manipulacdo por se tratar de um liquido.

Ao reagir o ATB com o etilenoglicol obtem-se uma mistura de mono e di-éteres de terc-
butila (MEEG e DEEG, respectivamente) os quais sao usados como aditivos de gasolina. O
mono-terc-butéxido do etilenoglicol (MEEG) possui boa miscibilidade em dgua e é também

usado para solventes de revestimentos e como solvente para tintas (KLEPACOVA et al., 2007).

Tabela 4-1: Catalisadores e condicdes usadas na eterificacdo do glicerol com terc-butanol

(Adaptado de Da Silva et al., 2019)

Q! 2 T4 (5 Seletividade
Ent. Catalisador p? (%) Referéncias
(% m/m) (h) (K) (%) M D7 T8
Veiga et al.
1 H-Beta 7.6 1:4 4 363 75 74 26 O
2017.
Estevez et al.
2 S50TS500 5 1:4 24 348 98 71 28
2016
Zeodlita 3 nano- Viswanadham
7.6 1:4 4 363 98.4 75.6 21.8 2.6
cristalina etal.2013
Bagasso cana de Gongalves et
4 5 1:4 4 353 81.8 60.5 21.8
acucar sulfonado al. 2013
Klepapova et
5 Amberlist-15 5 1:4 3 363 96 =65 25 -
al. 2003
Amberlist-15/ Cannilla et al.
6 7.5 1:8 27 353 93.5 269 428 7.6
membrana 2014
Amberlist-15 Klepéacova et
7 7.5 1:4 8 333 79 244 7.7 0.1

(Seca) al. 2005
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Q! 2 T4 (5 Seletividade
Ent. Catalisador p? (%) Referéncias
(% m/m) h) K) (%) M D7 T3
Organosilica-
Estevez et al.
8 alumino fosfatos/ 5 1:4 0.25 358 83 75 25 017
micro-ondas
Gonzalez et
9 Amberlist-15 5 1:4 24 348 81 64 36
al. 2013
Huang et al.
10 Amberlist-15 7.5 1:4 8 343 97 - 30.3
2015
Cinzas acidas Magar et al.
11 27.2 1:20 24 383 ~97 ~64 ~33 ~3
(Mont.KSF/O) 2017
Srinivas et al.
12 CsHPW/ SnO» 27.2 1:12 1 373 91 56 33 11
2016
Caldeira et al.
13 Cinza sulfonada 5 1:4 5 393 95 60.3 33.2 54
2014
Frusteri et al.
14 Amberlist-15 - - 50 343 93.6 54 46
2009
Da Silva et al.
15 Sn32PW 12040 10 1:8 4 363 90 56 37 2019

!Quantidade de catalisador. *Proporcdo molar glicerol: terc-butanol. *Tempo. *Temperatura.
SConversdo do glicerol. *mono-terc-butil éter de glicerila (MTBG). di-terc-butil éter de

glicerila (DTBG). ¥tri-terc-butil éter de glicerila (TTBG).

Catalisadores mais eficientes e seletivos representam uma caracteristica fundamental

para a transformacgdo do glicerol em derivados com valor agregado. Na transformacdo do

glicerol em éteres de tert-butila (TBE) sdo empregados catalisadores com sitios acidos de

Bronsted fortes (Tabela 4-1). O uso de resinas catidnicas e zedlitas sdo frequentemente

reportados na literatura para os processos que utilizam ATB como reagente (Tabela 4-1). No

entanto esses processos resultam na obtencdo de baixos rendimentos para os h-GTBE,

principalmente o TTBG, fazendo-se necessario o estudo de catalisadores alternativos as resinas

e zeolitas.
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Dentre os diferentes sélidos dcidos reportados na literatura para transformacdo de
derivados de biomassa, heteropolidcidos (HPAs) com anion de Keggin sdo eficientes
catalisadores dcidos em reagdes diversas (TIMOFEEVA, 2003). O elevado tamanho e maciez
do anion de Keggin, um cluster de metal-oxigénio, confere aos hidrogénios elevada acidez e
possui estrutura cristalina bem definida (OMWOMA et al., 2015; PIZZIO e BLANCO, 2007).
Tais caracteristicas os tornam extremamente labeis. Todavia, mesmo sendo comercialmente
acessiveis, HPAs possuem baixa drea superficial (i.e., 1 — 10 m*g™!) (IZUME et al., 1995) e sio
altamente soliveis em meios polares, o que pode levar a perda da acidez de seus sitios ativos.
Suportar os HPAs em sélidos com alta drea superficial representa uma alternativa (SHARMA
et al., 2004), porém é um desafio conseguir HPAs suportados que sejam estaveis, resistentes a
lixiviacdo induzida pela elevada polaridade do meio.

Heteropolidcidos com hidrogénios substituidos por metais (i.e., heteropolissais)
conservam a elevada acidez de seus percussores, diminuindo a solubilidade e elevando sua drea
superficial (DA SILVA e DE OLIVEIRA, 2018). O sal resultante da substituicio dos
hidrogénios possui sitios dcidos fortes por estar presentes ambos, sitios dcidos de Brgnsted e de
Lewis (DA SILVA et al., 2017). Tais caracteristicas os tornam desejdveis em diversos
processos cataliticos e sdo potenciais catalisadores para a reacdo de eterificagao do glicerol (DA
SILVA et al., 2019).

H4 poucos relatos na literatura de estudos envolvendo HPAs ou seus sais metalicos
como catalisadores na reacdo de eterificacao do glicerol, seja com isobuteno ou ferc-butanol.
Voicu et al. (2012) testou H4SiW 12040 na presenca de emulsificantes anféteros como catalisador
na reagdo de eterificacdo do glicerol com isobuteno. Embora o uso destes emulsificantes tenha
melhorado a conversao do glicerol e seletividade para os h-GTBEs, o catalisador opera em fase
homogénea. Lee et al. (2010) testou H4S1W 12040 em fase homogénea e seu sal insoluvel de
césio Cs2,551W 12040 em fase heterogénea, na reacdo de eterificagdo do glicerol com isobuteno.
O sal heterogéneo rendeu uma baixa conversdo do glicerol devido a sua desativagdo por
condensacdo de moléculas do glicerol.

Frusteri et al. (2009) investigou a atividade de sais de Cs(I) do H3PW12040 suportados
em silica na reacdo de eterifica¢io do glicerol com terc-butanol. Porém o catalisador foi menos
seletivo para h-GTBE. Mais tarde, Srinivas et al. (2016) demonstrou que CsiPW 12040 permitiu

alcancar resultados interessantes, porém foi necessario suportd-lo em SnQO».
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Da Silva et al. 2019 demonstraram que sais de HPAs de Sn(Il) sintetizados a partir de
SnSO4 (i.e., Sn3pPW12040 € Sn3pPMo12040) podem ser eficientes catalisadores heterogéneos
na reacgdo de eterificacio do glicerol sem a necessidade de suportd-los em um sélido. No entanto
nao foi explorado o efeito das varidveis da reacdo sobre a atividade do heteropolissal do acido
silicotungstico (H4SiW12040). Jilio (2019) demonstrou que o Sn2SiW 12040 sintetizado com SO
foi insoldvel na reagdo e tdo ativo quanto os outros dois citados anteriormente, alcan¢ando-se
77 % de conversao do glicerol e 92 % de seletividade para os éteres ferc-butilicos.

No presente trabalho € apresentado um estudo da reagdo de eterificacio do glicerol com
alcool terc-butilico catalisada por 4cido silicotungstico substituido por cations de Sn(Il) (i.e.,
Sn2SiW12040). Foram estudados os efeitos dos principais pardmetros da reacdo sobre a
conversdo do glicerol e especial aten¢do foi dada a elucidagdo do caminho que a reacdo toma

na presenca do catalisador.

2. Objetivos

2.1.0bjetivo geral
Avaliar a atividade catalitica do silicotungstato de Sn(II) sintetizado a partir do SnSO4
na reacao de eterificacdo do glicerol com ferc-butanol visando obter éteres do glicerol com

elevada seletividade.

2.2.0bjetivos especificos
e Avaliar o efeito dos principais parametros reacionais tais como quantidade de
catalisador, estequiometria dos reagentes, natureza do catalisador 4cido e temperatura

da reacdo.
e Avaliar a recuperacgao e reuso do catalisador na reagao.
e Avaliar a reagdo de eterificagcdo com outros 4lcoois

e Avaliar a eterificag@o do etilienoglicol nas melhores condi¢des reacionais encontradas

para a eterificagcdo do glicerol.
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3. Parte experimental

3.1.Reagentes

Todos os reagentes foram obtidos de fonte comercial e usados sem tratamento prévio.
Glicerol (=99,5 %), etilenoglicol (=99 %), butan-1-0l (99,8 %), propano-1-ol (99,7 %), butan-
2-01 (=99,5%), SnCl> (98%), H4SiW 12049 € SnSO4 (= 95%) foram obtidos da Sigma-Aldrich.
Propano-2-ol (=99,5) e tert-butanol (=99 %) foram adquiridos da Neon. Dodecano (99 % ) foi
adquirido da Vetec. HCIl (33 %) foi adquirido do CRQ e H2SO4 (96,5 %) foi adquirido da
Dinamica.

O SnaSiW 12040 foi sintetizado a partir dos precursores HaSiW1204 € SnSOys,

caracterizado e fornecido por Julio (2019). Neste trabalho serd chamado de Sn2SiW12040/SOs.

3.2.Procedimento geral utilizado nas reacoes de eterificacao do glicerol catalisada por terc-
butanol

Todos os testes cataliticos foram conduzidos em reator tubo de vidro selado, em banho

de glicerina termostatizado e sob agitacdo magnética. Tipicamente, um volume de 3,9 mL de
mistura dos reagentes (i.e., glicerol 8,43 mmol e ferc-butanol 33,71 mmol) com padrdo interno
(i.e., 0,100 mL de dodecano) foi agitado em béquer por 5 min para completa homogeinizacao.
Posteriormente essa mistura era adicionada ao tubo contendo quantidade adequada do
catalisador (i.e., 38,9 mg, 0,3 mol % de Sn). Apds o tubo fechado e imerso no banho a 90 °C
iniciava-se a contagem do tempo de reagcdo, que terminava apds passado 4 h. Entdo o tubo era

retirado do banho maria e resfriado até temperatura ambiente antes de ser aberto.
3.3.Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes cataliticos e caracterizacoes

3.3.1. Cromatografia gasosa (CG-FID)

Ap6s o tubo de vidro resfriado e aberto, uma aliquota era coletada, e analisada por
cromatografia gasosa em um cromatégrafo gds CG-2010 plus da Shimadzu, equipado com uma
coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm), com detector de ionizagdo por
chama (FID). As condi¢Oes de andlise foram: rampa de temperatura comecando em 80 °C, taxa
de aquecimento de 10 °C/min, até 210 °C (13 min); injetor (250 °C); detector (250 °C); gés de
arraste Ho, volume de injecao de 0,4 uL e razdo de Split 1/30. Para reacdes com a propor¢ao

glicerol: tert-butanol menores que 1:8 as amostras eram diluidas em etanol (i.e.; 1:1).
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3.3.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Os espectros de massas dos éteres terc-butilicos do glicerol foram obtidos em um
Espectrometro de Massas modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, acoplado a um Cromatégrafo
a gds Shimadzu 2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com coluna capilar Carbowax 20M (30m,
x 0,25mmlID x 0,25um) e He como gas de arraste a 1,18 mL/ min. As condi¢cdes do método
foram as mesmas utilizadas para o CG-FID. A fonte de {ons e o injetor foram mantidos a 250 e
200 ° C, respectivamente. O detector de massas foi operado no modo de impacto de elétrons a

70 eV, com uma varredura de razdo massa carga (m/z) na faixa de 0-400.

3.3.3. Predigoes das fracoes liquido/ vapor dos reagentes

A predicao da fragdo molar liquido/ vapor da mistura glicerol e ferc-butanol foi obtida
usando-se o programa APEN PLUS 2010 com o modelo UNIFAC (Functional-group Activity

Coefficients) em laboratorio de simulacdes da Engenharia Quimica, no DEQ/UFV.

3.3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a

técnica de reflectancia total atenuada (IV-TF/ RTA)

Os espectros IV-TF relacionados aos testes de reusabilidade do catalisador foram
obtidos na regido do infravermelho na faixa espectral de 200 ou 400 a 4000 cm™ no

equipamento Varian 660-IR, no departamento de quimica da UFV.

3.3.5. Difracdo de Raios — X

Os difratogramas usados nos testes de reusabilidade do catalisador foram obtidos no
aparelho Bruker D8 Discovery, com radiacdo de Cu e filtro de Ni. A tens@o do tubo foi de 40
kV e a amperagem de 40 mA. O angulo 20 variou de 5 a 80 com a velocidade de varredura de

1°/ min. As andlises foram feitas no Laboratério de Difracao de Raios-X, DPF/UFV.

3.4.Procedimento de recuperacao do catalisador

Um procedimento de extracdo liquido-liquido foi adotado para recuperacdo do
catalisador. A mistura reacional (i.e., 4 mL) foi adicionada a 10 mL de H>O. Essa nova mistura
foi lavada 3 vezes com acetato de etila (i.e., 30 mL). A fase aquosa foi evaporada sob vacuo a

90 °C obtendo-se o catalisador sélido, que apds seco a 60 °C estava pronto a ser reutilizado.
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3.5.1dentificacao dos produtos

Os produtos foram identificados em um trabalho previamente publicado (DA SILVA et
al., 2019). Entdo caracteristicas dos cromatogramas CG-DIC (i.e., tempo de reten¢do e ordem
de eluicao dos compostos) e espectros de massas (i.e.; CG-EM) obtidos foram confrontados e
estdo de acordo com aqueles presentes na literatura (DA SILVA et al., 2019; VEIGA et al.,
2018; CAVALCANTE et al., 2014 e JAMROZ et al. 2007).

Andlises de similaridade com bibliotecas de espectros de massas (i.e., Willey e NIST)
auxiliaram na identificacdo dos produtos. Os fragmentogramas dos produtos a seguir obtidos
no CG-EM podem ser consultados nos Anexos deste capitulo: 3-(terc-butéxido)propan-1,2-diol
(1-MTBG); 2-(terc-butéxido)propan-1,3-diol (2-MTBG); 2,3-di-terc-butdéxidopropan-1-ol
(1,2-DTBG); 1,3-di-terc-butdéxidopropan-2-ol (1,3-DTBG); 1,2,3-tri-terc-butdéxidopropano
(TTBG); 2-metil-prop-1-eno (Isobuteno); 2-terc-butéxidoetan-1-ol (MEEG); 1,2-di-terc-
butéxidoetano (DEEG).

3.6.Andlises quantitativas

A conversao do substrato foi calculada através da diferenca entre a concentragdo inicial
e a concentracdo remanescente do substrato (dado pelo modelo fornecido pela curva analitica)

em cada cromatograma, segundo a equagdo 4-1:

(Ai_Ar)

% de conversio = 100. -

Equacao 4-1

Ai € a concentracdo inicial do substrato no sistema e Ar € a concentracdo remanescente na
aliquota analisada.

A seletividade para o produto formado foi calculada através da relacdo entre drea
consumida do pico de CG do glicerol (quantidade do substrato convertido) e a drea formada do
pico de CG do éter em questdo, dividida por um fator de correcio adequado, em cada
cromatograma, segundo a equacao 4-2:

Ap

% Seletividade = AS_AS)"

100 Equacao 4-2

Ap = Area corrigida do pico de CG do produto de interesse na aliquota analisada; AS; = Area do
pico de CG do substrato inicial fornecida pelo modelo da curva analitica e ASr = Area do pico

de CG do substrato remanescente na aliquota analisada.
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A porcentagem de produtos nao detectados (PND), identificados como oligdmeros, foi
calculada pelo balangco de massa da reacdo; neste trabalho através da diferenca entre
porcentagem do substrato convertido e porcentagem de seletividade dos produtos, usando-se a
equacao 4-3:

% PND =100 - (2. S) Equacao 4-3

XS = Somatorio das seletividades dos produtos detectados

Os fatores de correcdo determinados para as dreas dos éteres em realacdo a drea do
glicerol foram de 7,32 para o TTBG, 5,26 para o DTBG e 3,11 para o MTBG. Em relacdo ao
MTBG foi de 1,67 parao DTBG e de 2,36 para o TTBG. Em relagdo ao DTBG foi de 1,40 para
o TTBG.

O cromatograma de uma aliquota da reacdo de eterificacao do glicerol com terc-butanol

(analisada em CG-DIC) pode ser encontrado nos Anexos deste capitulo.
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4. Resultados e discussoes

4.1.Efeito do tempo na reacio de eterificaciao do glicerol com terc-butanol catalisada por
Sn2SiW12040/SO4

A reacdo de eterificacdo do glicerol com terc-butanol foi inicialmente investigada
seguindo condigdes presentes na literatura (Da Silva et al., 2019). Polioxometalatos como
catalisadores permitem alcancgar elevadas conversdes em pouco tempo de reacao (entrada 12,
Tabela 4-1), entdo o progresso da reacdo foi primeiramente estudado com reacgdes realizadas
nos intervalos de 1 h a 4h. A temperatura usada € capaz de promover a conversao do glicerol a
éteres e oligdbmeros mesmo sem catalisador, entdo ensaios foram realizados na auséncia e

presenca de catalisador (Figura 4-1).

100 q4 € 1 < | 100 - B conversdo do glicerol

S | < 2 seletividades:
3 B ® TTBG A DIBG v MTBG
< 801 _ . < 804 -
o] B conversdo do glicerol & <4 Oligémeros -
° seletividades: S ]
= 60 ® TTBG A DTBG v MTBG 2 60 - v
% <« Oligdmeros % v vV VvV v
P 404 L 404 4 = =
o e |
4] (Y u L | <
2] n A
T 20- S 20- A A i 4
> > A
5 ] " s ] - S A
o o
oo—-——*——-r——-r——-r——.——-r——.——X— o ot—r—>—*—* 11

0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240

tempo/ min tempo/ min
(a) sem catalisador (b) catalisada

Figura 4-1: Efeito do tempo de reacdo na eterificacdo do glicerol com terc-butanol catalisada
por Sn2SiW12040/SO4*

iCondigoes reacionais: Glicerol (4,57 mmol), ferc-butanol (36,60 mmol), catalisador
(Sn2SiW12040/SO4, 0,300 mol % Sn), temperatura (90 °C), tempo (30, 60, 90, 120, 180 e 240
min), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

Na auséncia de catalisador, mesmo na presenca de excesso do ATB, apenas baixos
valores de conversao do glicerol foram encontrados (ca.5 %) e nessa temperatura quase nao se
formaram éteres (Figura 4-1 (a)). Nessas condicdes oligbmeros foram formados como produtos
majoritarios, resultantes de condensacdao de moléculas dos reagentes.

A boa performance do Sn2SiW12049 como catalisador € facilmente verificado ao se
comparar as reagdes na auséncia e na presenca deste heteropolissal. As reagdes na auséncia de

catalisador (Figura 4-1 (a)) ndo atingem mais que 5 % de conversdo, ao passo que a adi¢ao do
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catalisador (Figura 4-1 (b)) impacta em uma grande melhora na conversao do glicerol (i.e. 74
%). O SnaSiW 12040 alterou drasticamente a seletividade dos produtos convertendo o glicerol
em uma quantidade expressiva de éteres (i.e., di e mono-terc-butil éteres MTBG e DTBG).
Em reacdes de eterificacdo do glicerol hd a possibilidade de formacdo de éteres
provenientes de reacOes paralelas entre moléculas do proprio glicerol ou até mesmo do outro
alcool reagente (LIU et al. 2013). Essas reagdes paralelas sao responsdveis pela formacao de
oligbmeros, ndo detectdveis por andlise de cromatografia gasosa (i.e. devido a baixa

volatilidade), aqui calculados por balan¢co de massa.

4.2.Efeito da proporcao molar entre os reagentes na reacao de eterificacio do glicerol com
terc-butanol catalisada por Sn2SiW12040/SO4

A estequiometria entre os reagentes glicerol e ATB pode favorecer a obtencdo de

diferentes éteres, dependendo do excesso de ATB usado (Esquema 4-1). Devido a fatores

estéricos os ¢€teres de mono, di ou tri-terc-butila, 2-MTBG, 1,2-DTBG e TTBG

respectivamente, sdo dificilmente formados.

HO

1-MTBG J< HO/\/\OH
OH o—é HO/Y\O > MTB (H\ 2

OH OH
terc-butanol
“Ho—é
Sl ke S e K
Y
0/\/\0 - .
,0 o

glicerol

OH

Ho—é >L 1,2-DTBG
4\ O/\/\OH

Esquema 4-1: Eterificacio do glicerol com terc-butanol

A propor¢@o molar de 1:3 de glicerol:ATB representa a condi¢do minima para
que todo o glicerol possa ser convertido no respectivo éter mais substituido (i.e., TTBG). Um
aumento na quantidade do dlcool ferc-butilico favorece o deslocamento do equilibrio no sentido
dos produtos (Esquema 4-1). No entanto, o uso de apenas um pequeno excesso deste dlcool
(i.e., 1:4 glicerol: terc-butanol) € o suficiente e excessos maiores nao sao por si sé suficientes
para se alcancar elevados rendimentos dos produtos mais pesados (ver Tabela 4-1). Isso se deve

a formacgdo de 4gua como subproduto da reacdo (Esquema 4-1), a qual deve ser retirada para
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possibilitar o deslocamento de equilibrio na dire¢ao dos produtos. Este efeito foi estudado e
serd abordado mais a frente na secao 4.5.

Para investigar esse efeito do excesso de ATB, reacdes variando-se as quantidades deste
dlcool (glicerol:ATB em 1:2, 1:4, 1:6, 1:8 e 1:10) foram realizadas, antes a apds adi¢do de
Sn2SiW 12040 (0,3 mol % de Sn), mantendo-se o volume da reacdo constante (i.e. 4,0 mL)
(Figura 4-2 e Tabela 4-2).

Apesar do excesso de ATB, nas reagdes nao catalisadas foi possivel se obter apenas
pequenas conversdes do glicerol (Figura 4-2 (a)). Oligbmeros foram os produtos majoritarios
nessas condicdes e quase ndo houve a formagdo de éteres. Por outro lado, a presenca de
SnaSiW 12040 na reacdo possibilitou elevadas conversdes do glicerol (i.e. 73 %)

preferencialmente a éteres, totalizando 99 % de seletividade.

® conversdo do glicerol [ Oligomeros Emmm MTBG DTBG [l TTBG

100+ — 100+
i i

(] (]
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£ 40+ 2401
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1:2 1:4 1:6 1:8 1:10 1:2 1:4 1:6 1:8 1:10
propor¢cdes molares glicerol: terc-butanol proporg¢des molares glicerol: terc-butanol
(a) sem catalisador (b) 0,300 mol % Sn

Figura 4-2: Efeito da propor¢do estequiométrica entre os reagentes na reacdo de eterificacio

do glcierol com terc-butanol na auséncia (a) e presencga do catalisador Sn2SiW 12040 0,300 mol
% (b)?

iCondigoes reacionais: Glicerol (14,56; 8,43; 5,94; 4,57 e 3,72 mmol), ferc-butanol (29,12;
33,71; 35,58; 36,60 e 37,23 mmol), catalisador (Sn2SiWi2040/SO4, 0,300 mol % Sn),
temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecane, 0,100 mL), volume (4 mL).

Percebe-se que apesar de ser em baixas quantidades, houve a formagdo de oligdmeros
ao se usar maiores quantidades de ATB (i.e. porpor¢des maiores que 1:6). E importante destacar
que embora o catalisador tenha sido mantido em quantidade constante (i.e. 0,300 mol % de Sn),

sua quantidade variou proporcionalmente ao glicerol. Portanto quando se aumentou a
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quantidade de ATB a quantidade de ambos, glicerol e catalisador, diminuiram no meio
reacional. Experimentos que trabalham a estequiometria dos reagentes e concentracdo do
catalisador (em relacdo ao volume da reacdo) pode gerar informagdes sobre o mecanismo de
acao do heteropolissal, como demonstrado no capitulo anterior. Para acessar essas informagdes
os experimentos mostrados na Figura 4-2 foram repetidos, mas desta vez mantendo-se a
concentracdo do catalisador constante (Figura 4-3).

Os experimentos foram realizados aumentando-se a quantidade de ATB, mantendo-se
o volume reacional constante (i.e. 4,0 mL), na presenca de Sn2SiW 12049 a 10,8 mmolL"! (i.e.
equivalente a 0,300 mol % de Sn em 1:2 glicerol: ATB). Um gréifico com o mesmo perfil da
Figura 4-3 foi obtido, no entanto, maiores quantidades de ATB levou uma pequena melhora
nos valores de conversdo e de seletividade (Figura 4-3 e Tabela 4-2). Embora para maiores
excessos de ATB (i.e. 1:8 e 1:10) ainda se observe a formagdo de oligdbmeros, eles ndo sdo mais

produzidos com a estequiometria de 1:4 e 1:6 de glicerol: ATB.
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Figura 4-3: Efeito da propor¢do estequiométrica entre os reagentes na reacao de eterificacdo
do glcierol com ferc-butanol na auséncia (a) e presenca do catalisador Sn2S1W12040/SO4 10,8
mmol L2

ACondigoes reacionais: Glicerol (14,56; 8,43; 5,94; 4,57 e 3,72 mmol), terc-butanol (29,12;
33,71; 35,58; 36,60 e 37,23 mmol), catalisador (Sn2SiW12040/SO4, 10,8 mmolL™! Sn, i.e. 0,300;
0,510; 0,720; 0,940 e 1,160 mol % de Sn), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno
(dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).
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Tabela 4-2: Efeito da propor¢do estequiométrica entre os reagentes na reagdo de eterificagao

do glicerol com terc-butanol na auséncia (a) e presenga do catalisador Sn2SiW 12040/SO4*

b glicerol: rerc- Catalisador Conversio Seletividade (%)
butanol mol % Sn  mmolL"! (%) "TTBG DTBG MTBG Olig.
1 122 0 0 2 0 0 0 100
2 1:4 0 0 5 0 0 0 100
3 1:6 0 0 7 0 0 0 100
4 1:8 0 0 9 0 0 4 96
5 1:10 0 0 12 0 0 6 94
6 1:2 0,30 10,8 55 21 79 0
7 1:4 0,30 6,3 73 21 76 1
8 1:6 0,30 4,5 74 1 2 6 15
9 1:8 0,30 3,5 74 123 60 17
10 1:10 0,30 2.8 68 2 2 6 16
1 122 0,30 10,8 57 1 19 80 0
12 1:4 0,51 10,8 75 23 751
13 1:6 0,72 10,8 76 1 26 730
14 1:8 0,94 10,8 78 1 28 58 13
15 1:10 1,16 10,8 69 2 29 5316

iCondigoes reacionais: Glicerol (14,56; 8,43; 5,94; 4,57 e 3,72 mmol), terc-butanol (29,12;
33,71; 35,58; 36,60 e 37,23 mmol), catalisador (Sn2SiW12040/SO4, 0,300 mol % de Sn ou 10,8
mmolL"' de Sn,), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL),
volume (4 mL).

A comparagdo das Figuras 4-2 (b) e 4-3 (b) demonstra que, maiores quantidades de

moléculas de ATB na presenca de uma maior quantidade de catalisador favorece a conversao
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do glicerol a seus éteres. Um maior nimero de sitios ativos disponiveis significa um maior

nimero de moléculas do ATB ativadas para reagir com o substrato.

4.3.Efeito da concentracio do catalisador Sn2SiW12040/SO4 na reacio de eterificacdo do
glicerol com zerc-butanol

O efeito da quantidade de catalisador na reagdo foi estudado na faixa de 0,038 a 0,600
mol % de Sn em relacdo ao glicerol mantendo-se constante a propor¢ao entre os reagentes
(Figura 4-4). O aumento na quantidade de catalisador no meio reacional teve um impacto
positivo levando a um aumento na conversdo do glicerol acompanhado também por um
aumento na seletividade dos éteres.

Os efeitos positivos ao se aumentar a quantidade de catalisador é consequéncia do
aumento no nimero de moléculas de dlcool ativadas. No entanto esse efeito foi observado até
a concentracdo de 0,300 mol % de Sn, acima da qual, embora a seletividade dos éteres mais
substituidos continue a subir, a conversdo do glicerol diminui levemente e novamente ha a

formacdo de oligbmeros.

@ converséo do glicerol Oligbmeros MTBG
DTBG [ TTBG

7

100 -

80

60

401

20

conversao/ seletividade/ %

\' X

35 75 15 30 45 60
quantidade de catalisador/ mol % de Sn x 10

0 09 19
Figura 4-4: Efeito da quantidade do catalisador Sn2SiW12040/SO4 na reagao de eterificacao do
glcierol com terc-butanol®

iCondicoes reacionais: Glicerol (8,43 mmol), terc-butanol (33,71 mmol), catalisador
(Sn2SiW12040/S04, 0,038; 0,075; 0, 150; 0, 300; 0;450 e 0;600 mol % de Sn), temperatura (90
°C), tempo (4 h), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).
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Esse perfil observado para o estudo da quantidade de catalisador corrobora com
resultados relatados na literatura (HUANG et al. 2015; KLEPACOVA et al. 2005). Em
quantidades mais elevadas o catalisador 4cido pode gerar grandes quantidades de H™ no meio
reacional (como serd discutido a frente na secdo 4.8), favorecendo a oligomerizacdo do

isobuteno e comprometendo a conversao do glicerol a éteres.

4.4. Efeito da temperatura na reacio de eterificacio do glicerol com terc-butanol
catalisada por Sn2SiW12040/SO4

A temperatura da reacdo é um parametro importante na conversdo e seletividade da
reacdo de eterificacdo do glicerol, pois pode favorecer a formacao de oligdmeros. O efeito da
temperatura da reacdo foi estudado na faixa de 70 a 120 °C na presenca e na auséncia de

catalisador (Figura 4-5).
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Figura 4-5: Efeito da temperatura na reacio de eterificacdo do glicerol com terc-butanol na
auséncia (a) e presenca de Sn2SiW12040/SO4 (b)?

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,43 mmol), ferc-butanol (33,71 mmol), catalisador
(Sn2SiW12040/SO4, 0, 300 mol % de Sn), temperatura (70, 80, 90, 100, 110 e 120 °C), tempo (4
h), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

Mesmo em elevadas temperaturas, nas reacdoes nao catalisadas, alcangou-se apenas
baixos valores de conversdao do glicerol. Nessas condi¢des nao foi detectado a formacdo de

éteres (Figura 4-5 (a)). Em contrapartida, na presenca de catalisador (Figura 4-5 (b)) o aumento
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da temperatura ocasionou um aumento progressivo na conversdo do glicerol e na seletividade

para os éteres, até os 90 °C. Nesta temperatura a producao de oligdbmeros foi minima.

Contudo, temperaturas maiores que 90 °C tiveram influéncia negativa e a conversao do
glicerol a éteres decresce. Todavia esse efeito foi também observado por Estevez et al. (2017)
na eterificacdo do glicerol catalisada por organosilico-fosfatos de aluminio. Esses autores
atribufram esse efeito a elevada acidez do sélido e alta temperatura, que levam a uma rapida
desidratacao do dlcool favorecendo oligomerizaciao do isobuteno.

Para confirmar a formacdo de isobuteno na reacdo monitorou-se a pressao autdégena
dentro do reator (Figura 4-6). Ocorre um aumento na pressao do sistema de aproximadamente

2,5 bar e logo apds permanece constante.
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Figura 4-6: Alteracdes na pressdo autogena durante a reacdo de eterificacdo do glicerol com
terc-butanol catalisada por Sn2SiW12040/SO4*

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,43 mmol), terc-butanol (33,71 mmol), catalisador (0,300
mol % de Sn**), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume
(4 mL)

O aumento progressivo da pressao autdgena pode ser atribuido a formagao de isobuteno
ou mesmo a vaporizagdo do terc-butanol. Na Figura 4-7 podem ser observadas as predi¢des de
curvas das fracoes molares liquido/ vapor do terc-butanol (simulagdes no software Aspen Plus

2010) para diferentes temperaturas.
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Figura 4-7: Predicdo das fracdes molares liquido/vapor do terc-butanol realizadas no ASPEN
PLUS 2010

Observa-se que quando compondo 80 % da fragdo molar da mistura (i.e., 1:4 de glicerol:
terc-butanol), acima dos 88,5 °C (ponto de bolha) a composi¢cao de fases do terc-butanol se
altera favorecendo a fase vapor. Entdo em temperaturas mais elevadas ha uma menor
disponibilidade do terc-butanol na fase liquida onde ocorrem as reacdes desejadas. Portanto o
decréscimo na conversdo observado para temperaturas maiores que 90 °C pode ser atribuido a

este efeito.

4.4.Comparacao do Sn2SiW12040/SO4 com outros catalisadores acidos de Lewis e Brgnsted
na reacao de eterificacao do glicerol com ferc-butanol

Diferentes 4cidos de Lewis e de Brgnsted foram avaliados na reacdo de eterificacdo do
glicerol com dlcool terc-butilico, as quais foram conduzidas na presenca das mesmas
quantidades de H" ou de Sn** (Figura 4-8). A atividade dos 4cidos de Brgnsted seguiu a
tendéncia para valores de pKa reportados na literatura (i.e., em solucao de acido acético,
4,9; 7,0 e 8,4 para HsSiW12049, H2SO4 e HCI, respectivamente, Figura 4-8) (TIMOFEEVA,
2003). Esses acidos foram testados na mesma concentracdo de H* e os resultados sugerem que
o anion de Keggin possui um papel fundamental para atividade catalitica nessas reacdes. Porém
a eficiéncia dos acidos HCl e H2SO4 como catalisadores pode ter sido prejudicada pela presenca

de 4gua nos reagentes (i.e., HCl 33 % m/m e H2SO4 97 % m/m).
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Figura 4-8: Efeito da natureza do catalisador 4cido na eterifica¢io do glicerol com terc-butanol®

ACondigoes reacionais: Glicerol (8,43 mmol), terc-butanol (33,71 mmol), catalisador (0,300
mol % Sn>* ou H"), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL),
volume (4 mL)

Na presenca dos acidos de Lewis SnCl2 e SnSO4 foram encontrados apenas pequenos
valores de conversdo ao passo que o Sn2SiW12040 demonstra uma grande atividade. Somente
na presenca do 4nion de Keggin o Sn** foi muito ativo, evidenciando mais uma vez a sua

importancia na reacao de eterificagao.

A alta acidez do Sn2SiW12040 foi comprovada por medidas de pH do ATB antes e apds
adicao do heteropolissal (Tabela 4-3). Embora as medidas ndo tenham sido realizadas em meio
aquoso, as medidas de pH sdo uteis para comparagdes relativas da quantidade de H gerado na

solug@o. O pH do ATB puro foi de 8,2 e apos adicao do Sn2SiW12040 abaixou para 0,5.

Tabela 4-3: Medidas de pH do ferc-butanol na auséncia e presenca do catalisador
SnaSiW12040/SO4!

Ensaio pH 2 Poténcial do eletrodo® (mV)
terc-butanol puro 8,17 -82,1
terc-butanol + Sn2SiW 12040 0,51 411,8

!Condi¢des experimentais: ferc-butanol (6 mL), SnoSiW12040/SO4 (58,4 mg). Agitacdo a 30
°C.2Valores relativos. Eletrddo universal combinado de vidro.
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Ao se comparar os resultados de conversdo obtidos nas reacdes catalisadas por
H4SiW 12040 com aquelas na presenca de seu heteropolissal, pode-se concluir que o aumento na
conversdo indica que ambos os fons sdo importantes, Sn** e SiW2040*". Os resultados sugerem
que hd uma interacgdo sinérgica entre o cition Sn(Il) e o heteropolianion presentes na reacdo.

A natureza do catalisador dcido também teve consequéncias na seletividade dos éteres.
Os catalisadores dcidos contendo o silicotungstatos foram os mais eficientes na obtengdo de
elevados rendimentos de éteres. Baixas quantidade dos terc-butéxidos de glicerila foram
encontradas na presenca dos catalisadores menos ativos (i.e. ,HCI, SnSO4 e SnCl,). Destaca-se
que ndo foi notada a formagdo de gés isobuteno na presenga dos sais SnSO4 e SnCl,, devido

sua baixa atividade catalitica.

4.5.Efeito da adicao de agentes secantes na reacao de eterificacio do glicerol com terc-
butanol catalisada por Sn2SiW12040/SO4

A retirada de dgua de reagdes de eterificacdo tem um efeito benéfico na conversdao. Uma
vez que as reagOes foram conduzidas em tubo de vidro selado para manter uma pressao
autdgena, alternativas para retirada de dgua do sistema ficam limitadas. Algumas estratégias
tais como o emprego de zedlitas (FRUSTERI ez al. 2009, GONZALEZ et al. 2013) ou
membrana permioseletiva a dgua (CANNILLA ef al. 2014) tem sido descritas na literatura. Para
essa finalidade alguns agentes secantes comumente utilizados foram testados na reacdo de
eterificacio do glicerol (i.e., peneira molecular 3 A, Na>SOu anidro e silica gel) (Figura 4-9).

No geral o emprego desses agentes secantes prejudicou o andamento da reacdo,
diminuindo a conversdo do glicerol e seletividade dos éteres, principalmente apés adi¢ao de
peneira molecular 3 A. Neste caso verificou-se que o catalisador sélido foi completamente
adsorvido na superficie da peneira, levando a uma consequente redu¢do na conversao. Destaca-
se que somente na presenga de peneira molecular ndo foi notada a formacao de gas isobuteno.
O decréscimo de ambos, conversao e seletividade, ao se usar agentes secantes pode ser atribuida
a propria remoc¢do de dgua do meio reacional, a qual acarreta uma redugdo da formacdo de
cations hidronios. Esses cétions sdo também espécies ativas na reacdo de eterificacdo e sao

formados pela hidrélise dos citions de Sn** presentes no catalisador.
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Figura 4-9: Efeito da adi¢do de agentes secantes na reacdo de esterificacdo do glicerol com
terc-butanol catalisada por Sn2SiW12040/SO4*

ACondigoes reacionais: Glicerol (8,4 mmol), terc-butanol (33,7 mmol), catalisador (0,3 mol %
Sn?*), agente secante (100 % m/m em relagdo ao glicerol) temperatura (90 °C), tempo (4 h),
padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL)

4.6. Testes de reusabilidade do catalisador Sn2SiW12040

A recuperagdo do catalisador foi feita por um procedimento simples de extracao liquido-
liquido. Seu reuso foi realizado por trés ciclos consecutivos com elevados indices de
recuperagdo, sem perda de sua eficiéncia na conversdo do glicerol (Figura 4-10). Ainda que
ocorra uma ligeira perda na seletividade dos éteres apds o primeiro ciclo, nos dois ciclos

seguintes ela se manteve constante.

Espectros IV-TF do catalisador ap6s sucessivos reusos foram obtidos e comparados com
o do catalisador sintetizado (Figura 4-11). As bandas de absor¢do caracteristicas da estrutura
do anion de Keggin, na regidao de 600 a 1200 cm™, continuam presentes comprovando a

integridade do anion de Keggin.

No entanto a comparagdo dos difratogramas do catalisador sintetizado com o reutilizado
(Figura 4-12) sugere que mudancas ocorreram na estrutura secunddria do catalisador apds sua
reutilizacdo. Todavia a perda no grau de cristalinidade do material nao foi prejudicial a sua
atividade no sucessivo reuso na reagdo de eterificagdo do glicerol com terc-butanol, uma vez
que heteropolianion permanece intacto. Possivelmente o catalisador foi altamente hidratado na

reacdo levando ao efeito observado no difratograma.



204

® conversdo do glicerol recuperagio do catalisador

Oligdmeros MTBG g8 DTBG [l TTBG

§100— _ 7Z 7
i | B I N
8 N N
5o N \
3 N i N
s | B - .
¢ L L . B

ciclos

Figura 4-10: Recuperacdo e reuso do catalisador Sn2SiW12040/SO4 na reagdo de eterificagdo
do glicerol com terc-butanol®

*Condicoes reacionais: Glicerol (8,43 mmol), ferc-butanol (33,71 mmol), catalisador
(Sn2SiW12040/SO4, 0,300 mol % Sn?*), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrio interno
(dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).
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Figura 4-11: Espectros IV-TF dos catalisadores antes e apds o reuso
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Figura 4-12: Difratogramas dos catalisadores antes e apds o reuso na reagdo de eterificacdo do
glicerol com terc-butanol

4.7.Efeito da natureza do reagente alcoélico na reacao de eterificacao do glicerol catalisada
por Sn2SiW12040/SO4
O efeito da cadeia carbdnica do reagente alcodlico foi avaliado substituindo-se o dlcool
tert-butilico por outros dlcoois, nas mesmas condi¢des das reagdes com o ATB (Figura 4-13).
Na auséncia de catalisador, mesmo estando em excesso ao glicerol, apenas pobres valores de
conversdes do glicerol foram obtidos para os diferentes dlcoois. Nessas condi¢cdes apenas
oligbmeros se formaram.
Porém, a adicao de catalisador proporciona um efeito inusitado, e impacta a reacao de
eterificacdo do glicerol somente quando realizada com ATB. Ndo se obteve melhoras
significante da conversao do glicerol aos éteres na presenca dos demais dlcoois. Também nao

foi possivel identificar a formagao de isobuteno nessas reacoes.

A formacio de éteres do glicerol somente na presenga do ATB, estd relacionada a sua
estrutura, o ATB € o tnico dlcool tercidrio dentre os testados. Esse resultado sugere fortemente
que a conversdo do glicerol a éteres deve estar vinculada a formacao de intermedidrio que se

forma apenas a partir do ATB.
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Figura 4-13: Efeito da natureza do reagente alcodlico na reacdo de eterificacdo do glicerol na
auséncia (a) e presenca de Sn2SiWi12040/SO4 (b)?

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,43; 8,89; 8,87; 10,44, 10,31 mmol), dlcool reagente (terc-
butanol, 33,71; butan-1-ol, 35,57; butan-2-ol, 35,46; propan-1-ol, 41,77 e propan-2-ol, 41,22
mmol), catalisador (Sn2SiW12040/SO4, 0,300 mol % de Sn), temperatura (90 °C), tempo (4 h),
padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL)

A formacgdo de gds isobuteno parece se relacionar ao mecanismo da reacdo de
eterificacdo. A formacgdo de gas isobuteno foi observada apenas nas reacdes com o ATB e
somente na presenga de catalisador. Foi observado também formacio de gds isobuteno em
quantidades diferentes, na presenca dos dcidos de Brgnsted (i.e., HsSiW12040, H2SO4 e HCI),
proporcional a atividade deles nas reagdes. Nao se formou isobuteno na presenca dos sais de
Sn(II) (i.e., SnCl, e SnSO4) ou na presenga dos agentes secantes (i.e. peneira molecular, silica
gel e NaxSOy).

Essas observagdes alinhadas sugerem que sitios acidos do Sn2SiW12040 exercem papel
importante na conversao do glicerol a éteres através da desidratacio do ATB por uma rota
possivel de se formar isobuteno como subproduto. Destaca-se também que a conversdo do
glicerol a éteres terc-butilicos € convencionalmente realizada com isobuteno (ESTEVEZ et. al.
2019). Tais informacdes nos permitem propor as etapas da reacdo na presenca do catalisador
Sn2SiW12040/SO4 (Esquema 4-2).

A 90 °C os cdtions de Sn** do catalisador sdo hidrolisados pelas moléculas de dgua
formadas como subproduto a cada etapa da reacdo de eterificacio (Esquema 4-2 (1)). A
formacdo de ions hidronios na presenca do catalisador foi comprovada por medidas de pH
(Tabela 4-3). Os ions hidronios sdo capazes de protonar o ATB levando a formagao direta do

intermedidrio carbocétion (Esquema 4-2 (2)). A formacao de éteres com elevada seletividade
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bem como a formagcio de isobuteno s6 foi observada na presenca do 4nion de Keggin. E sabido
que a maciez do anion de Keggin cumpre um papel fundamental na atividade catalitica [FENG
et al., 2018], neste caso estabilizando o carbocation intermedidrio tempo o suficiente para as
etapas 3 e 4 do Esquema 4-2 ocorrerem. A retirada de dgua da reagdo teve impacto negativo
uma vez que dificultou a formagao de {ons hidronios no meio impedindo a desidratagao do ATB

e formacao do carbocation.

A formacdo do isobuteno ocorre em reacOes paralelas, através da desprotonacdo do
carbocation intermediario (Esquema 4-2 (3)). A formagdo dos éteres € possivel pelo ataque do
grupo hidroxila das moléculas de glicerol ao carbocation tercidrio, levando a formacao do 1-

MTBG (Esquema 4-2 (4)) e dos demais éteres, de forma similar, em etapas subsequentes.

2+ - + +
(D) Sn** () + Hy0 (y===Sn(OH)" (o) + H o)

(2) Ho / O A\
N

intermediario
carbocation tercicario  anion de Keggin

terc-butanol

H (macio)
H | /‘\
\C/H .
3 H,O:
3) ® |‘) 2 +H;0*
C
CH.3/ \.(.;H3 isobuteno
intermediario
carbocation tercicario
glicerol
/-\HE) OH
@ A\ /Y\ X
OH o OH
intermediario >
carbocation tercicario _H" OH
1-MTBG

Esquema 4-2: Proposta das etapas da reacdo de eterificacdo do glicerol com terc-butanol
catalisada por Sn2S1W12040/SO4

4.8.Reacao de eterificacio do etilenoglicol com ferc-butanol catalisada por
Sn2SiWi12040/SO4
O escopo da reacao de eterificagdo do glicerol com &lcool terc-butilico foi ampliada

para conversao de etilenoglicol aos seus respectivos éteres, como representado no Esquema 4-
3.
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Esquema 4-3: Reacdo de eterificagdo do etilenoglicol com ferc-butanol
A reatividade do etilenoglicol na reacdo eterificacao catalisada foi avaliada por reagcoes

conduzidas nas mesmas condi¢des usadas com ferc-butanol na presenca e na auséncia do

catalisador Sn2SiW 1204 (Figura 4-14).

100 ~

o
o 809 ® conversio do
§ etilenoglicol
©
s
% Oligdbmeros
S 4. MEEG
~ X
18 sy DEEG

2

S 2

g 201

o)

o

XX
0

sem catal. catalisada
Figura 4-14. Reacdo de eterificacdo do etilenoglicol com terc-butanol catalisada por
SnaSiWi12040/SO4 2

iCondigoes reacionais: Etilenoglicol (8,8 mmol), terc-butanol (35,0 mmol), catalisador
(Sn2SiW12040/S0O4, 0,30 mol % de Sn), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno
(dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

Assim como nas reagdes de eterificagdo do glicerol, quase ndo hd conversdo do
etilenoglicol na reagdo ndo catalisada, mesmo com excesso de ATB. Nessas condi¢cdes
oligdbmeros foram formados preferencialmente aos éteres. A presenca do SnoSiW 12040 foi
fundamental para elevadas conversodes do etilenoglicol aos éteres ferc-butilicos MEEG e DEEG

(Figura 4-14). Por razdes estéreo quimicas, o MEEG foi o produto majoritdrio.
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5. Conclusoes

O heteropolissal SnaSiW 12040 sintetizado a partir de SnSO4 apresentou elevada
atividade catalitica e foi o mais ativo mesmo quando comparado com outros catalisadores
dcidos de Brgnsted ou de Lewis. Em boa concordancia com as predi¢des do equilibrio
liquido/vapor do ATB (programa ASPEN PLUS 2010), 90 °C foi a melhor temperatura para se
alcancar elevadas conversdes do glicerol. As condi¢des mais adequadas foram 1:4 de glicerol:
ATB, 0,30 mol % de Sn (i.e. 0,15 mol % de Sn2SiW12040) em 4h de reagao.

Dentre os varios dlcoois testados apenas o0 ATB (dlcool terciario) possui reatividade para
eterificar o glicerol. As observacdes experimentais indicam que a reagdo ocorre via formacgdo
de isobuteno, favorecido pela formacao de fons H3O*. Esses fons sdo provenientes da hidrélise
dos cétions de Sn(II) por dgua liberada na desidratacdo do dlcool. Essa hipdtese € suportada
pela adicao de agentes secantes a reacdo, os quais removeram a dgua da reagcdo levando a uma
consequente reducao de atividade do Sn2SiW 1204.

O catalisador Sn2SiW 12049 foi também eficiente na eterificagcdo do etilenoglicol aos seus
éteres mono e di-ferc-butilicos com ATB. O catalisador foi recuperado por procedimento

simples e reusado sucessivamente sem perda de sua atividade.
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APENDICE 4-A - Cromatograma de uma aliquota da reacdo de eterificacdo do glicerol com
terc-butanol catalisada por SnoSiW 12040
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APENDICE 4-B - Cromatograma de uma aliquota da reacdo de eterificacdo do etilenoglicol
com terc-butanol catalisada por Sn2SiW 12040
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CAPITULO V

Avaliacao do grau de substituicao dos hidrogénios de
heteropoliacidos do tipo Keggin por cations de Sn(II) em sua

atividade catalitica na reacao de terc-butilacao do glicerol
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RESUMO

Heteropolidcidos do tipo Keggin sdo eficientes catalisadores soélidos 4cidos com grande
potencial para catalisar processos de valorizacdo de derivados e rejeitos da biomassa em geral.
Além de sua elevada acidez e estabilidade térmica, suas estruturas sdo passiveis de altera¢des
para se alcangar propriedades cataliticas desejaveis. Suportar os heteropolidcidos em matrizes
sOlidas para contornar algumas desvantagens (i.e. elevada solubililidade em meios aquosos e
polares e baixa drea superficial e porosidade) € uma pratica bastante explorada por
pesquisadores mas que também enfrenta dificuldades. Embora menos investigada, a
substituicdo dos hidrogénios por cations metélicos também sdo uma forma de contornar essas
desvantagens. A natureza e forca dos sitios dcidos destes catalisadores é fundamental para sua
atividade e pode ser moldada pela substituicdo dos hidrogénios por cations metdlicos variando-
se o nivel de substituicdo. Neste capitulo, diferentes heteropolidcidos substituidos por cations
de Sn(II) em diferentes niveis, e tratados a 300 °C, tiveram sua atividade catalitica testada na
reacdo de terc-butilacdio do glicerol. Dentre os sais testados (i.e. fosfotungstatos:
HoSnosPW1204, HSnPW1204 e SnisPWi2040; fosfomolibdatos: H2SngsPMo12040,
HSnPMo12040 e SnisPMoi12040; silicotungstatos: H2SnSiWi12040, HSnisSiW 12040 e
Sn2SiW12040) somente os fosfomolibdatos apresentaram atividade dependente do nivel de
substituicdo. O SnisPMo012040-300 °C foi o que apresentou maior atividade e os principais
parametros da reacdo foram testados tendo esse sal como catalisador (i.e. concentracdo do
catalisador, temperatura da re¢do e proporcao molar). Nas melhores condi¢des com pequenas
quantidades do Sni 5sPMo012040-300 °C alcancou-se 76 % de conversao do glicerol com 100 %
de seletividade para os éteres ferc-butilicos. O catalisador pdde ser facilmente separado da

mistura reacional embora ndo tenha sido reutilizavel.
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ABSTRACT

Keggin type Heteropolyacids are efficient solid acid catalysts with great potential to catalyze
processes for the recovery of derivatives and biomass waste in general. In addition to its high
acidity and thermal stability, its structures are susceptible to changes to achieve desirable
catalytic properties. Supporting heteropolyacids in solid matrices to circumvent some
disadvantages (i.e. high solubility in aqueous and polar media and low surface area and
porosity) is a practice widely explored by researchers but which also faces difficulties. Although
less explored, the substitution of hydrogens for metallic cations is also a way of circumventing
these disadvantages that are still under explored. The nature and acidic sites strength of these
catalysts are fundamental to their activity and can be shaped by the replacement of hydrogens
by metal cations, by varying the level of substitution. In this chapter, different heteropoly acids
replaced by Sn(Il) cations at different levels, and treated at 300 °C, had their catalytic activity
tested in the glycerol tert-butylation reaction. Among the tested salts (i.e phosphotungstates:
H2SnosPW12040, HSnPW1204 and SnisPWi2040; phosphomolibates: H>SngsPMoi12040,
HSnPMo12040 and Sn; sPMo012040), Sni,sPMo012040-300 °C was the one that showed the highest
activity and the main reaction parameters were tested using this salt as a catalyst (i.e. catalyst
concentration, reaction temperature and molar ratio). In the best conditions with small amounts
of Sn1.sPMo012040-300 °C, 76% glycerol conversion was achieved with 100% selectivity for
tert-butyl ethers. The catalyst could be easily separated from the reaction mixture although it

was not reusable.
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1. Introducao

O glicerol é uma molécula modelo na valorizacdo de residuos gerados a partir de
biomassa oleoginosa. E gerado em grandes quantidades na producio de biodiesel e é alvo de
um grande nimero de estudos na drea de catélise, visando a producdo de compostos de maior
valor, tais como solventes e aditivos de combustiveis (RAHMAT et al., 2010; TAN et al., 2013;
NDA-UMAR et al., 2019). Como ja discutido no capitulo anterior, um grupo de derivados
importantes para a valorizacdo do glicerol sdo seus éteres terc-butilicos, dos quais os mais
pesados sdo bioaditivos.

Heteropolissais (HPSs) de Keggin sdo catalisadores eficientes na producao de aditivos
de combustiveis como os éteres ferc-butilicos do glicerol. Srinivas et al. (2016) alcancaram 90
% de conversdo do glicerol com 40 % de seletividade para seus éteres na presenga de terc-
butanol, catalisado por fosfotungstato de césio(I) 20 % suportado em SnO». Sn32PW 12049 foi
utilizado na reacdo de terc-butilagdo do glicerol rendendo 90 % de conversdo com 95 % de
seletividade para os éteres terc-butilicos (DA SILVA et al., 2019). No capitulo anterior foi
demonstrado a eficiéncia catalitica do Sn2SiW 12040 sintetizado a partir de SnSOs, na conversao
do glicerol em éteres terc-butilicos.

Embora os HPAs sejam reconhecidos pela possibilidade de ajuste de suas propriedades,
por meio de alteracOes em sua estrutura, estudos que as fazem variando-se o nivel de
substituicdo dos hidrogénios por cétions sdo raros. Normalmente estes estudos se limitam a
heteropolissais de Cs* para elevar a area superficial e porosidade (KAMIYA et al., 2010;
OKUHARA et al., 2000).

Neste trabalho nds estudamos o efeito que o nivel de substitui¢do dos hidrogénios dcidos
de trés HPAs de Keggin (i.e. H3PW 12049, H3PMo012049 € HsSiW12040) por cétions de Sn** causa
nas propriedades cataliticas desses materiais. Para isso, os heteropolissais parcialmente ou
totalmente substituidos por c4tions de Sn** e tratados a 300 °C, tiveram sua eficiéncia catalitica

avaliada na reacdo terc-butilacdo do glicerol com ferc-butanol.

2. Objetivos

2.1. Objetivo geral
Avaliar o impacto causado pelo grau de substituicdo dos hidrogénios dos HPAs de
Keggin por Sn(II) em sua atividade catalitica, na reacdo de eterificacdo do glicerol com terc-

butanol.
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2.2.0bjetivos especificos
e Avaliar o impacto que o nivel de substituicio dos HPAs por Sn(II) causam em sua

atividade catalitica.

e Avaliar o efeito das varidveis (i.e. tratamento térmico do catalisador, concentracao
catalitica, estequiometria dos reagentes, temperatura e tempo de reacio) reacdo sobre a

atividade catalitica do heteropolissal mais ativo.

e Avaliar a recuperagdo e reuso do heteropolissal mais ativo nas condi¢des mais

adequadas determinadas na reagdo de eterificacdo do glicerol com terc-butanol.

3. Parte experimental

3.1. Reagentes

Todos os reagentes foram obtidos de fonte comercial e usados sem tratamento prévio.
Glicerol (=99,5 %), tert-butanol (=99 %), H3PW 2040, H3PMo012040 € H4sSiW 12049 foram
adquiridos da Sigma Aldrich. Dodecano (99 %) foi adquirido da Vetec.

Os catalisadores heteropolissais de Sn(Il) usados foram sintetizados no Laboratério de
catalise Homogénea e Heterogénea, DEQ/UFV. Sua sintese e caracterizacao estdo descritas e
discutidas no Capitulo 1. Sdo eles: H2SnosPWi2040, HSnPW1204 e SnisPW12040;
H2SnosPMo1204, HSnPMo1204 e SnisPMo12040; HaSnSiW12040, HSnis5SiW12040 €
Sn2SiW12040.

3.2.Procedimento geral utilizado nas reacoes de eterificacio do glicerol catalisada por
terc-butanol

Todos os testes cataliticos foram conduzidos em reator tubo de vidro selado, em banho
de glicerina termostatizado e sob agitacdo magnética. Tipicamente, um volume de 3,9 mL de
mistura dos reagentes (i.e., glicerol 8,47 mmol e ferc-butanol 33,88 mmol) com padrao interno
(i.e., 0,100 mL de dodecano) foi agitado em béquer por 5 min para completa homogeinizacao.
Posteriormente essa mistura era adicionada ao tubo contendo quantidade adequada do
catalisador (i.e., 0,0092 mmol, 0,2 mol % de Sn). Apds o tubo fechado e imerso no banho a 90
°C iniciava-se a contagem do tempo de reacdo, que terminava apds passado 4 h. Entdo o tubo

era retirado do banho maria e resfriado até temperatura ambiente antes de ser aberto.
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3.3.Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes cataliticos e caracteriza¢oes

3.3.1. Cromatografia gasosa (CG-DIC)

Ap6s o tubo de vidro resfriado e aberto, uma aliquota era coletada, e analisadas por
cromatografia gasosa em um cromatégrafo gds CG-2010 plus da Shimadzu, equipado com uma
coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), com detector de ionizacao por
chama (DIC). As condicdes de andlise foram: rampa de temperatura come¢ando em 80 °C, taxa
de aquecimento de 10 °C/min, até 210 °C (13 min); injetor (250 °C); detector (250 °C); gés de
arraste Hz, volume de injecao de 0,4 uL e razdo de Split 1/30.

3.3.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Os espectros de massas dos éteres terc-butilicos do glicerol foram obtidos em um
Espectrometro de Massas modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, acoplado a um Cromatdgrafo
a gds Shimadzu 2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com coluna capilar Carbowax 20M (30m,
x 0,25mmlID x 0,25um) e He como gas de arraste a 1,18 mL/ min. As condi¢des do método
foram as mesmas utilizadas para o CG-DIC. A fonte de ions e o injetor foram mantidos a 250
e 200 ° C, respectivamente. O detector de massas foi operado no modo de impacto de elétrons

a 70 eV, com uma varredura de razdo massa carga (m/z) na faixa de 0-400.

3.3.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a

técnica de reflectancia total atenuada (IV-TF/ RTA)

Os espectros IV-TF relacionados aos testes de reusabilidade do catalisador foram
obtidos na regido do infravermelho na faixa espectral de 400 a 4000 cm™' no equipamento

Varian 660-1IR, no departamento de quimica da UFV.

3.3.4. Titulagcdo potenciométrica com n-butilamina

A acidez do catalisador reutilizado foi determinada no laboratério de catélise,
DEQ/UFYV, por titulagido potenciométrica com um potenciometro Bel modelo W3B seguindo o
procedimento adaptado de Pizzio et al. (2003). Uma quantidade adequada de sélido (i.e., 50
mg) foi suspendida em H3CCN (i.e., 30 mL) e agitada por 3 h. Entdo a suspensao foi titulada
por adicdes de porgdes de 100 pL de n-butilamina 0,025 mol L' em H3CCN.

3.4.Procedimento de recuperacao do catalisador
Um procedimento de extracdo liquido-liquido foi adotado para recuperagdo do

catalisador. A mistura reacional (i.e., 4 mL) foi adicionada a 10 mL de H>O. Essa nova mistura



223

foi lavada 3 vezes com acetato de etila (i.e., 30 mL). A fase aquosa foi evaporada sob vicuo a

90 °C obtendo-se o catalisador sélido, que apds seco a 60 °C estava pronto a ser reutilizado.

3.5.1dentificacao dos produtos

Os produtos identificados foram os mesmos identificados para a reacdo de terc-
butiliacdo do glicerol com ATB descritas no Capitulo anterior e os fragmentogramas dos
produtos a seguir, obtidos no CG-EM, podem ser consultados nos Anexos do Capitulo 4: 3-
(terc-butéxido)propan-1,2-diol (1-MTBG); 2-(terc-butéxido)propan-1,3-diol (2-MTBG); 2,3-
di-terc-butéxidopropan-1-ol (1,2-DTBG); 1,3-di-terc-butéxidopropan-2-ol (1,3-DTBG); 1,2,3-
tri-ferc-butoxidopropano (TTBG); 2-metil-prop-1-eno (isobuteno).

3.6. Anadlises quantitativas

As andlises quantitativas foram realizadas da mesma forma como descrito no Capitulo
anterior (i.e. Capitulo 4) e o cromatograma de uma aliquota da reacdo de eterifica¢do do glicerol

com ferc-butanol (analisada em CG-DIC) pode ser encontrado nos Anexos daquele Capitulo.
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4. Resultados e discussoes

4.2. Testes cataliticos

Inicialmente, os testes cataliticos foram conduzidos em condi¢des descritas na literatura

na auséncia e presenca de catalisador (Da Silva et al., 2019).

4.2.1. Efeito do nivel de substituicdo dos hidrogénios dos HPAs por cdtions de Sn(ll) na
reacdo de terc-butilagcdo do glicerol com ATB.

O efeito do nivel de substituicio dos hidrogénios dos HPAs por cétions de Sn** na
efici€ncia catalitica foi avaliado para todos os HPSs sintetizados e comparados aos respectivos
precursores HPAs (Figuras 5-1 a 5-3). Nas trés figuras percebe-se a importancia do papel do
catalisador na conversdao do glicerol em éteres ferc-butilicos. A reacdo é capaz de ocorrer
mesmo sem adi¢do de catalisador, devido a temperatura usada, contudo, levando a baixas
conversoes do glicerol e quase nido ocorrendo formacdo de éteres. Esses oligdmeros sao
produtos de elevada massa e altamente oxigenados e nao detectaveis via CG (mas calculados
por balango de massa da reacdo). Sdo resultantes da condensacdo de moléculas dos reagentes
(MARTIN e RICHTER, 2011) e nessas condicdes foram o principal produto obtido.
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Figura 5-1: Efeito do nivel de substitui¢do dos hidrogénios do HPW por Sn(Il) na reacao de
terc-butilacdo do glicerol®

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador (0,2 mol %),
temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).
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Contudo, a adicao dos HPSs na reacdo, ou mesmo de seus precursores HPAs, permitiu
alcancar conversdes até onze vezes superiores as reagdes na auséncia de catalisadores. O uso
de catalisador alterou a seletividade dos produtos radicalmente, formando-se éteres como

produtos majoritdrios. Nessas condi¢des a formacdo de oligdmeros foi desfavorecida.

Nao foram observadas diferencas relevantes na eficiéncia catalitica dentre os
fosfotungstatos com diferentes niveis de substituicio, nem mesmo quando comparados ao
precursor dcido fosfotingstico (Figura 5-1). No entanto, assim como para os heteropolissais
provenientes dos demais HPAs, observou-se que a inser¢io de cdtions de Sn**, em qualquer
quantidade, o tornaram parcialmente insoliveis no meio reacional, tornando a catdlise
heterogénea. Os HPAs precursores foram completamente soliveis no meio reacional.
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Figura 5-2: Efeito do nivel de substitui¢cdo dos hidrogénios do HSiW por Sn(II) na reacdo de
terc-butilacdo do glicerol®

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador (0,2 mol %),
temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

Os silicotungstatos de Sn(II) se comportaram de forma semelhante aos fosfotungstatos,
ou seja, nao foram observadas influéncia consideravel do nivel de substitui¢do dos hidrogénios
por Sn** na conversio do glicerol a éteres terc-butilicos (Figura 5-2). Todavia a atividade do
acido silicotungstico em termos de conversdo do glicerol foi ligeiramente melhorada apos
insercdo de Sn?* em sua estrutura. E possivel notar, nas Figuras 5-2 e 5-3, que apés inserc¢io do
primeiro cdtion de Sn** hd uma ligeira queda na seletividade dos éteres, a qual é recuperada ao

se aumentar o nivel de substitui¢io dos hidrogénios por Sn**.
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Figura 5-3: Efeito do nivel de substituicdo dos hidrogénios do HPMo por Sn(Il) na reacdo de
terc-butilacdo do glicerol?

ACondigoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador (0,2 mol %),
temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

Ao contrédrio das reagdes com heteropolissais derivados dos HPAs contendo W na
estrutura do anion de Keggin, as reacdes na presenca dos fosfomolibdatos foram sensiveis ao
nivel de substituicio dos hidrogénios 4cidos por estanho (Figura 5-3). A atividade dos
fosfomolibdatos foi diretamente proporcional ao nivel de substituicdo, dentre os quais o
totalmente substituido alcangou a maior conversao (i.e. 69 %) entre todos os materiais testados.

Ainda podemos associar a conversao encontrada com a variacao do nivel de substituicao
dos fosfomolibdatos de duas formas diferentes. Primeiramente com a razio do contetido de Sn**
/ mol do catalisador (Figura 5-4 (a)) e segundo com a quantidade total de estanho presente no
meio reacional (Figura 5-4 (b)).

E claramente demonstrado com a Figura 5-4 e Tabela 5-1 que, quanto mais substituidos
os hidrogénios por Sn**, maior a atividade catalitica dos fosfomolibdatos. Isso nio foi

observado apoés substituigdes parciais ou totais dos outros dois HPAs.
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Figura 5-4: Efeito da quantidade Sn(II) por mol de catalisador (a) e da quantidade de cations
de Sn(II) (b) presentes na reacdo de terc-butilagao do glicerol catalisada por fosfomolibdadtos®

*Condicoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador
(fosfomolibdadtos, 0,2 mol %), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrio interno (dodecano,
0,100 mL), volume (4 mL).

Através da caracterizacdo dos catalisadores sintetizados constatou-se a preservacao da
estrutura primaria do anion de Keggin (i.e. por IV-TF/ RTA), bem como sua estrutura tercidria
(i.e. por testes de adsor¢do/ dessorcao de N2). No entanto, com testes de difracdo de raios-X
constatou-se algumas mudancas na estrutura secunddria ao se aumentar o grau de substituicao
dos hidrogénios por cdtions de Sn**,

Particularmente para os fosfomolibdatos houve uma maior perda no grau de
cristalinidade e diminuic@o expressiva e gradativa do tamanho de cristalito, na medida em que
se aumenta a quantidade de citions de Sn’** na estrutura. Essas modificacdes podem estar
relacionadas com a dependéncia entre a eficiéncia catalitica e nivel de substituicdo dos
hidrogénios, verificada para os fosfomolibdatos de Sn(II). Dessa forma, € possivel que os sitios

ativos estejam presentes na fase amorfa a qual aumenta ao se diminuir o tamanho de cristalito.

Embora os silicotungstatos e fosfotungstatos tenham apresentado boa eficiéncia
catalitica, essa efici€ncia foi independentemente do nivel de substitui¢do dos hidrogénios. Entdo
o fosfomolibdatos de Sn(Il) foram selecionados para estudos posteriores de alguns pardmetros
da reacgdo (i.e. tratamento térmico, concentragao catalitica, propor¢ao molar entre os reagentes,

temperatura e tempo da reagdo).
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Tabela 5-1: Efeito da quantidade Sn(II) por mol de catalisador (a) e da quantidade de cations
de Sn(II) (b) presentes na reacdo de ferc-butilagdo do glicerol catalisada por fosfomolibdadtos®

Conversao Carga de Sn(II)
Exp. Catalisador
(%) mol de Sn/ mol de catalisador mol % de Sn
1 sem catalisador 6 0 0
2 H3PMo012040 31 0 0,0
3 H2Snps5PMo012040-300 46 0,5 0,1
4 HSnPMo12040-300 54 1 0,2
5 Sni,sPMo012040-300 69 1,5 0,3

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador
(fosfomolibdadtos, 0,2 mol %), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrio interno (dodecano,
0,100 mL), volume (4 mL)

4.2.2. Efeito do tratamento térmico dos fosfomolibdatos parcialmente ou totalmente
substituidos em sua atividade na reacdo de terc-butilacdo do glicerol

O efeito do tratamento térmico dos fosfomolibdatos de Sn(Il) foi avaliado para as
temperaturas de calcina¢do de 150 e 300 °C (Figura 5-5).

Quando submetidos a elevadas temperaturas (i.e. > 400 °C) a rede do anion de Keggin
¢ decomposta. No entanto o aumento da temperatura de tratamento térmico desses materiais
leva a uma diminuicdo na quantidade de dgua de hidratacdo. Isso leva a alteragdes provocando
mudancas na estrutura secunddria, € como consequéncia, possiveis alteracdes nas propriedades
cataliticas e fisico-quimicas desses materiais (Chaves et al., 2019).

E possivel observar (Figura 5-5) que os resultados obtidos para os fosfomolibdatos
tratados a temperaturas diferentes sdo muito préximos. Contudo aqueles tratados a 300 °C foram
quase insoldveis no meio e sdo melhores em desfavorecerem a formagdo de oligdmeros. Dessa
forma continuou-se os estudos dos parametros da reacdo com o fosfomolibdato mais substituido

(i.e. Sn1 5sPMo012049) tratado a 300 °C.
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Figura 5-5: Efeito da temperatura do tratamento térmico dos fosfomolibdatos de Sn(Il)
parcialmente ou totalmente substituidos na reag¢do de terc-butilagio do glicerol *

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador (f
fosfomolibdatos, 0,2 mol %), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano, 0,100
mL), volume (4 mL)

4.2.3. Efeito da quantidade do catalisador Sn;,sPMo12040-300 na reagdo de terc-butilagdo do
glicerol

O efeito da concentracdo de catalisador na reacdo de terc-butilacdo do glicerol foi
verificado na faixa de 0,1 a 0,4 mol % do catalisador em relac¢do ao substrato glicerol (Figura
5-6 e Tabela 5-4).

Um aumento na concentragdo de catalisador no meio reacional ndo foi capaz de
melhorar a conversdo do glicerol. Porém, para quantidades maiores que 0,2 mol % de
catalisador, observou-se um aumento na quantidade de oligdbmeros. Esse efeito indesejado pode
ser atribuido a reagdes paralelas que ocorrem com o ferc-butanol e compromete a conversao do

glicerol a seus respectivos éteres.
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Figura 5-6: Efeito da concentracdo do catalisador SnisPMo012040-300 na reagdo de terc-
butila¢do do glicerol®

ACondigoes reacionais: Glicerol (8,47 mmol), ATB (33,88 mmol), catalisador (Sn;,sPMo12040-
300, 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol %), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrao interno (dodecano,
0,100 mL), volume (4 mL).

Como discutido no Capitulo anterior, uma elevada carga de catalisador € capaz de gerar
uma elevada quantidade de fons H* (i.e. via hidrélise dos cdtions de Sn** pela dgua produzida
na reacdo). A elevada quantidade de H* no meio favorece a oligomerizagao do isobutileno e

compromete a conversao do glicerol (Cannilla et al., 2014).

4.2.4. Efeito da estequiometria entre os reagentes glicerol e terc-butanol na reagdo de terc-

butilacdo catalisada por Sni sPMo12040-300

Para verificar a influéncia do excesso de reagente no equilibrio da reacao foi testado o

efeito da proporc¢io molar entre glicerol: terc-butanol (Figura 5-7).
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Figura 5-7: Efeito da propor¢do molar entre os reagentes na reacao de ferc-butilacdo do glicerol
catalisada por Sni sPMo012040-300?

iCondigoes reacionais: Glicerol (8,5; 6,0 e 4,6 mmol), ATB (33,9, 35,8 e 36,8 mmol),
catalisador (Sni sPMo012040-300, 0,2 mol %), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrdo interno
(dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

Na presenca de catalisador, embora ndo se observe um aumento significativo na
seletividade dos éteres mais substituidos, 0 aumento da razdo entre terc-butanol/ glicerol foi um
aspecto chave para desfavorecer a producdo de oligdbmeros. Em paralelo houve também um
aumento na conversao do glicerol, nas reacdes catalisadas. Esse efeito observado em maiores
excessos de terc-butanol se deve ao deslocamento do equilibrio na dire¢do dos produtos. Na
auséncia de catalisador, praticamente nao hd conversdo do glicerol aos éteres terc-butilicos
independente da razdo molar entre os reagentes. Nessas condi¢des, os principais produtos sao

os oligdmeros resultantes da condensagdo entre moléculas do reagente.

4.2.5. Efeito da temperatura na reacdo de terc-butilacdo do glicerol catalisada por
SnisPMoj2040-300
Um parametro que pode afetar a conversdo do glicerol e seletividade dos produtos por
favorecer a producao de oligbmeros € a temperatura da reacao. Entdo o efeito da temperatura
da reacdo foi testado variando-se a temperatura por 10 °C para quatro diferentes valores (i.e.
80, 90, 100 e 120 °C) (Figura 5-8). Reacdes ndo catalisadas foram realizadas (ndo mostradas

aqui) e verificou-se que na auséncia do catalisador apenas oligdmeros sd@o formados.



232

® converséo do glicerol seletividades: oligbmeros Siisss MTE
1004 DTBG TTBG

[e ]
o

~
(4]

~
o

conversao/ %

[2]
[,

80 90 100 110
temperatura/ ¢ C

conversao/ seletividade/ %

100 110
temperatura/ ¢ C

Figura 5-8: Efeito da temperatura da reacdo de terc-butilagdo do glicerol catalisada por
Snj sPMo012040-300?

iCondigoes reacionais: Glicerol (4,60 mmol), ATB (36,79 mmol), catalisador (Sni,sPMo012040-
300, 0,2 mol %), temperatura (80, 90, 100 e 110 °C), tempo (4 h), padrdo interno (dodecano,
0,100 mL), volume (4 mL).

Devido ao aumento do nimero de colisdes efetivas entre moléculas dos reagentes, o
aumento da temperatura teve um impacto positivo na conversdo do glicerol até 90 °C, e
consequentemente na seletividade dos éteres até 100 °C, na qual o glicerol foi convertido
somente a éteres. Contudo, em temperaturas mais elevadas a conversao do glicerol comega a
diminuir e novamente ha a formacdo de oligdbmeros. Esse efeito também foi observado por
Estevez et al. durante a eterificac@o do glicerol catalisada por organosilico-fosfatos de aluminio.
Segundo esses autores o efeito observado se deve a elevada temperatura e acidez do catalisador,
que facilitam a desidratacdo do dlcool e causam a oligomerizacao do isobuteno (ESTEVEZ et
al., 2017).

Outra explicacdo para o que foi observado no estudo de efeito da temperatura da reacao
€ o aumento da fracdo de terc-butanol na fase vapor ao se elevar a temperatura. Isso foi discutido

no Capitulo anterior por meio de predi¢cdes das fracdes molares liquido/ vapor do alcool (DA

SILVA et al., 2019).
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4.2.6. Efeito do tempo na reacdo de terc-butilacdo do glicerol catalisada por Sn; sPMo12040-
300
O efeito do tempo na reagdo foi estudado na presenga do catalisador buscando-se
descobrir o tempo em que a reagdo alcanca o equilibrio nas melhores condicdes testadas

anteriormente (Figura 5-9).
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Figura 5-9: Efeito do tempo na reacdo de ferc-butilacio do glicerol catalisada por
Sni sPMo012040-300?

ACondigoes reacionais: Glicerol (4,60 mmol), ATB (36,79 mmol), catalisador (Sn;,sPMo12040-
300, 0,2 mol %), temperatura (80, 90, 100 e 110 °C), tempo (0,5, 1, 2, 3, 4, 6 e 8 h), padrdo
interno (dodecano, 0,100 mL), volume (4 mL).

O tempo de reag¢do tem um impacto positivo na conversao do glicerol até as primeiras 2
h de reacdo, acima de 2 h a conversdo se estabiliza por volta de 74 %. Essa estabilizacdo da
conversao do glicerol coincide também com a estabilizacdo da pressdo autégena do sistema,
que apdés monitorada verificou-se um rapido aumento até os 120 min de reagdo. Isso comprova
que um aumento na conversao do glicerol depende da desidratacdo do alcool terc-butilico a
isobuteno, o qual € um dos responsaveis pelo aumento da pressdo autdégena do sistema.

Contudo, percebe-se um aumento gradativo na seletividade dos éteres mais substituidos.
Ou seja, embora nao se observe um aumento na conversio a MTBG apés 2 h de reacdo, a

conversao do MTBG a DTBG e de DTBG a TTBG ainda continuam ocorrendo. Entdo tempos
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maiores de reacdo sao importantes na seletividade dos produtos, para a formacao de éteres mais

substituidos.

4.3. Testes de recuperacao e reuso do catalisador

A reusabilidade do fosfomolibdato de Sn(Il) foi testada e sua recuperagdo foi possivel
através de um simples procedimento de extrac¢ao liquido-liquido. No entanto, embora tenha sido
quantitativamente recuperado do meio reacional (i.e. 100 %), o -catalisador perdeu

completamente sua efici€ncia catalitica apds o primeiro ciclo de reacdo (Tebela 2).

Tabela 5-2: Recuperacdo e reuso do catalisador Sni sPMo12040-300*

Conversao Seletividade (%) Recuperacao
Ciclo

(%) TTBG DTBG MTBG Oligdmeros (%)

1 76 1 22 77 0 100

2 0 0 0 0 0 100

ACondigoes reacionais: Glicerol (4,60 mmol), ATB (36,79 mmol), catalisador (Sni,sPMo12040-
300, 0,2 mol %), temperatura (90 °C), tempo (4 h), padrao interno (dodecano, 0,100 mL),
volume (4 mL).

Para entender o motivo da perda da eficiéncia catalitica do Sni sPMo012040-300 obteve-
se o espectro de IV-TF/RTA do material recuperado da reacdo, além de ter sido submetido

novamente a titulagdo potenciométrica com n-butilamina (Figura 5-10).

Sn1_5PM0 O, -300 sintetizado

12740

- ) Sn1_5PMo12040-300 usado
\ // \ /#,,‘ \\/,ﬂr —__ .
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Figura 5-10: Espectros IV-TF dos catalisadores Sni.sPMo012040-300 sintetizado e reutilizado
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H4 um grande deslocamento nas quatro bandas de absorc¢do caracteristicas das ligacdes
da estrutura do 4nion de Keggin (i.e. entre 700 e 1200 cm™!), para maiores nimeros de ondas.
Esse deslocamento sugere alguma alteracdo do material. Como a estrutura primdria do anion
ainda estd presente, essas modificacdes ocorrem provavelmente a niveis de estrutura

secundaria.
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Figura 5-11: Titulacdo potenciométrica dos catalisadores SnisPMo012040-300 sintetizado e
reusado

As curvas de titulacdo potenciométrica do catalisador sintetizado e usado sdo
comparadas na Figura 5-11. Por meio destas é possivel concluir, devido ao deslocamento da
inflexdo da curva potenciométrica para proximo de zero, que o catalisador perde seus sitios
acidos durante sua reutilizacdo. Também € notdvel a grande queda no potencial inicial do
eletrodo indicando uma grande diminui¢do na forca 4cida do catalisador.

Os resultados indicam que o catalisador ndo foi capaz de suportar as condicdes
hidrotérmicas e mecénicas da reagdo, o que levou a perda de seus sitios dcidos, imprescindiveis
na desidratacdo do dlcool ferc-butilico a gés isobuteno. De fato, no reuso do catalisador ndo se
percebeu a formacao de gis. Este mesmo efeito de perda de acidez foi observado por Da Silva
et al. durante testes de reusabilidade do Sn32PW12040 em reagdes de eterificacdo do glicerol
com alcool terc-butilico, onde a atividade do catalisador caiu gradativamente a cada reuso (DA
SILVA et al., 2019).

Uma alternativa a ser testada futuramente pelo grupo de pesquisa para contornar a essa
perda da atividade catalitica seria suportar o catalisador em matrizes com elevada estabilidade

hidrotérmica e mecéanica, tal como SnO2 (SRINIVAS et al., 2016).
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5. Conclusao

A variacdo no grau de substitui¢do dos hidrogénios dos heteropolidcidos H3PW 204,
H3PMo12040 € HsSiW 12040 por citions de Sn** levou a mudancas principalmente a um nivel
secundério desses materiais (comprovado por DRX). O nivel de substituicdo influenciou
diretamente no tamanho do cristalito e provocou alteracdes no volume da célula unitaria. A
variagdo no numero de hidrogénios preservou a estrutura primdria do &nion de Keggin
(comprovada por IV-TF/RTA e DRX) bem como caracteristicas a um nivel de estrutura
tercidria (4rea superficial e distribuicdo de tamanho de poros, comprovada por testes de
adsor¢do/ dessor¢do de N2). Os heteropolissais derivados dos trés HPAs com diferentes niveis
de Sn** herdaram a classificacdo dos precursores como materiais mesoporosos, porém proximos
a fronteira com a faixa que os classificariam como materiais microporosos. Por meio de anélises
térmicas, verificou-se que a sequéncia de estabilidade térmica dos heteropolissais seguem a
mesma dos  precursores HPAs  (i.e. H3PWi2040>  Hs4SiW12040>H3PMo012040)
independentemente do nivel de substitui¢cdo. Contudo a substituicio do primeiro préton por
Sn** levou a uma diminui¢io mais acentuada na estabilidade térmica dos tungstatos (i.e.
H>SnSiW12040 € H2Sno sPW12040). A elevada forga dos sitios dcidos dos percussores HPAs foi
mantida nos respectivos heteropolissais, porém na medida em que se aumenta a quantidade de
estanho no composto hd uma pequena reducdo no nimero de sitios dcidos (comprovado por
titulacdes potenciométricas com n-butilmina).

O efeito do grau de substituicdo dos HPAs na eficiéncia catalitica como catalisadores
foram testadas na reacdo de terc-butilagdo do glicerol. Ambos os tungstatos apresentaram
elevada eficiéncia independentemente do nivel de substituicdo. Somente as modificagdes na
estrutura secunddria dos fosfomolibdatos levaram a uma eficiéncia catalitica diretamente
dependente do nivel de substituicdo dos hidrogénios por citions de Sn**. Neste caso o aumento
da quantidade de Sn** na estrutura levou a um aumento na atividade catalitica. Os testes
cataliticos com o SnisPMo12040 levaram as melhores condi¢cdes da reagdo com baixas
quantidade de catalisador (i.e. 0,2 mol %, glicerol: tert-butanol 1:8, 363 K). Nessas condi¢des
foi possivel chegar a 76 % de conversdo do glicerol e 23 % de seletividade para os éteres mais
substituidos sem a formacao de oligdmeros. Tempos maiores que 2 h de reacdo levam a maior
seletividade para os éteres DTBG e TTBG. O catalisador SnisPMo120O40 ndo resiste as

condic¢des reacionais e perde suas caracteristicas dcidas apds o primeiro ciclo de reagao.
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CAPITULO VI

Conversao do acido levulinico em levulinatos de alquila catalisada

por heteropolissais de estanho (II)
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RESUMO

Com a crescente demanda por biocombustiveis a biomassa lignocelulésica tem sido
amplamente explorada por pesquisadores como fonte de combustiveis e de moléculas
plataforma para biorefinarias. O 4cido levulinico se destaca como uma das doze moléculas mais
promissoras como precursor na sintese de intimeros compostos quimicos de relevancia
industrial. Dentre eles os levulinatos possuem intimeras aplicagdes onde o uso de levulinatos
de alquila de cadeia carbdnica C6 — C9 se destacam como aditivos de combustiveis como a
gasolina. Neste capitulo foi investigado um processo de valorizacdo do acido levulinico,
transformando-o em levulinatos de alquila, por meio da reacao de esterificagdo com diferentes
alcoois. A atividade catalitica de diferentes heteropolissais tratados a 300 °C (i.e. Sni,sPW12040,
Sni,sPMo012040 e Sn2SiW12040) foi avaliada. Dentre os heteropolissais testados o Sni sPW12040-
300 foi o sal mais ativo como catalisador. O impacto dos principais parametros da reacao foi
investigado (i.e. temperatura, estequiometria dos reagentes, natureza do heteropolidnion de
Keggin, concentracio do catalisador) e na presenga do Sni,sPW12040-300 foi possivel alcancar
conversoes e seletividades proximas a 100 % para a maioria dos dlcoois testados. O catalisador
foi facilmente separado do meio reacional e reutilizado em reacdes consecutivas sem perda de

atividade.
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ABSTRACT

With the growing demand for biofuels, lignocellulosic biomass has been widely explored by
researchers as a source of fuels and plataform molecules for biorefineries. Levulinic acid stands
out as one of the twelve most promising molecules as a precursor in the synthesis of numerous
chemical compounds of industrial relevance. Among them, levulinates have numerous
applications where the use of C6 - C9 carbon chain alkyl levulinates stands out as fuel additives
such as gasoline. In this chapter, a process for valorization of levulinic acid was investigated,
transforming it into alkyl levulinates, through the esterification reaction with different alcohols.
The catalytic activity of different heteropolysals treated at 300 °C (i.e. SnisPWi20ao,
SnisPMo1204 and Sn2SiW12040) was evaluated. Among the heteropolysals tested,
Sni sPW12040-300 was the most active salt as catalyst. The impact of the main reaction
parameters was investigated (i.e. temperature, reactants stoichiometry, nature of Keggin
heteropolyanion, catalyst concentration) and in the presence of SnisPW12040-300 it was
possible to achieve conversions and selectivities close to 100% for most of the alcohols tested.
The catalyst was easily separated from the reaction medium and reused in consecutive reactions

without loss of activity.
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1. Introducao

Grandes esforcos para se minimizar os problemas relacionados a dependéncia
energética dos combustiveis fosseis tém sido feitos por parte da comunidade cientifica mundial.
Neste contexto a catdlise possui um importante papel. O desenvolvimento de novos
catalisadores alternativos para produgao de bioaditivos de combustiveis, através de processos
mais sustentdveis que se utilizem de fontes renovaveis de biomassa, assumem uma posi¢ao
estratégica.

A biomassa lignocelulésica possui grande potencial para reduzir a demanda de
derivados do petréleo com grandes vantagens econdmicas e ambientais. Se destaca como
matéria-prima de origem renovavel e fonte inesgotivel de compostos de importancia industrial,
podendo fornecer moléculas plataformas para biorefinarias (De et al., 2015.; CHEN et al., 2017;
TAN et al.,2017). Dentre essas moléculas o 4cido levulinico (AL) € um dos principais produtos,
obtido por hidrdlise dcida de materiais lignoceluldsicos (i.e. carboidratos), € um importante
composto quimico na sintese de fragrancias, alimentos, firmacos e bioaditivos (PILEIDIS e
TITIRICI, 2016; WANG et al., 2012; WIDOM et al., 2011).

Esteres do AL, os levulinatos de alquila, possuem baixa toxicidade e quando misturados
a combustiveis causam um efeito positivo em algumas das principais propriedades. Eles ajudam
a estabilizar o ponto de centelha, diminuem a emissao de fumaca, melhoram a lubricidade e
propriedades fluidas em baixas temperaturas (WIDOM et al., 2011; DEMOLIS et al., 2014).
Os levulinatos de alquila podem ser produzidos diretamente pela esterificacdo do AL com
alcoois, na presenca de catalisadores acidos.

Reacdes de esterificagdo sdo tradicionalmente realizadas na presenca de acidos de
Brgnsted liquidos, tais como os 4cidos cloridrico, p-toluenosulfonico e sulfarico (BART et al.,
1994; MARCHETTI E ERRAZU, 2008; DE SANTI et al., 2012). Esses processos catalisados
por estes acidos, embora fornecam elevados rendimentos dos levulinatos de alquila, causam
problemas com corrosdes, geram grandes volumes de efluentes de neutralizacdo e sao de dificil
manuseio. Catalisadores s6lidos com elevada acidez possuem grande potencial para substituir
catalisadores homogéneos convencionais. Vilanculo ez. al. (2018) mostrou recentemente que
Heteropolidcidos de Keggin (HPAs) sdo catalisadores mais eficientes do que os acidos liquidos
convencionais utilizados para conversdao do AL a levulinato de etila (LE), devido sua maior
acidez. Além da forca dcida do catalisador, a maciez do anion do 4cido de Brgnsted exerce um

importante papel na sua atividade catalitica, em reacdes de esterificacdo. Martins et al. (2018)
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demonstrou que 4cidos de Lewis na forma de sais comerciais de Fe** também possuem
atividade catalitica superior aos 4cidos de Brgnsted liquidos convencionais e de forma
equiparada aos HPAs.

A substituicdo total ou parcial dos hidrogénios dos HPAs é uma alternativa que tem
atraido pesquisadores para contornar suas desvantagens, tais como baixa drea superficial e
porosidade e elevada solubilidade em meios polares. A substituicdo desses hidrogénios por
cations metdlicos permite se ajustar algumas propriedades como a natureza e forca dos sitios
acidos (conferindo-lhes maior acidez de Lewis, por exemplo), estabilidade térmica e
caracteristicas cristalograficas (YAN et al., 2010; PRADEEP et al., 2010). Nosso grupo tem
comprovado nos tltimos anos que catalisadores de Sn>* possuem boa atividade na valorizacdo
de derivados de biomassa e oleaginosas, em reacdes de transformacdo de compostos
oxifuncionalizados em produtos de maior valor agregado (GONCALVES et al., 2011;
FERREIRA E DA SILVA, 2013; DA SILVA et al., 2015; MORAIS E DA SILVA, 2016; DA
SILVA et al., 2017; DA SILVA et al., 2018, CHAVES E DA SILVA, 2019).

Enfim, poucos relatos de HPAs substituidos com estanho(Il) estdo presentes na
literatura, mas ja demonstram o potencial desses materiais para transformacdes que valorizem
derivados de biomassa. Wang et al. (2014) alcancou rendimentos maiores que 70 % na
conversdao de acidos graxos a ésteres catalisada por SnPW, Pinheiro ef al. (2019) relata a
producdo de levulinatos de alquila na presenca de Sn2SiW12040, com elevados rendimentos (i.e.
> 60 %), a partir de carboidratos. Da Silva et al. (2019) alcancou 90 % de conversdo do glicerol
e 90 % de seletividade para éteres em reagdo de ferc-butilagcdo catalisada por Snz2PW12040.
Recentemente, Chaves ef al. (2019-a) demonstrou que o SnisPWi204 € um catalisador
eficiente e facilmente reutilizavel na reacao de esterificacao do dcido acético com glicerol, para
producdo de bioaditivos.

Neste contexto, no presente trabalho, estudou-se a atividade catalitica do &cido
fosfotingstico substituido por cétions de Sn?* (i.e. Sn1 sPW12040) na conversio do AL a ésteres
com cadeia carbdnica de tamanho adequado para adi¢do a gasolina (i.e. C¢ — Co). Os estudos
foram realizados em solucdes alcodlicas avaliando-se os principais parametros reacionais (i.e.
natureza do catalisador, concentracio catalitica, temperatura, propor¢do molar dos reagentes e
natureza da cadeia carbonica dos dlcoois). A reusabilidade do catalisador (i.e. recuperagcdo

seguida de reuso) foi também avaliada.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral
Avaliar a atividade catalitica do SnisPW12049, calcinado a 300 °C, na reacdo de

conversio do Acido Levulinico em Levulinatos de Alquila.

2.2.  Objetivos especificos
e Verificar o efeito de parametros da reacdo de esterificacdo do AL com etanol na
atividade catalitica do SnisPWi2040-300 (i.e., estequiometria dos reagentes,

concentracao do catalisador, temperatura da reagdo).

e Realizar testes de reusabilidade do catalisador, ou seja, recuperar e reutilizar o
catalisador consecutivamente na reacdo de esterificacio do AL com etanol, nas

condi¢des mais adequadas.

e Avaliar o efeito da cadeia carbonica do dlcool (i.e. C; — C4) na reacdo de esterificacao
do AL por meio da substitui¢do do etanol por outros dlcoois (i.e. metanol, propanol,

1sopropanol, butanol, isobutanol e ferc-butanol).

3. Parte experimental

3.1. Reagentes
Todos os reagentes foram obtidos de fonte comercial e usados sem tratamento prévio.

Acido levulinico (=97 %), metanol (99,8 %), butan-1-ol (99,8 %), propano-1-ol (99,7 %),
butan-2-ol (=99,5 %), HaSiW 12040, H3PW 12040, H3PM012040 € SnCl» (= 98 %) foram obtidos
da Sigma-Aldrich. Etanol (99,8 %) e Diclorometano (99,5 %) foram obtidos da Exodo
cientifica. Propano-2-ol (=99,5 %) e tert-butanol (=99 %) foram adquiridos da Neon.
Dodecano (99 %) foi adquirido da Vetec. Acetato de etila (= 99,5 %) foi adquirido da
Alphatec.

O SnisPW12040-300 usado foi sintetizado no Laboratério de catdlise Homogénea e

Heterogénea, DEQ/UFV.A sintese e caracterizacdo estao descritas e discutidas no Capitulo 1.

3.2. Procedimento geral utilizado nas reacoes de esterificacio do AL com etanol
catalisada por Sn1,5PW12040-300
Todos os testes cataliticos foram conduzidos em reator de vidro tritubulado (50 mL),
em banho de glicerina termostatizado e sob agitacdo magnética. Tipicamente, o 4cido levulinico
(i.e., 8,0 mmol) era adicionado no balao seguido da adi¢@o de etanol (i.e. 144,0 mmol), padrao

interno (i.e., 0,100 mL de dodecano) e o catalisador (i.e. 0,6 mol % em relagdo ao dcido
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levulinico). Apds o reator acoplado ao condensador ele foi imerso no banho-maria a 60 °C e a

reacdo fol monitorada por 4 h.
3.3. Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes cataliticos e caracterizacoes

3.3.1. Cromatografia gasosa (CG-FID)

Amostras foram coletadas periodicamente (0,5 mL a cada 1 h, exceto para as reacdes na
auséncia de catalisador que eram amostradas apenas ao término da reacdo) e analisadas por
cromatografia gasosa em um cromatégrafo gds CG-2010 plus da Shimadzu, equipado com uma
coluna capilar Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm), com detector de ionizagdo por
chama (FID). As condi¢des de andlise foram: rampa de temperatura comec¢ando em 80 °C,
permanece por 1 min, taxa de aquecimento de 20 °C/min, até 250 °C, permanece por mais 1 min
(10,5 min); injetor (250 °C); detector (250 °C); gés de arraste Hz (2,41 mL min™), volume de
injecdo de 0,4 uL e razdo de Split 1/30.

3.3.2. Cromatografia gasosa com espectrometria de massas (CG-EM)

Os espectros de massas dos éteres terc-butilicos do glicerol foram obtidos em um
Espectrometro de Massas modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, acoplado a um Cromatégrafo
a gas Shimadzu 2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com coluna capilar Carbowax 20M (30m,
x 0,25mmlID x 0,25um) e He como gas de arraste a 1,18 mL/ min. As condi¢cdes do método
foram as mesmas utilizadas para o CG-FID. A fonte de fons e o injetor foram mantidos a 250 e
200 ° C, respectivamente. O detector de massas foi operado no modo de impacto de elétrons a

70 eV, com uma varredura de razdo massa carga (m/z) na faixa de 0-400.

3.3.3. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada a

técnica de reflectancia total atenuada (IV-TF/ RTA)

Os espectros IV-TF relacionados aos testes de reusabilidade do catalisador foram
obtidos na regido do infravermelho na faixa espectral de 400 a 4000 cm™ no equipamento

Varian 660-1IR, no departamento de quimica da UFV.

3.3.4. Difragdo de reaios-X

Os Difratogramas de raios-X de p6 do catalisador reusado foram obtidos no

Departamento de Fisica, no aparelho Bruker D8 Discovery, com radiacdo de Cu e filtro de Ni.
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A poténcia do tubo foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. O angulo 20O varioude 5 a 80 °em 1°

/ min.

3.4. Procedimento de recuperacao do catalisador Sn1,sPW12040
Um procedimento de extragdo liquido-liquido foi adotado para recuperacdo do

catalisador. Apds término da reacao o excesso de dlcool na mistura reacional foi evaporado por
completo (i.e., = 9,5 mL) sob vicuo. A mistura de produtos e catalisador foi adicionada a 10
mL de H>O. Essa nova mistura foi lavada 3 vezes com acetato de etila ou diclorometano (i.e.,
total de 45 mL) para extracdo dos produtos e substrato remanescente. A suspensao aquosa
resultante foi novamente evaporada (90 °C, 500 KPa de vicuo), restando apenas o catalisador

solido pronto a ser reutilizado apds secagem.

3.5. Identificacao dos produtos

Os produtos majoritarios da reagdo de esterificacdo do 4cido levulinico com dlcoois de
cadeias C; a C4 foram identificados em trabalhos previamente publicados (MARTINS,
RODRIGUES e DA SILVA, 2018; VILANCULO, DE ANDRADE e DA SILVA, 2018). Entao
caracteristicas dos cromatogramas CG-DIC (i.e., tempo de retencdo e ordem de eluicdo dos
compostos) e espectros de massas (i.e.;, CG-EM) obtidos foram comparados com
cromatogramas dos produtos injetados puros.

Andlises de similaridade com bibliotecas de espectros de massas (i.e., Willey e NIST)
auxiliaram na identificagdo dos produtos. Os fragmentogramas dos produtos a seguir, obtidos
no CG-EM, podem ser consultados nos Anexos deste Capitulo: 4-oxopentonoato de metila
(levulinato de metila); 4-oxopentonoato de etila (levulinato de de etila); 4-oxopentonoato de
propila (levulinato de de propila); 4-oxopentonoato de isopropila (levulinato de isopropila); 4-
oxopentonoato de butila (levulinato de butila); 4-oxopentonoato de isobutila (levulinato de
isobutila); 4-oxopentonoato de ferc-butila (levulinato de de terc-butila); 5-metilfuran-2(3H)-
ona (o-Angelica lactona); 5-metoxi-5-metildiidrofuran-2(3H)-ona (pseudo- Levulinato de
metila); 5-etoxi-5-metildiidrofuran-2(3H)-ona (pseudo-Levulinato de etila); 5-metil-5-
propoxidiidrofuran-2(3H)-ona (pseudo-Levulinato de propila); S-isopropoxi-5-
metildiidrofuran-2(3H)-ona (pseudo-Levulinato de isopropila); 5-butoxi-5-metildiidrofuran-
2(3H)-ona (pseudo-Levulinato de butila); 5-isobutoxi-5-metildiidrofuran-2(3H)-ona (pseudo-

Levulinato de isobutila).
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3.6. Analises quantitativas

A conversao do substrato foi calculada através da diferenca entre a concentragdo inicial
e a concentragdo remanescente de acido levulinico (dado pelo modelo fornecido pela curva

analitica) em cada cromatograma, segundo a equacio 6-1:

(Ai _Ar)

% de conversdo = 100. Equacao 6-1

4

Ai é a concentragdo inicial do substrato no sistema e Ar é a concentragdo remanescente na
aliquota analisada.

A seletividade para os produtos formados foi calculada através da relagcdo entre drea
total dos picos de CG dos produtos divididos por um fator de corre¢do (equivalente a quantidade
do substrato convertido) e a drea formada do pico de CG do produto em questdo, dividida por
um fator de correcdo adequado, em cada cromatograma, segundo a equacio 6-2:

% Seletividade = ~2.100 Equacio 6-2

tp

Ap = Area corrigida do pico de CG do produto de interesse na aliquota analisada; Ap = Area
total dos picos de CG corrigidos dos produtos formados.

Os fatores de correcdo determinados para as dreas dos ésteres em realagdo a drea do
acido levulinico foram de 1,66 para os levulinatos de metila, 2,12 para os levulinatos de etila,
2,75 para os levulinatos de alquila com cadeia carbonica Cs e de 2,97 para os levulinatos de
alquila de cadeia C4. Os fatores de correcdo foram validados pelo balanco de massa da reacao.

O cromatograma de uma aliquota da reacdo de esterificacdo do 4cido levulinico com

etanol (analisada em CG-DIC) pode ser encontrado nos Anexos deste capitulo.
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4. Resultados e discussoes
Embora a transformacdo do 4cido levulinico em seu respectivo levulinato de alquila possa

ser feita diretamente pela adicdo de dlcool na presenca de catalisadores dcidos (i.e.
transformacdo alvo deste trabalho), existe um equilibrio envolvendo reacdes paralelas com

formacao de outros produtos (Esquema 6-1).

(0]
OH o)
-H,0/H" o
H,O0/ H* \
(6]
Acido levulinico (AL) a-Angelica lactona (a-ALac)

-ROH/H* ||ROH/ H* ROH/ H'

OR RO

ot
(0]

Levulinato de alquila
(LE) se R= grupo etila

pseudo - Levulinato de alquila (PL)

Esquema 6-1: Equilibrios envolvidos na reacdo de esterificacdo do 4cido levulinico com

alcoois catalisada por HPAs. Adaptado de Yi ef al. (2017)

Durante as reacOes de esterificacdo do AL, além do produto desejado, detectamos via
CG-EM a presenca de a-ALac e também de pseudo-levulinatos de alquila (PL) (Esquema 6-1).
Na presenca de dlcool e catalisador acido a producdo de levulinatos de alquila pode ser realizada
também a partir da conversao de a-ALac (a-Angélica lactona) (Y1 et al., 2017). A desidratagdo
do AL (i.e. via cicliza¢do) na presenca de 4cido leva a formacgdo da a-ALac, que na presenca
de alcool sofre uma reagdo de adi¢do a ligacdo dupla formando o PL. O PL no meio 4cido e na

presenca de élcool sofre transesterificacdo formando o respectivo levulinato de alquila (AL-

SHAAL et al., 2015; Y1 et al., 2017).

4.1. Estudos preliminares na reacao de esterificacao do AL
Testes iniciais foram feitos para verificar se as condicdes escolhidas de acordo com a
literatura eram adequadas para o estudo dos parametros da reacdo. As reacdes foram realizadas

na auséncia e na presenca do catalisador Sni15PW12040-300 a 0,2 mol % em relacdo ao AL.
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Etanol (EtOH) foi usado como élcool reagente na propor¢do de 1/18 de AL/EtOH, e as reacdes

foram feitas a temperatura ambiente (Figura 6-1) e a 60 °C (Figura 6-2).
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Figura 6-1: Esterificacdo do LA com etanol a 28 °C na auséncia (a) e na presenca de catalisador

(b)*

iCondigoes reacionais: LA (8 mmol), Etanol (144 mmol), temperatura (28 °C), catalisador
(Sn1.5PW12040-300, 0,2 mol %), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume (9,3 mL).

A conversdo do AL ocorreu mesmo na auséncia de catalisador, formando o pseudo-
Levulinato de etila (PLE) como produto majoritirio da reacdo (Figuras 6-1 (a) e 6-2 (a)).
Contudo apesar de um excesso de EtOH apenas pobres conversdes foram alcangadas nessa
condicdo. A adi¢do do catalisador na reagdo, mesmo em baixas concentragdes, teve um impacto
positivo na conversdo do AL, e alterou bruscamente a seletividade da reacdo em ambas as
temperaturas testadas (i.e. 28 °C e 60 °C) (Figuras 6-1 (b) e 6-2 (b)). Na presenca do catalisador

o LE passou a ser o produto majoritario da reacao.

E notdvel, ao se comparar as Figuras 6-1 (b) e 6-2 (b), que a reacdo € sensivel a
temperatura. Em temperaturas mais elevadas ha um aumento significativo na conversdo do AL,
o qual € convertido quase que totalmente a LE. Naturalmente esse efeito se deve ao aumento

dos choques efetivos entre as moléculas dos reagentes.
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® conversdo do AL seletividade dos produtos: JJIIll PLE 5888 LE
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Figura 6-2: Esterificacdo do LA com etanol a 60 °C na auséncia (a) e na presenca de catalisador

(b)*

iCondigoes reacionais: LA (8 mmol), Etanol (144 mmol), temperatura (60 °C), catalisador
(Sn1 5PW12040-300, 0,2 mol %), tempo (6 h), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume
(9,3 mL).

Por promover maiores rendimentos do produto desejado LE as condi¢des reacionais
usadas a 60 °C foram mantidas como padrdo para os estudos subsequentes dos parametros da
reacdo (i.e. natureza do catalisador, concentracdo do catalisador, propor¢do molar entre os

reagentes, temperatura da reacao).

4.2. Efeito da natureza do catalisador na reacao de esterificacao do AL com etanol

Para avaliar a natureza do catalisador na reacdo de esterificacdo do AL com EtOH,
comparou-se a atividade catalitica de trés heteropolissais de Sn(II) e seus respectivos
precursores HPAs (i.e. H3PW 12040, H3PMo012040 € HsS1W 12040 ) € SnCls. Para tal comparacao
os catalisadores foram usados em quantidades equivalentes de cétions (i.e., H* ou Sn?*%)

referente aos 0,2 mol % do SnisPW 12040 utilizado nos estudos anteriores (Figura 6-3).

Todos os compostos testados foram capazes de catalisar a conversao do AL a EL como
produto majoritdrio. Destaca-se que a atividade catalitica de todos os trés heteropolissais de
Sn(II) foram superiores aos seus percussores HPAs, e que por sua vez, a atividade dos trés
HPAs foram superiores a do SnCl, ( Figura 6-3). Esses resultados sugerem que ha uma grande

vantagem ao se utilizar catalisadores que possam fornecer tanto sitios dcidos de Lewis quanto



250

os de Brgnsted. No Capitulo anterior foi demonstrado que os cétions de Sn** sdo passiveis de

serem hidrolisados por moléculas de H>O, gerando assim H* no meio reacional.
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Figura 6-3: Efeito da natureza do catalisador na conversido do AL a EL. com EtOH comparado
por cétions H ou Sn?*?

iCondigoes reacionais: AL (8§ mmol), EtOH (144 mmol), temperatura (60 °C), catalisadores
(Sn1,5sPW12040-300, SnisPMo12040-300, SnaSiW12040-300 e seus precursores H3PW 1204,
H3PMo012040, HsSiW 12040 e SnCly; 0,9 mol % de H* ou Sn?*), padrio interno (dodecano, 0,100
mL).

E possivel determinar a ordem de atividade dos catalisadores em termos da conversdo
do AL ao LE como Sn; sPW12040> Sni 5sPMo012040> Sn2SiW12040> H3PW12040= H4S1W 12040>
H3PMo012040> SnCl,. Esses resultados concordam com a literatura para os HPAs testados nessa
mesma reagdo (VILANCULO et al., 2018) e com maiores valores de pKa atribuidos aos HPAs
contendo W (TIMOFEEVA, 2003).

Experimentos de RMN e célculos de DFT demonstraram que os hidrogénios do
H3PW12049 estdo localizados nos oxigénios terminais do anion de Keggin, ao passo que no
H3PMo012040 estdo localizados nos oxigénios-p2 em ponte (MICEK-ILNICKA, 2009). Essas
duas posi¢des diferentes demonstram porque o Sni sPW12040 € um catalisador mais dcido (em

termos dos hidrogénios gerados por hidrélise) que o Sni sPMo012040, € portanto, mais ativo.
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4.3. Efeito da concentracdo do catalisador Sni,sPW1204 na reacao de esterificaciao do
AL com etanol

Apesar de que a concentracdo do catalisador ndo exerce efeito no equilibrio da reacao,
este efeito foi estudado a fim de se estabelecer qual a menor quantidade de catalisador deve ser
usada para se alcangar a maior conversao, em um menor intervalo de tempo, independente de

se alcancar ou ndo o equilibrio (Figura 6-4).
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Figura 6-4: Efeito da concentracio do catalisador SnisPW 12040 na reacdo de esterifica¢do do
AL com EtOH?*

iCondigoes reacionais: AL (8 mmol), Etanol (144 mmol), temperatura (60 °C), catalisador
(Sn1 5PW12040-300, 0,2, 0,4, 0,6 and 0,8 mol %), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume
(9,3 mL).

O aumento da quantidade de catalisador significa uma maior quantidade de sitios ativos

e leva a maiores taxas de conversao. Por isso um aumento na concentracao do catalisador levou
a um aumento na conversao do AL e desfavoreceu a formacdo de PLE (Figura 6-4). Porém,
para valores maiores do que 0,6 mol % de catalisador ndo se observa um aumento aprecidvel
na conversio do AL.

O efeito observado, sobre a conversdo permanecer constante a partir de uma certa
quantidade de catalisador, € também relatado na literatura (MARTINS et al., 2018;
VILANCULO et al., 2018). Segundo os autores, € provavel que isso ocorra devido a producao
de 4gua na reacdo, que desloca o equilibrio na dire¢do dos reagentes. Embora esse efeito possa
ser contornado com a adi¢@o de agentes secantes a reagdo ou com o uso de aparado Dean-Stark,

isso estd fora do escopo do trabalho.
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Pelo perfil das curvas na Figura 6-4 (b) é possivel dizer ainda que tempos maiores do

que 6 h de reacdo sdo requeridos para se alcancar o equilibrio da reacgdo.

4.4. [Efeito da temperatura na reacio de esterificacio do AL com etanol catalisada por

Sni1,sPW12040

A temperatura da reacdo pode ter papel decisivo no favorecimento dos possiveis
produtos representados no Eesquema 6-1. Esse efeito foi estudado variando-se a temperatura
da reacdo de 28 a 70 °C (Figura 6-5). A taxa de colisdes efetivas entre as moléculas dos
reagentes aumenta na medida em que se aumenta a temperatura e, portanto, eleva as taxas

iniciais da reacdo. Esse foi o efeito também observado nas reagdes catalisadas, Figuras 6-5 (b)
e 6-5 (c).
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Figura 6-5: Efeito da temperatura na reag@o na esterificacdo do AL com C2HsOH catalisada
por Sn sPW12040-300?

iCondigoes reacionais: AL (8 mmol), Etanol (144 mmol), temperatura (28, 40, 50, 60 e 70 °C),

catalisador (Sni,sPW12040-300, 0,6 mol %), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL), volume (9,3
mL).

As conversdes do AL foram melhoradas ao se aumentar a temperatura da reacdo e a
conversao mais elevada (ca. 98 %) foi encontrada na maior temperatura testada (i.e. 70 °C).
Seguindo a mesma tendéncia, a seletividade do produto de interesse LE foi aumentada ao se
elevar a temperatura, alcangando se 99 % de seletividade a 70 °C. Os equilibrios representados
no Esquema 6-1 nos permite explicar que isso ocorre porque ambos, a-ALac e PLE podem ser
convertidos ao LE. Dessa forma a temperatura exerce sobre suas moléculas o mesmo efeito que

exerce sobre as moléculas dos reagentes iniciais AL e CoHsOH, aumentando o grau de colisdes

efetivas entre as mesmas.
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E possivel concluir também que na presencga de catalisador, temperaturas mais baixas
favorecem a producdo de a-ALac e PLE. Na contramao dessa observagao, na auséncia de

catalisador (Figura 6-14 (a)), temperaturas mais altas favorecem a formagdo de a-ALac e do

LE, desfavorecendo a formagao de PLE.

4.5. Efeito da proporcao molar entre os reagentes na reacao de esterificacio do AL com

etanol catalisada por Sni,5PW12040

Para avaliar a eficiéncia do catalisador Sn15PW12040-300 na reacdo de esterificacdo em
diferentes propor¢des molares dos reagentes AL e etanol, as propor¢cdes molares foram

avaliadas com excesso do dlcool, inicialmente na faixa de 1:9 a 1:21 (Figura 6-6).
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Figura 6-6: Efeito da propor¢do molar dos reagentes na conversido de AL a LE com C:HsOH
na auséncia (a) e presenca do Sn;,sPW12040-300 (b,c)*

iCondigoes reacionais: AL (14,9, 11,6, 9,6, 8,00 e 7,0 mmol), Etanol (1339, 139,6, 143,3,
1440 e 147,8 mmol), temperatura (60 °C), catalisador (Sni,sPW12040-300, 0,6 mol %), padrao
interno (dodecano, 0,100 mL), volume (9,3 mL).

Com 0,6 mol % de catalisador a variagdo da propor¢do molar entre os reagentes nao
teve efeito sobre a conversao (sejam nas taxas iniciais ou finais da reacéo) e seletividade do LE.
A conversao do AL e a seletividade do LE permaneceram constantes (i.e. aproximadamente 90
% e 99 % respectivamente). Nas reacOes na auséncia do catalisador percebe-se que em menores
excessos de etanol a formacdo de a-ALac € favorecida.

Visando observar o efeito da variagdo da proporcdo molar dos reagentes na reacao,
novos experimentos foram realizados na presenca de menores quantidades de catalisador (i.e.

,2 mol %) e a partir de um menor excesso de etanol (i.e. 1:6 AL: etanol) (Figura 6-7).
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Figura 6-7. Efeito da propor¢do molar dos reagentes na conversido de AL a LE com C2HsOH
na auséncia (a) e presenca de 0,2 mol % de Sni sPW12040-300 (b, c)*

iCondigoes reacionais: AL (20,6 14,9, 11,6, 8,0 e 7,0 mmol), Etanol (123,7, 133,9, 139,6, 144,0
e 147,8 mmol), temperatura (60 °C), catalisador (Sn1 sPW12040-300, 0,2 mol %), padrdo interno
(dodecano, 0,100 mL), volume (9,3 mL).

Novamente ndo foi possivel observar o efeito que a variacdo da propor¢do molar exerce
sobre a conversao do AL na presenca de catalisador. Nao obstante, é possivel visualizar uma
ténue tendéncia na seletividade dos produtos. Na presenca do catalisador em concentragdes
mais baixas, ao se aumentar o excesso do dlcool, hd um leve favorecimento da formacao de
PLE. Todavia o LE continua sendo o produto majoritirio com alta seletividade (i.e. = 90 %).

Nos experimentos anteriores, ao se variar a propor¢ao molar dos reagentes, a quantidade
de catalisador foi mantida constante em relacdo ao substrato AL. O volume da reacdo
permaneceu constante, o que significa que a concentracdo do catalisador diminuiu
proporcionalmente ao AL, ao se aumentar o excesso do dlcool. Entdo novos experimentos
foram realizados para se avaliar o efeito da estequiometria dos reagentes ao se manter a
quantidade de catalisador fixa. Para isso os experimentos da Figura 6-6 foram repetidos, desta
vez fixando-se a quantidade de catalisador equivalente a 0,6 mol % da propor¢do de 1:21 AL:

etanol (i.e. 4,5 umolL™! de catalisador) (Figura 6-8).
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Figura 6-8. Efeito da propor¢ao molar dos reagentes na conversdao de AL a LE com EtOH na
auséncia (a) e presenca de concentracao fixa de 4,5 pmol L-1 de Sni 5sPW12040-300 (b, ¢)*

iCondigoes reacionais: AL (14,9, 11,6, 9,6, 8,00 e 7,0 mmol), Etanol (133,9, 139,6, 143,3, 144,0
e 147,8 mmol), temperatura (60 °C), catalisador (SnisPW12040-300, 4,5 pmol L! equivalente
a: 0,28, 0,36, 0,44, 0,53 e 0,60 mol %), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume (9,3 mL).

Novamente ndo se observa uma variacdo muito expressiva na conversao do AL e
seletividade do LE ao se variar a estequiometria dos reagentes. Contudo, um timido aumento
na conversdo do AL pode ser notado a medida em que se aumenta o excesso do dlcool (Tabela
6-7) nas reagdes catalisadas. Neste caso, a medida em que se aumenta o excesso de dlcool com
o volume da reacdo constante, a concentracdo do AL é diminuida. Automaticamente a
concentracdo do catalisador em relacdo ao AL é aumentada. Entdo presenciamos o mesmo
efeito visto anteriormente no estudo da concentragdo do catalisador.

De forma semelhante ao proposto por Pasquale ez al. (2012) essa observacao sugere que
o catalisador é responsavel por ativar a carboxila da molécula de AL. De fato, é proposto na
literatura para reacdes envolvendo compostos carbonilicos e catalisadores de Sn**, que esse
catalisador € responsdvel pela ativagao do grupo carbonila (CHAVES et al., 2019a, CHAVES
et al., 2019b). A despeito de se utilizar grandes excessos de dlcool na reag@o de esterificagao

do AL, deve-se notar que se trata de um reagente facilmente destilado e reutilizado na reacao.
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Tabela 6-1: Efeito da propor¢ao molar dos reagentes na conversdao de AL a LE com EtOH na

auséncia e presenca de concentracio fixa de 42 umol L' de catalisador?

Sni sPW12040 Seletividade (%)
Propor¢do molar Conversao
EXp. I.lmOI ‘
mol %  AL-EOH (%) EL  a-Alac PLE

L—l
1 0 0 1:9 12 33 23 44
2 0 0 1:12 16 60 12 28
3 0 0 1:15 19 20 0 80
4 0 0 1:18 25 25 0 75
5 0 0 1:21 30 43 0 57
6 4,5 0,3 1:9 83 08 0 ’
7 4,5 0,4 1:12 87 99 0 1
8 4,5 0,5 1:15 89 99 0 1
9 4,5 0,6 1:18 90 99 0 1
10 4,5 0,7 1:21 90 99 0 1

iCondigoes reacionais: AL (14,9, 11,6, 9,6, 8,00 e 7,0 mmol), Etanol (1339, 139,6, 143,3,
144,0 e 147,8 mmol), temperatura (60 °C), catalisador (SnisPW12040-300, 42 umol L
equivalente a: 0,28, 0,36, 0,44, 0,53 e 0,60 mol %), padrdo interno (dodecano, 0,100 mL),
volume (9,3 mL).

4.6. Efeito da cadeia carbonica do alcool na reacao de esterificacao do AL catalisada por
Sni1,sPW12040
A cadeia carbdnica do dlcool reagente pode influenciar no rendimento dos produtos.
Grupos volumosos proximos a hidroxila dificultam o ataque do alcool a carboxila do AL. Para
verificar esse efeito e obter ésteres com cadeias carbonicas do tamanho de moléculas da
gasolina (i.e. C¢ - Co) foram feitas reagdes com dlcoois representados na Figura 6-9: primarios
(i.e. MeOH, EtOH, PrOH, BuOH e iso-BuOH), secundarios (i.e. iso-PrOH) e terciario (i.e. terc-

BuOH) na presenca e auséncia do catalisador Sni,sPW12040-300.



257

HO/ HO/\/

5 L i i s
i MeOH PrOH ! ¥ X :
: ¥ "1 HO 11 HO 5
‘ /\ /\/\ E E iso-BuOH E E iso-PrOH E ! terc-BuOH E
: HO EtOH HO 1 (2-metilprop-1-ol) !1 v :
: BuOH ¥ ¥ ¥ !

, Alcool primario Alcool dério!
1 Imari 1 . cool secundario
______ Alcoois primarios de cadeia aberta 13 ramificado 141001 Secundarios; Alcool terciario

Figura 6-9: Natureza da cadeia carbdnica dos diferentes dlcoois testados na reacdo de

esterificagdo do AL catalisada por Sni sPW12040-300
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Figura 6-10: Efeito da cadeia carbdnica do dlcool na reacao de esterificacdo do AL na auséncia
(a) e presenga de Sni sPW12040-300 (b, ¢) #

iCondigoes reacionais: Propor¢do molar AL: Alcodis (1: 18) (AL: MeOH 10,7: 192,4 mmol,
AL: EtOH 8,0: 144,0 mmol, AL: PrOH 6,4: 114,6 mmol, AL: iso-PrOH 6,2: 112,2 mmol, AL:
BuOH 5,3: 95,2 mmol, AL: iso-BuOH 5,3: 94,6 mmol e AL: tert-BuOH 5,0: 90,1 mmol,
temperatura (60 °C), catalisador (Sni sPW12040-300, 0,6 mol %), padrao interno (dodecano,
0,100 mL), volume (9,3 mL).

Os resultados obtidos estdo em concordancia com o que € relatdo na literatura para a
esterificacdo do AL ao se variar a cadeia carbdnica do dlcool (MARTINS et al., 2018;
VILANCULO et al., 2018). Como esperado para reacdes de substituicdo nucleofilica na
carbonila, todos os dlcoois primérios forneceram os respectivos levulinatos de alquila com
elevado rendimento (ca. = 92 % de conversdo e = 87 % de seletividade). O iso-BuOH (2-
metilpropan-1-ol), tnico alcool ramificado dentre os primdrios, foi 0 menos reativo dentre eles

com taxas de conversdo inicial bem menores, devido ao maior impedimento da cadeia carbonica

(Figura 6-10).
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Os élcoois secundérios e tercidrio, devido ao maior impedimento estérico forneceram
os menores rendimentos para os respectivos levulinatos de alquila (i.e. 45 e 26 % de conversao,
respectivamente). No entanto o ferc-butanol por ser o mais impedido de todos, foi o tnico que
ndo alcancou a obtengdo do levulinato de alquila como produto majoritdrio, e favoreceu a
formacao de a-ALac (Figura 6-10).

As reacdes na auséncia do catalisador seguiram o mesmo perfil daquelas catalisadas,
porém com conversdes do AL e seletividades do LE inferiores. De forma geral, um aumento na
cadeia carbOnica e no volume dos grupos préximos a hidroxila dos dlcoois, favoreceu a
formacdo dos pseudo-levulinatos de alquila e principalmente a-ALac, impactando de forma

negativa na conversao do AL.

4.7. Reusabilidade do catalisador Sn1,sPW12040 na reacio de esterificacio do AL com
etanol

O Sn1 5PW 12040 € um catalisador sélido, quase insoldvel no meio reacional. Porém um
simples procedimento pode ser usado para extrai-lo do meio reacional. Um procedimento de
extracdo liquido-liquido foi realizado, testando-se duas fases organicas diferentes; acetato de
etila e diclorometano. Uma mistura de dgua-fase organica foi adicionada a reacdo onde um
sistema bifdsico foi formado, separando-se os produtos da reacdo na fase orgénica e o
catalisador na fase aquosa. Apds evaporagdo da dgua na fase aquosa o catalisador foi seco e
reutilizado (Figura 6-11).

O procedimento adotado no reuso do catalisador foi adequado, devido as altas taxas de
recuperagdo bem como elevados valores de conversao e seletividade do LE. A reusabilidade do
catalisador foi avaliada por trés ciclos seguidos de reagdo. Diferencas relevantes nos valores de
conversao e seletividades ndo foram observadas ao se comparar os procedimentos com os dois

solventes organicos testados (Figura 6-11).
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Figura 6-11: Reusabilidade do catalisador Sn; sPW12040-300 na conversdao de AL a LE com
EtOH extraido com diferentes solventes em extracdes liquido-liquido, (a) acetato de etila e (b)
diclorometano®

iCondigoes reacionais: AL (8 mmol), Etanol (144 mmol), temperatura (60 °C), catalisador
(Sn1,5PW12040-300, 0,6 mol %), padrao interno (dodecano, 0,100 mL), volume (9,3 mL).

Entretanto, o procedimento de recuperacdo utilizando acetato de etila permitiu
recuperagOes inferiores ao procedimento usando-se diclorometano (i.e. 87 — 92 % e 100 %,
respectivamente). Perdas operacionais na recuperacao do catalisador de 13 a 8% ao se utilizar
acetato de etila pode ser compensada do ponto de vista ambiental, uma vez que o acetato de
etila é preferido ao diclorometano, por se tratar de um solvente clorado e toxico.

A estrutura primdaria do anion de Keggin foi preservada apds os procedimentos de
recuperacdo e reuso. Como pode ser observado na comparagio dos espectros IV-TF (Figura 6-
12), as bandas de absor¢do entre 700 e 1100 cm™!, caracteristicas do anion, estdo presentes em
ambos os espectros do catalisador, antes e ap0s o reuso. Os difratogramas (Figura 6-13) também
corroboram com a integridade do anion de Keggin, uma vez que os principais picos de difracdo
caracteristicos, mesmo que deslocados, aparecem nos difratogramas dos catalisadores
reutilizados. O deslocamento dos picos e o grande ruido observado se devem a impregnacao
das amostras de catalisadores com produtos da reagdo, ndo permitindo demais conclusdes a

respeito do material.
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5. Conclusoes

Um processo eficiente para conversio do Acido Levulinico a ésteres com tamanho de
cadeia carbdnica adequada para serem misturados a gasolina (i.e. Cs — Co) foi desenvolvido. Na
presenca de quantidades cataliticas do SnisPWi2040 suspenso em solugdes alcodlicas e
temperatura branda (i.e. 60 °C), o AL foi convertido a ésteres com elevados valores de
conversdo para dlcoois primdrios de cadeia aberta (i.e. > 94 %, C;-C4) e de cadeia ramificada
(i.e. 87 %, C4). Por meio de um procedimento simples de extracdo liquido-liquido o catalisador
pode ser facilmente recuperado e reutilizado na reacdo sem perda de sua atividade.

Ap6s avaliagdo dos principais parametros da reagdo, verificou-se dois fatores que
favorecem a formacdao de co-produtos (i.e. pseudo-Levulinatos de alquila e a-Angélica
Lactona): a auséncia de um catalisador com elevada acidez e temperaturas mais baixas. O
impedimento espacial da hidroxila dos dlcoois secunddrio e tercidrio dificultaram a conversao

do 4cido levulinico aos ésteres e também favoreceram a formagado de a-Angélica Lactona.
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APENDICE 6-A - Cromatograma de uma aliquota da reacdo de esterificacdo do &4cido
levulinico com etanol catalisada por Sni sPW12040-300 °C
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APENDICE 6-B - Fragmentogramas dos picos dos produtos identificados no cromatograma
do Apéndice 6-A
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APENDICE 6-C - Fragmentogramas dos picos de cromatograma dos produtos obtidos no
estudo da natureza dos alcoois de cadeia C; e C3, nareacdo de esterificagdo do Acido Levulinico
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APENDICE 6-D - Fragmentogramas dos picos de cromatograma dos produtos obtidos no
estudo da natureza dos dlcoois de cadeia Cs, na reacio de esterificacdo do Acido Levulinico



268

CONCLUSOES GERAIS

De forma geral os catalisadores a base de Sn(II) (i.e. Sn(OH)2 e sais de HPAs) foram
altamente eficientes e de facil separacdo e reuso, nas reagdes de transformacio do glicerol e
acido levulinico, em solventes e bioaditivos de combustiveis. A performance demonstrada por
estes materiais cataliticos vai de encontro aos principios da quimica verde e de encontro aos
esfor¢os do século XXI, para minimizacdo da dependéncia do uso de combustiveis de origem
fossil.

Cloreto de Sn(II) investigado na conversao do glicerol em carbonato de glicerol, na
presenca de ureia, funcionou como pré-catalisador, gerando Sn(OH); in sifu, o qual foi
altamente ativo, insolivel e reutilizdvel na reacdo. Na presenca do Sn(OH). foi possivel
alcancar 87 % de conversdo do glicerol em carbonato de glicerol com 80 % de seletividade nas
seguintes condicdes reacionais: glicerol: ureia 1: 1, 140 °C, 4 h, Sn(OH); 4,9 mol % de Sn,
fluxo de 880 cm’min’!. Os fosfotungstatos de Sn (II) tratados até 400 °C foram os
heteropolissais mais ativos na conversao do glicerol em carbonato de glicerol com ureia. Porém,
devido sua elevada acidez e altas temperaturas de reacdo, ndo foi possivel alcancgar valores de
conversoes maiores que 65 % sem que grande parte do glicerol tenha sido convertido em
oligdmeros.

A substituicdo total ou parcial dos hidrogénios dos HPAs por céations de Sn(Il)
preservou a estrutura primdria do heteropolidnion de Keggin, gerando catalisadores quase
insoluveis e com elevada forga dcida. Embora a inserc¢do de cdtions de Sn(II) ndo tenha afetado
significativamente caracteristicas estruturais (i.e. porosidade e drea superficial), ocorreram
altracdes/ distor¢des na estrutura cristalina (estrutura secunddria): perda no grau de
cristalinidade, surgimento de novas fases cristalinas, alteracdo no volume da célula unitaria e
alteracdes no tamanho do cristalito. O tratamento térmico dos fosfomolibdatos de Sn(Il)
totalmente substituidos preservou a estrutura do heteropolianion até 400 °C, acima desta
temperatura o anion foi decomposto levando a perda total de seus sitios 4cidos e
consequentemente de sua atividade catalitica.

O SnisPW 1204 tratado a 300 °C foi altamente eficiente na acetilagdo do glicerol com
acido acético e anidrido acético, e também na esterificacdo do dcido levulinico com 4lcoois.
Em ambas as reagdes foram usadas condi¢des brandas e o catalisador foi facilmente recuperado

e reutilizado em ciclos consecutivos.
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Na presenca do Sni sPW12040-300 °C e 4cido acético, alcancou-se 100 % de conversdo
do glicerol com 82 % de seletividade para os ésteres mais substituidos (i.e. bioaditivos: di e tri-
acetato de glicerol) nas seguintes condi¢des reacionais: (70 °C, 3 h, 1:12 de glicerol: HOACc,
0,78 mol % de Sn). Todavia, nas mesmas condi¢des, ao se substituir o HOAc por anidrido
acético, o glicerol foi totalmente convertido ao tri-acetato de glicerol (i.e. triacetina) em apenas
10 min de reagdo. Novamente, na presenca do catalisador Sni sPW12040-300 °C, foi possivel
converter o dcido levulinico em levulinatos de alquinla usando-se dlcoois primdrios de cadeia
linear C;-C4 com conversao e seletividades proximos ou igual a 100 %, nas seguintes condicoes:
(60°C, 6 h, 1:18 de 4cido levulinico:alcool e 0,9 mol % de Sn). Nesse caso a reacao foi sensivel
a cadeia carbOnica por fatores estéricos e ndo foi possivel produzir levulinatos com grupo

alquila tercidrio.

InvestigacOes com o catalisador Sn2SiW 12040 (sintetizado a partir de SnSO4) na reacéo
de ferc-butilacdo do glicerol com terc-butanol, demonstraram que ocorre a desidratagdo do terc-
butanol catalisada por H* gerados por hidrélise dos cdtions de Sn**. A geracdo de H* pelo
catalisador foi fundamental para formacgdo de intermedidrio carbocdtion tercidrio, que permite
a formacdo dos éteres terc-butilicos do glicerol. O catalisador Sn2SiW12040 foi o mais ativo
quando comparado a outros dcidos de Brgnsted fortes (liquidos ou s6lido) bem como 4cidos de
Lewis demonstrando ser altamente eficiente a combinacdo do cdtion metdlico como o
heteropolianion. Nas condi¢des mais adequadas (i.e. 90 °C, 4 h, 1: 4 de glicerol:ferc-butanol,
0,3 mol % de Sn)o uso do catalisador Sn2SiW 12040 forneceu 73 % de conversdo do glicerol
com 99 % de seletividade para os éteres ferc-butilicos e 68 % de conversdo do etilenoglicol
com 90 % de seletividade para os éteres terc-butilicos. O catalisador pdde ser recuperado e
reutilizado em ciclos consecutivos.

O nivel de substituicao dos hidrogénios dos HPAs por Sn(Il) ndo afetou a atividade
catalitica dos fosfotungstatos e silicotungstatos, testados na reacdo de terc-butilagao do glicerol
com terc-butanol. No entanto a atividade catalitica dos fosfomolibdatos foi sensivel ao nivel de
substitui¢do dos hidrogénios. Um aumento na quantidade de cations de Sn(II) na composi¢ao
do heteropolissal melhorou sua atividade catalitica. Com o fosfomolibdato totalmente
substituido (i.e. Sni5PMo012040 tratado a 300 °C) foi possivel alcangar 76 % de conversao do
glicerol em éteres com 100 % de seletividade nas condi¢des adequadas (i.e. 90 °C, 4 h, 0,3 mol

% de Sn, 1:8 glicerol: fert-butanol). e pdde ser facilmente separado da reacdo.
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One-pot synthesis of alkyl levulinates from biomass
derivative carbohydrates in tin(II) exchanged
silicotungstates-catalyzed reactions
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Abstract Biomass is an attractive source of carbo-
hydrates that can be converted to fuels and fine
chemicals. Acid-catalyzed alcoholysis of biomass
derivatives provides alkyl levulinates, which are fuel
bioadditives, intermediates in the synthesis of drugs
and agrochemicals. In this work, we developed a one-
pot route to obtain alkyl levulinates using Sn(II)
exchanged Keggin heteropolyacids (i.e., H3PW 204,
H3PMo0,040, and HsSiW 5040) as catalysts, in alco-
holysis reactions of various carbohydrates. All the
catalysts were characterized by FT-IR, XRD, EDS/
SEM, TG/DSC, and BET analysis. The tin(II) silico-
tungstate was the most active and selective catalyst.
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After 2 h of reaction carried out at 423 K, an almost
complete conversion was achieved on the ethanolysis
of the fructose, sucrose and inulin, which gave high
yields of ethyl levulinate (ca. 78, 71 and 61 mol%,
respectively). In all reactions, 5-ethoxymethylfurfural
was always the secondary product. Maltose, galactose,
and glucose were almost unreactive. The effects of
main parameters of reaction, such as temperature,
catalyst load, and type of alcohols were assessed. The
Sn>SiW 204 catalyst was easily recovered and suc-
cessfully reused for 7 cycles, without loss activity.
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Glycerol Esterification over Sn(ll)-Exchanged Keggin Heteropoly Salt
Catalysts: Effect of Thermal Treatment Temperature

Diego Morais Chaves, Sukarno Olavo Ferreira, Rene Chagas da Silva, Ricardo Natalino,
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ABSTRACT: In this work, Sn(II)-exchanged Keggin heteropoly acid salts were evaluated as solid catalysts in glycerol
esterification reactions with acetic acid. All the Sn(II) heteropoly salts and their precursor Keggin acids were characterized by
FT-IR/ATR, XRD, TG/DSC, BET, and EDS/SEM analyses. Among salts synthesized (i.e., Sny,,PW,,O4, Sn,SiW,,0,, and
Sn;,,PMo,0,,), Sn, ,,PW,,0,, was the most active and selective catalyst toward glycerol esters. Effects of thermal treatment on
the physical and chemical properties of Sn;/,PW,,0,, were investigated. The Sn;/,,PW;,0,,-300 K catalyst was efficiently
recovered and reused without a loss in activity. The influences of main reaction parameters such as reaction temperature, the
stoichiometry of reactants, load, and thermal treatment temperature of the Sn;,,PW;,0,, catalyst were assessed. The simple
workup of synthesis and the high activity and selectivity for glycerol esters in addition to the high efliciency during successive

recycles are positive aspects of this catalyst.

1. INTRODUCTION

The inevitable exhaustion of fossil fuels, in addition to
economic and environmental concerns, has led to the
production of “diesel-like fuels” from renewable sources
becoming a goal of great interest nowadays.'™* Until today,
noncatalytic methods (i.e., pyrolysis, thermal cracking, and
reactive distillation) are still not applicable at the industrial
scale.”® Currently, biodiesel has been mainly produced
throughout base- or acid-catalyzed transesterification of
triglycerides, resulting in a large surplus of glycerol, the
byproduct in this process.””* Certainly, it is predictable that the
production of biodiesel will grow about 4.5% per year, reaching
41 Mm® in 2022, concomitantly increasing the production of
glycerol.”

A positive aspect of the growth of glycerol production is its
great potential as a value-added commodity.'” A great
challenge is to transform the crude glycerol, which generally
has low purity (ca. 60—80%) when generated by the biodiesel
industry, into a raw material with an acceptable quality.''
Although some studies have been done with high-purity
glycerol,”™'* others have focused on the development of
routeif)l.for upgrading glycerol to high-value-added prod-
ucts: 2>

Glycerol can be used as a value-added commodity by several
industries such as polymers, fuels, solvents and plasticizers,
lubricants, bioadditives, and others."*™"® There are many
glycerol derivatives such as acrolein'”” and 1,3-propane
diol, ! acrylic acid,” solketal,”** ethers,”® and esters*®
which are of great industrial importance. In particular, ether
and esters of glycerol are oxygenated additives that can be
blended with the diesel oil, improving properties like viscosity
and fluidity at low temperature.”>”® Glyceryl esters, when
blended into liquid fuels, may reduce emissions of pollutants
and increase the cetane number.””

< ACS Publications  © xxxx American Chemical Society

The glycerol esterification results in mono-, di-, and
triglyceryl esters, which are compounds with distinct properties
and applications. Glyceryl monoacetate has been used as
defoamer in milk processing and as an emulsifying agent in fine
mechanical oils, lubricant components, aqueous fibers, and
other applications.”” Glyceryl triacetate is an excellent solvent
and is used as a plasticizer by the polymers industry.”” Glyceryl
di- and triacetate are also fuel bioadditives.”®

Traditionally, glyceryl esters are synthesized via Fisher
esterification, using homogeneous liquid acid catalysts; none-
theless, its use results in a large production of effluents and
neutralization residues. The high corrosiveness and the
impossibility if its reuse are also serious drawbacks.”® Solid
acid catalysts may answer this demand.”” Sulfonic-acid-
functionalized amorphous and mesoporous silicas, titania-
doped silica HMS, sulfated zirconia, and niobic acid are
examples of catalysts used in glycerol esterification.” Sulfonic
acid derivatives were supported on various solids (i.e.,
cellulose, metal oxides such zeolites, silica—alumina) and
compared to other solid acid catalysts (ie, SO~/ CeO,—
ZrO,, Amberlyst-15 resin).”' Among these very active sulfonic
catalysts, isopropyl-SO;H and Amberlyst-15 were not
deactivated. Due to the high polarity of the reaction medium,
the active ghase of some catalysts was leached compromising
its activity. !

Keggin heteropoly acid catalysts (HPAs) have attracted
interest not only for their architectures but also for their
catalytic properties, which can be easily altered exchanging
their protons by metal cations and modifying the chemical
composition of the heteropolyanion.”** HPAs are emerging
as environmentally benign acidic catalysts for various organic

Received: May 20, 2019
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Published: July 23, 2019

DOI: 10.1021/acs energyfuels. 9b01583
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Tin(II) phosphotungstate heteropoly salt: An efficient solid catalyst to
synthesize bioadditives ethers from glycerol
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In this work, the activity of Sn(II)-Keggin heteropolyacid salts (i.e., Sn;,,PW,,04, and Sn;,,PM0,,04,) was
investigated on the etherification reactions of glycerol with tert-butyl alcohol. Tin(II) heteropoly catalysts were
easily synthesized and characterized by analyses of FT-IR/ATR, TG/DSC, MEV/EDS, XRD, BET, and potentio-
metric titration with n-butylamine. The activity of heteropoly salts was compared to the precursor hetero-
polyacids and SnSO, catalysts. The Sn;,,PW,,0,4-catalyzed etherification achieved the highest tert-butyl gly-

cerol ethers selectivity (ca. 90%) after 4h of reaction at 363 K. The selectivity toward mono-glyceryl tert-butyl
ether (i.e., an efficient surfactant) or di-tert-butyl glyceryl ether (i.e., a fuel bioadditive) can be tailored by an
adequate adjustment of the reaction parameters (i.e., catalyst loading, reactant stoichiometry). Glycerol ethers
were characterized by 'H and '*C NMR and infrared spectroscopy and mass spectrometry.

1. Introduction

Recently, glycerol has been generated in a large scale as a by-pro-
duct of the biodiesel production chain, representing 10 wt% weight of
the total production [1]. Glycerol derivatives are industrially used on
the manufacture of food additives, beverage, cosmetics, surfactants,
pharmacies, textile, plastics, feed and resins; however, all these

* Corresponding author.
E-mail address: silvamj2003@ufv.br (M.J. Da Silva).

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2019.06.015

commercial uses are unable to absorb the surplus of glycerol [2-4].
Therefore, due to the environmental and economic reasons, to de-
velop efficient catalytic processes to profitably convert the excess gly-
cerol generated by the biodiesel industry to more value-added products
remain a challenge to be overcome. On this sense, literature has re-
ported several chemical transformations of glycerol such as ketalization
[5,6], dehydration [7], urea condensation [8], and in special,
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0016-2361/ © 2019 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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A selective synthesis of glycerol carbonate from
glycerol and urea over Sn(OH),: a solid and
recyclable in situ generated catalystf

Diego M. Chaves® and Marcio J. Da Silva® *

In this work, we report a selective and straightforward process to synthesize glycerol carbonate from
urea and glycerol using a simple but commercially unavailable catalyst (Sn(OH),). This catalyst was
generated in situ from the reaction of Sn(i) halides and urea during the glycerol carbonatation process.
Effects of main reaction parameters (ie., temperature, molar ratio of urea to glycerol, catalyst
concentration) were investigated. Different tin halides were assessed as catalytic precursors, with SnCl,
being the most efficient. We found that Sn(OH),-catalyzed glycerol carbonation reactions with urea
achieved high conversion and selectivity (ca. 87 and 85%, respectively). The samples of Sn(OH),
generated in situ or previously synthesized were equally active and selective catalysts toward glycerol
carbonate were successfully reutilized without loss activity. This is a very attractive route based on two
inexpensive and readily available feedstocks in a chemical cycle that, overall, results in the chemical

rsc.li/njc

Introduction

In recent years, the biodiesel industry has generated glycerol in
large surplus, a fact that has motivated the search for processes
that can add value to this inexpensive, abundant and renewable
feedstock." The utilization of glycerol as a biorefinery platform
molecule constitutes an opportunity to obtain higher value-
added products from an available and inexpensive raw material.
Among several glycerol derivative products, glycerol carbonate
has gained prominence in the last two decades due to its wide
use spectrum.*

Glycerol carbonate is a green solvent, with high boiling
point, low toxicity, and great biodegradability, used as a solvent
in the fields of medicine, paint, cosmetics, and lithium batteries,
in addition to being an ingredient in synthesis of surfactant,
polymers, drugs, and agrochemicals.>* Therefore, the synthesis
of glycerol carbonate represents a promising pathway for the
valorization of bio-glycerol generated as biodiesel waste.*

The main difference between the routes to produce glycerol
carbonate consists in the choice of reactant used to incorporate
the carbonyl group to the glycerol.”” In this sense, the alkaline
transesterification of glycerol with dimethyl or diethyl carbonate
has been a route commonly employed to produce glycerol

Chemistry Department, Federal University of Vicosa, Avenida Peter Henry Rolfs, s/n,
Vicosa, Minas Gerais, MG, 36570-900, Brazil. E-mail: sivamj2003@ufv.br;

Fax: +55-31-3899-3065; Tel: +55-31-3899-3210

F Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/c8nj05635h

This journal is © The Royal Society of Chemistry and the Centre National de la Recherche Scientifique 2019

fixation of carbon dioxide and, concomitantly, adds value to glycerol, a biodiesel byproduct.

carbonate.”'” Several alkaline catalysts (based on mixtures of
Mg and Ca oxides) have been successfully used, giving 100%
glycerol carbonate after 1.5 h reaction at 343 K.'' However, the
alkyl carbonates utilized in transesterification are typically generated
via phosgene reactions, making them environmentally unfriendly
reactants."

The carbonylation of glycerol using CO or CO, is promising
from an environmental viewpoint.'* Copper salts have been
extensively used in oxidative carbonylation of glycerol.'**®
However, there are drawbacks, such as the high toxicity of CO
and the high pressures required. In addition, poor yields were
obtained in reactions with CO, due to thermodynamic limitations,
which compromise these processes.'”

Alternatively, use of urea as a carbonylic source to produce
glycerol carbonate has been shown to be an attractive phosgene-
free route.'® Urea is an inexpensive and commercially available
reactant. The carbonatation reactions of glycerol with urea have
been efficiently catalyzed by Lewis acids, such as salts and oxides
of transition metals."”** In addition to using a high load of
catalyst metal, some of these processes result in low intrinsic
activity and poor selectivity.

Solid-supported Keggin heteropolyacids (i.e., H;SiW;,0,0/
MCM-41 or H,SiW,,0,,/Hp-zeolite) are efficient catalysts for
the carbonatation of glycerol with urea.”*** Solid-supported
transition metal catalysts have been also successfully utilized in
urea glycerolization reactions.>®

Tin-based catalysts are also utilized in synthesis of glycerol
carbonate. Srikanth et al. synthesized Cs-exchanged Keggin

New J. Chem.
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A Rare Carbon Skeletal Oxidative Rearrangement of
Camphene Catalyzed by Al-Exchanged Keggin

Heteropolyacid Salts

Marcio J. da Silva,*™ Lorena C. de Andrade Leles,® Sukarno O. Ferreira, Rene C. da Silva,®
Kennedy de V. Viveiros,” Diego M. Chaves,” and Patricia F. Pinheiro"

In this work, aluminum-exchanged Keggin heteropolyacid salts
(i.e., AIPW;,0,9, AIPM0;;04,, and Al,;SiW;,04,) were synthesized
and evaluated as catalysts on the camphene oxidation with
hydrogen peroxide. The aluminum silicotungstate salt (i.e., Aly,
3SiW,,040) was the most active and selective toward formation
of borneol and two novel products; 1-(3-(2-hydroxypropan-2-yl)
cyclopentyl) ethan-1-one, and 3-(3-hydroxycyclopentyl)-3-
methylbutan-2-one), which were spectroscopically character-

1. Introduction

The oxidation of monoterpenes is an important strategy to
obtain valuable oxygenates derivatives, which are useful as
ingredient of fragrances and building blocks to synthesize fine
chemicals."? However, the different reactivity of the double
bonds as well as the great number of parallel reactions hamper
these oxidative processes.”! In special, the camphene is hardly
oxidized because it has only one allylic hydrogen, which is in
the bridge head position and consequently is very difficult to
be abstracted.” In addition, its double bond suffers a high
steric hindrance, hampering its epoxidation.”

These structural characteristics give to the camphene a
different reactivity if compared to other monoterpenes.'*” For
this reason, strong oxidants such as chromate, hypochlorite,
and permanganate have been used in stoichiometric quantities
in the processes to synthesize borneol, bornyl acetate or
camphor, which are important camphene derivatives.® As an
alternative to the conventional oxidative processes, reactions of
hydroxylation and acetylation have been used to incorporate
oxygen into camphene structure through acid-catalyzed
processes.”!

Keggin heteropolyacids (HPAs) are attractive catalysts and
are highly active in oxidative and acid-catalyzed reactions."*'"

[al M.J. da Silva, Dr. L. C. de Andrade Leles, Mr. K. de V. Viveiros,
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ized (FT-R, ®C and 'HNMR analyses). All the catalysts were
characterized by FT-IR/ ATR spectroscopy, BET, XRD, EDS/SEM,
and TG/DSC analyses. After the characterization of the HPA
salts, it was possible to link their structural properties to their
catalytic activity. The effects of the main reaction variables
were assessed. The aluminum cation as well as the silicotungs-
tic anion showed to be essential to formation of three goal-
products.

Their unique chemical-physical properties can be easily manip-
ulated with a suitable tailoring of their constitution, removing
their protons that are undesirable in oxidation reactions and
introducing metal cations that may contribute to achieve the
catalytic properties adequate to the process.'*'*

In this work, the protons of Keggin HPAs (i.e., H;PW,,0,,
H;PMo,,0,, and H,SiW,,0,,) were exchanged by AI** cations
and were used as catalysts in oxidation reactions of camphene
with hydrogen peroxide. The main products of the reactions
were isolated via silica column and characterized by spectro-
scopy analyses of FT-IR, 'H and "*C NMR and mass spectrometry.
The HPA salts of AP* were characterized by thermal analyses
(i.e, TG/ DSC), FT-IR spectroscopy, acid sites titration and
powder X-rays diffraction. SEM images showed the morphology
of aluminum salts and EDS spectroscopy confirmed its
elemental composition. The spectroscopy characterization data
of main reaction products are in supporting material (Figur-
es 1SM —13SM).

2. Results and discussion
2.1 Catalyst characterization

The structural integrity of the Keggin heteropolyanion (i.e.,
primary structure) after the exchanges of the protons by
aluminium cations was investigated by FT-IR spectroscopy.
Figure 1 shows the infrared spectra obtained for the HPAs and
their respective AF* exchanged salts.

The FT-IR spectrum of Aly;SiW,,04, exhibited characteristic
bands of their precursor H,SiW,,04; the stretching of the bond
(Si-0,) at 510 and 920 cm~', the bands assigned to the vibration
of the bonds (W-O,-W) and (W-O-W) were placed at 900 and
745 cm™', and those attributed to the (W-Oy) vibration were at
975 and 1015 cm~' wavenumbers.™ The subscript (a) indicate

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abstract

Effects of structure and reactivity of renewable origin alcohols in the conversion and selectivity of the SnCl,-catalyzed
reactions in the presence and absence of urea were assessed. Convenient simple and suitable method for the synthesis of
carbamates from renewable origin alcohols and urea in one-step are provided. We have assessed the activity of SnCl, catalyst,
a commercially affordable Lewis acid, in reactions of urea alcoholysis with different natural origin alcohols (geranyl, neryl,
bornyl, cinnamyl, a-terpinyl and benzyl alcohols), aiming to synthesize carbamates, which are biologically active compounds,
building blocks in organic synthesis and raw material to synthesize polyurethanes. The low cost of urea, the water tolerant
catalyst and phosgene free reaction are positive aspects of this carbamates synthesis process. The different reaction pathways

were assessed. A mechanism was proposed based on FT-IR experiments and experimental data.

Keywords Tin(II) catalysts - Carbamates - Terpenic alcohols - Phosgene free process

Introduction

Organic carbamates have been presenting extensive util-
ity in many areas of organic synthesis as pharmaceuticals
intermediates, for the protection of amino groups in peptide
chemistry and linkers in combinatorial chemistry (Yu and
Huiyuan 2002; Ray and Chaturvedi 2004; Ray et al. 2005).
In addition, carbamates may be converted to isocyanates,
which are starting materials for polyurethanes production
(Rios et al. 2013). Traditionally, organic carbamates are pro-
duced in large scale using harmful reagents like phosgene
(Chaturvedi et al. 2007). However, due to the high toxicity
of phosgene and the generation of HCI as a byproduct, the
developing of environmental friendly processes to synthe-
size carbamates has become interesting from the synthetic
and environmental viewpoint (Baba et al. 2005).
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In special, the synthesis of renewable origin alcohol
derivative carbamates can provide compounds with potential
biological activity, as acetyl cholinesterase inhibitors, result-
ing in the development of eco compatible and potentially
safe pesticides (Martino et al. 2010; Berg et al. 2011).

There are different methods to synthesize carbamates,
some of them in large-scale processes. Carafa and Quar-
anta reported a review where several alternative processes,
some of them based on carbon dioxide, an environmentally
benign reactant, were carefully described (Carafa and Quar-
anta 2009). Others synthesis routes involving amination,
transesterification or reactions with isocyanates were also
reported (Baba et al. 2002; Fukuoka et al. 1984; Salvatore
et al. 2001). However, such reactions involve drastic condi-
tions (i.e., high temperatures) and are multi-step processes.
Consequently, synthetic methods under milder conditions
have since been investigated. For instance, Feroci et al. syn-
thesized carbamates via a cyanomethyl anion/carbon dioxide
system (Feroci et al. 2003).

Due to environmental reasons, the use of urea to syn-
thesize carbamates has been widely explored (Shimizu and
Sodoeka 2007). Chaudhari et al. synthesized carbamates
through reactions of substituted urea with alcohols using
different metal oxides as catalysts, among which, the n-butyl
tin oxide (Chaudhari et al. 2004). Wang and co-workers have
reported the synthesis of methyl N-phenyl carbamate using
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