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RESUMO

OLIVEIRA, César Macedo de, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, dezembro de 2021.
Esterificacdo oxidativa do benzaldeido na presenca de H:0: catalisada por nitratos
metalicos. Orientador: Marcio José da Silva.

Reagdes de oxidacdo sdo importantes para a indudstria por converterem matérias primas de baixo
custo em produtos com maior valor agregado, os quais podem servir de intermedidrios sintéticos
na linha de producdo de uma infinidade de produtos. Neste sentido, processos com oxidantes
verdes como perdxido de hidrogénio tendem a ser de interesse, uma vez que grande parte das
rotas de oxidacdo industriais utiliza agentes oxidantes metdlicos em propor¢des
estequiométricas, gerando uma altissima quantidade de rejeitos. Assim sendo, o peroxido de
hidrogénio se mostra uma 6tima alternativa, uma vez que apenas gera 4gua como subproduto.
Por outro lado, reagdes de esterificacdo sao relevantes porque produzem ésteres de interesse
para a industria de quimica fina, de flavorizantes e de fragrancias em razao de suas propriedades
organolépticas. Entretanto, o peroxido de hidrogénio requer a presenca de um catalisador para
ser ativado. A utilizacdo de sais de metais de transi¢io como catalisadores pode se mostrar
muito util devido as diversas propriedades destes metais. No presente trabalho foi estudado um
sistema de esterificacdo oxidativa “one-pot” do benzaldeido utilizando H>O> como agente
oxidante e nitratos de metais de transicdo como catalisadores. Foi possivel correlacionar as
propriedades de acidez de Lewis desses sais com as conversdes e seletividades atingidas nas
reacoes. Dentre os sais testados, Fe(NOs)3 foi aquele que promoveu os melhores resultados,
95% de conversdao com 90% de seletividade para benzoato de metila. Os efeitos dos principais
parametros de reacdo foram avaliados, tais como concentragdo de catalisador, temperatura e
razdo molar substrato:oxidante. Pdde-se verificar que maiores concentracoes de Fe(NOs)3
promovem uma maior seletividade para o éster. Reduzindo-se a concentracdo de catalisador,
promove-se a maior formacdo do acetal, produto de condensagdo aldeido/alcool. Também foi
estudada a proporg¢do entre o substrato (i.e., benzaldeido) e o agente oxidante (i.e., H2O2), onde
1:2 foi observada como proporcdo Otima substrato:oxidante para se formar éster
predominantemente. Ademais, foi verificado o efeito de diferentes dnions para 0 mesmo centro
metdalico do catalisador, diferentes dlcoois para entender como suas estruturas influenciam no

processo e de que modo a temperatura pode atuar nos rendimentos da reagao.



Palavras-chave: Benzaldeido. Fragrancias. Saborizantes. Catalise.



ABSTRACT

OLIVEIRA, César Macedo de, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, December, 2021.
Oxidative esterification of benzaldehyde in the presence of H20: catalyzed by metallic
nitrates. Adviser: Marcio José da Silva.

Oxidative reactions are important for the industry as they convert low-cost raw materials into
products with higher aggregated value, serving as synthetic intermediates in the production line
of multiple products. In this sense, processes with green oxidizers such as hydrogen peroxide
tend to be of interest since most industrial oxidation routes use metallic oxidizing agents in
stoichiometric proportions, generating a high amount of waste. Therefore, hydrogen peroxide
proves to be a great alternative, as it only generates water as a by-product. On the other hand,
esterification reactions are relevant because they produce esters of interest to the fine chemistry
industry, such as flavoring and fragrances due to their organoleptic properties. However,
hydrogen peroxide requires the presence of a catalyst to be activated. The use of transition metal
salts as catalysts can be very useful due to the different properties of these metals. In this work,
a “one-pot” oxidative esterification system of benzaldehyde using H>O> as an oxidizing agent
and transition metal nitrates as catalysts was studied. It was possible to correlate the Lewis acid
properties of these salts with the conversions and selectivities achieved in the reactions.
Fe(NOs)3 promoted the best results among the salts tested, 95% conversion with 90% selectivity
for methyl benzoate. The effects of the main reaction parameters were evaluated, such as
catalyst concentration, temperature, and substrate: oxidant molar ratio. It could be verified that
higher concentrations of Fe(NO3)s promote greater selectivity for the ester. Reducing the
catalyst concentration promotes the greater formation of acetal, an aldehyde/alcohol
condensation product. The ratio between the substrate (i.e., benzaldehyde) and an oxidizing
agent (i.e., HxO2) was also studied, where 1:2 was observed as an optimal substrate: oxidant
ratio. Furthermore, the effect of different anions for the same metallic center of the catalyst,
different alcohols and how their structures influence the process, and how the temperature can

act on the reaction yields were also verified.

Keywords: Benzaldehyde. Fragrances. Flavoring. Catalysis.
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1. INTRODUCAO

Segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), em 2024 a populagdo mundial
passard de 8 bilhdes de pessoas e, em 2050, poderd alcangar os 9,6 bilhdes. Esse crescimento
substancial significa um aumento de quase 35% entre 2012 — ano de realizagdo do estudo — e
2050. Conforme os documentos indicam, esse crescimento expressivo deve ocorrer em paises
que passam por seu momento de desenvolvimento, como € o caso da Nigéria, da Etidpia, da
Repiiblica Democritica do Congo e da India, principalmente pelo fato da natalidade por pessoa

ter aumentado consideravelmente nas ultimas décadas (ONU, 2013).

Com o aumento populacional acelerado, surgem vdrias demandas, tais como
alimentacao e saude (i.e., produtos de higiene e farmacos), o que traz desafios tinicos e enormes
para o desenvolvimento sustentdvel da producdo agricola e industrial desses produtos. Neste
ponto, a aplicacdo de pesticidas sintéticos mostra excelentes resultados para a agricultura,
permitindo um aumento na produtividade e uma reducdo na necessidade de mao de obra. Porém
um grande numero de insetos adquiriu resisténcia aos pesticidas sintéticos e estes podem até
mesmo ser atribuidos a fatalidade de 20 mil pessoas anualmente. Sendo assim, a utilizagao de
pesticidas bioldgicos se torna de grande atratividade para a producgdo agricola (FENG; ZHANG,
2017). A ONU faz projecdes de que o crescimento populacional serd responsavel por levar mais
de 2,5 bilhdes de pessoas, até 2050, para as areas urbanas, fato este que causard uma grande
mudanca nos perfis de consumo e alimentacdo populacional (ONU, 2014). Portanto, a maior
produtividade tanto de alimentos de base (grdos, cereais, legumes, verduras e frutas) quanto de
alimentos processados (paes, leites e derivados, farinhas, e congelados) € requerimento de suma

urgéncia.

Neste sentido, a busca por processos industriais que visam a producdo de bens de
consumo com uma menor geragdo de residuos toxicos ao ser humano e a0 meio ambiente tem
sido foco de intensa pesquisa nas diversas dreas da ciéncia e segue os principios da Quimica
Verde, como maximizar a incorporacdo dos reagentes nos produtos finais, minimizar ou
neutralizar a toxicidade dos produtos e rejeitos formados e minimizar a formagdo de

subprodutos (DOBLE; ROLLINS; KRUTHIVENTI, 2007, p. 3-4).

Sendo assim, a utilizacdo de oxidantes que sejam menos nocivos a0 meio ambiente se
faz necessdrio. Permanganatos e cromatos sdo amplamente utilizados como oxidantes, porém

geram uma expressiva quantidade de rejeitos contendo metais pesados (QIAN; SHAO;
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HUANG, 2002). Oxigénio molecular é um oxidante perfeito considerando sua abundancia
natural, baixo custo e caracteristicas amigdveis ao meio ambiente. Porém, € um agente oxidante
de baixa seletividade para oxidacdo de compostos organicos. Além disso, depende do uso de
metais e/ou iniciadores radicalares que usualmente geram sais metdlicos e subprodutos
indesejados (LIU et al., 2020). O peréxido de hidrogénio € um agente oxidante barato, brando
(em baixas concentracdes) e ambientalmente benigno por gerar apenas 4gua como subproduto,
requerendo o uso de catalisadores para realizagcao das transformagdes (QIAN; SHAO; HUANG,
2002).

Baseado nisto, a proposta do presente trabalho é avaliar a atividade catalitica de sais
comerciais de metais de transi¢do e de metais alcalinos na reacdo de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido na presenca de H>O> em processo “one-pot” e, com isso, aumentar a

disponibilidade de dados sobre este substrato e sobre os catalisadores testados.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. O Benzaldeido e Alguns de Seus Derivados

O benzaldeido € um aldeido aromatico que € obtido industrialmente através de dois
processos: no primeiro, através da hidrélise do diclorofenilmetano, que é produzido através da
cloracdo do tolueno. Ja no segundo processo de producio do benzaldeido, este é formado pela
oxidag¢do do tolueno utilizando ar como oxidante, tanto em fase liquida quanto em vapor. Na
oxidac¢do em fase de vapor, vapor de ar e tolueno misturados sao passados pelo catalisador, que
contém 6xidos de urdnio e molibdénio, por exemplo. E um método que possui baixissimos
valores de conversdo (i.e., 10-20%). No processo em fase liquida, ar € borbulhado em tolueno
liquido sob altas pressdo e temperatura (i.e., 2-7 atm e 136-160 °C, respectivamente) na

presenca de um catalisador soltvel de cobre (KIRK-OTHMER, 2004, p. 34-53).

O aldeido aromdtico ndo € obtido somente através de sinteses, sendo possivel a sua
extragcdo in natura. Vogel e Martrés foram os primeiros a isolar este composto a partir de
améndoas, em 1818 e em 1819, respectivamente (ISHIKAWA et al., 2010). Ainda pensando
em fontes naturais, € possivel encontrar o composto em microrganismos, dentre eles o fungo
Bjerkandera adusta e a bactéria Lactobacillus plantarum que, em meio a L-fenilalanina, sdo
capazes de produzir o benzaldeido (GROOT; DE BONT, 1998). Atentos a importancia deste

composto, os alemaes Friedrich Wohler e Justus von Liebig foram aqueles que sintetizaram a
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substincia pela primeira vez. Os quimicos descobriram em suas pesquisas que alguns
grupamentos estdveis de dtomos (i.e., radical benzoil) em compostos organicos mantém sua

identidade, mesmo quando estes sdo transformados em outros (LEITE, 2020).

Por conta de seu aroma de améndoas, o benzaldeido € muito utilizado em alimentos
como flavorizante sendo a segunda molécula mais importante da industria de sabor (VERMA
et al.,2017). Seu aroma também o torna necessario na indudstria de bebidas e de fragrancias, e,
em sua forma natural, o benzaldeido € usado na panificagdo como elemento de intensificagao
de sabor e também como ingrediente fundamental para cereja e outros sabores de frutas naturais
(Ibidem, 2017). Além do mais, o composto aromdtico também é largamente utilizado como
material de partida para sintese de diversos produtos, como cinamaldeido, cinamaldeido dimetil
acetal, benzoato de benzila, a-amilcinamaldeido e B-bromoestireno na industria de flavorizantes
e perfumes; sintese de pigmentos triarilmetano, como exemplo a leuco base do pigmento verde
malaquita (condensacao do benzaldeido com dimetilamina), e sintese de cloranfenicol, efedrina
e anfilicina, na inddstria farmacéutica (BRUHNE, 2011). Em seu estado bruto, o benzaldeido
foi apontado como uma possivel resposta para o controle de pragas na Europa e na Asia Central

(LOHONYAL 2019).

Na procura por produtos com maior valor agregado, diversos processos de
transformac¢do de moléculas-plataforma como o benzaldeido podem ser utilizados. Quando
colocado em meio alcodlico na presenca de um catalisador, o aldeido tem a tendéncia de formar
seus acetais (i.e., (dimetoximetil)benzeno e (dietoximetil)benzeno) e seus hemiacetais (i.e.,

fenil(propoxi)metanol, butoxi(fenil)metanol, entre outros).

O acetal dimetilico do benzaldeido € um liquido incolor, com sabor adocicado e odor de
nozes e pode ser aplicado em sabores vegetais como salsa ou cenoura. Como fragrancia,
encontra uso de aromas de améndoa, noz, frutas, violeta, outras nozes e florais. E insoltdvel em
dgua e soltivel em dlcool!. Sua utilizagdo para o preparo de metil-4,6-O-benzilideno-a-D-
glucopiranosideo (bloco construtor de grande importancia intermedidrio na sintese de diversos
carboidratos) foi recomendada no lugar do benzaldeido (JOSEPH; ZWANENBURG;
CHITTENDEN, 2003) e também foi utilizado recentemente nas sinteses de aldeidos aromaticos
funcionalizados através da debromometoxilacdo de dibromometilarenos (GAZIZOV et al.,

2017).

! Informacdes retiradas do site de venda do produto. Tradu¢do Livre. Para mais informacdes, verificar as
referéncias no final da dissertacao.
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Além das reacdes de cetalizacdo, destacam-se as reagdes de esterificacdo oxidativa,
onde um aldeido € oxidado a 4cido carboxilico e em sequéncia — normalmente em processos
“one-pot” — é esterificado. Neste sentido, diversos ésteres podem ser formados a partir do
benzaldeido (i.e., benzoato de metila, benzoato de etila, benzoato de propila, dentre outros) em
meio alcodlico na presenca de um catalisador apropriado e de um agente oxidante (i.e.,

permanganatos, cromatos, peroxidos e oxigénio molecular) (QIAN; SHAO; HUANG, 2002).

O 4cido benzodico e seus ésteres encontram uso em uma infinidade de areas na produgao
de remédios (tanto para humanos quanto para uso veterinario), blocos construtores industriais,
conservantes para alimentos, cosméticos, preparo de resinas, pigmentos e fibras sintéticas
(GIZLI et al., 2008). O éster benzoato de metila (foco principal deste trabalho) é um liquido
incolor que € pouco soluvel em dgua, mas miscivel em solventes organicos. Possui cheiro floral
agraddvel que atrai insetos e tem uma grande versatilidade como solvente, o que o leva a uma
variedade de aplicac¢des industriais, tais como perfumaria, conservantes e pesticidas, além de
ser utilizado para treinamento de cdes farejadores para encontrar o aroma liberado do cloridrato
de cocaina em atmosfera imida (JYOTHIRMALI et al., 2018). O benzoato de metila também se
destaca na producdo industrial de ésteres, onde age como material de partida em reagdes de

transesterificacdo (TANG, 2004).

2.2. Catalise

O atual momento sendo vivenciado por toda a populagdo mundial deixa claro que com
o aumento populacional, novas pandemias sdo iminentes e, para tanto, € preciso se pensar
também na importincia de moléculas-plataforma na sintese de farmacos dada a sua
essencialidade para perpetuacdo da espécie. Em 2019, o coronavirus SARS-CoV-2, causador
da COVID-19, se tornou um perigo global, ceifando as vidas de milhdes de pessoas por todo o
mundo. Produtos de higiene e farmacéuticos se tornaram ainda mais essenciais durante essa
crise e “[...] a falta de suprimentos médicos mostrou a dependéncia de muitos paises enquanto,
por outro viés, haviam poucos paises fabricantes. A demanda por esses produtos estava
disparando assim como o prego para estas categorias de produtos” (MOISE et al., 2021). Com
fronteiras fechadas e poucos lugares com producdo de tais produtos, essa escassez se tornou um
problema grave, enfrentado por diversos paises. Portanto, deve-se pensar em um

desenvolvimento das tecnologias de produgdo ndo apenas para atender as demandas futuras
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previstas, mas para evitar uma total quebra dos sistemas de logistica industrial em momentos
de grandes imprevistos como este, seja aumentando a produ¢do ou encontrando novas rotas

para se obter bens de consumo de forma rapida e eficiente.

A partir dos processos de globalizacdo da producdo e crescimento dos mercados
experienciados nas dltimas décadas, passou-se a buscar otimizagdes nos processos de sintese,
principalmente por razdes econdmicas e ambientais. Dupont chama aten¢do para como uma
sintese somente serd ideal se o produto desejado tiver 100% de rendimento, com uma reacio e
um processo que sejam seguros e aceitos ecologicamente (DUPONT, 2000). Dentro da
perspectiva reacional, a eficiéncia de uma sintese vai muito além do rendimento e da
seletividade, pois, também deve ocorrer a incorporagao maxima dos atomos nos produtos. “[...]
uma rea¢cdo quimica ideal deve ser ndo somente seletiva mas principalmente uma simples
adicdo (intra ou intermolecular) na qual qualquer outro reatante [sic] evolvido deve participar
em quantidades cataliticas” (Ibidem, 2000). Contudo, apenas uma infima minoria dos produtos
pode ser obtida desta maneira, o que obriga os pesquisadores a procurarem por alternativas que

se aproximem ao maximo da idealidade.

Deste modo, a utilizacdo de catalisadores € de crucial necessidade. Um catalisador é
uma substincia que, adicionada em quantidades subestequiométricas (i.e., 10° a 10! vezes
menor que o substrato), aumenta a velocidade de uma reagdo sem ser consumida fornecendo
um caminho reacional com estados de transicdo de menor energia de ativacdo. Catalisadores
sdo utilizados em diversas situagdes, principalmente na natureza, mas também em industrias e
em laboratdrios, possuindo uma crescente e continua fun¢do participando em pelo menos uma
etapa de fabricagdo de mais de 80% dos produtos quimicos industriais, € sdo de especial
importancia nos setores de refino de petréleo, petroquimica, polimeros, agroquimicos, aromas,
fragrancias e farmacos. Dessa forma, essas substancias fazem com que os ambientes se tornem
mais limpos, através da destruicdo de poluentes (i.e., conversores cataliticos automotivos) e
também pelo fato de gerarem limpos processos industriais (i.e., menor formagdo de
subprodutos) (SHRIVER; ATKINS, 2003, p. 619; ASTRUC, 2007, p. 351; BERNARDO-
GUSMAO; PERGHER; dos SANTOS, 2017).

Tradicionalmente se classifica os catalisadores em homogéneos ou heterogéneos. No
primeiro caso, o catalisador e todas as demais substancias presentes no meio reacional se
encontram em uma mesma fase, normalmente liquida, havendo grande possibilidade de realizar
as reacdes em condi¢Oes brandas e com altas conversdo e seletividade e sendo intensamente

utilizada nos setores de fragrancias e aromas, defensivos agricolas e farmacos. J4 no segundo
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caso, o catalisador se encontra em uma fase distinta da dos reagentes ocorrendo a reagdo na
interface com a espécie catalitica e é a forma de catdlise mais presente na industria, compondo
74% em volume do mercado de catalisadores. E normalmente empregada na inddstria de refino
de petréleo, petroquimica, quimica de base e de abatimento de poluentes. Nesta catdlise, devido
a maior resisténcia destes catalisadores solidos a temperaturas elevadas, € possivel se trabalhar
com uma vasta gama de condi¢des operacionais, o que permite um grande ajuste dos
rendimentos do processo. Além disso, como o catalisador jd se encontra em uma fase diferente
da dos produtos, é relativamente facil separd-los para posterior reutilizacio e isolamento dos
produtos (SHRIVER; ATKINS, 2003, p. 620; BERNARDO-GURMAO; PERGHER;
SANTOS, 2017; SUNOL; SUNOL, 2014, p. 664).

Portanto, do ponto de vista operacional, segundo Dupont, 2000,

O processo catalitico ideal deve envolver, em principio, as principais vantagens da
catalise homogénea (alto rendimento e seletividade, condi¢des reacionais brandas e
possibilidade de modular as propriedades estéricas [sic] e eletronicas do catalisador)
e da catélise heterogénea (facilidade de separag¢do dos produtos do meio reacional e
recuperacdo do catalisador). Em alguns casos, os processos cataliticos em meio
homogéneo nao necessitam o emprego de solventes, os produtos sdo facilmente
separados do meio reacional e o catalisador € facilmente reciclado (DUPONT, 2000,
p. 826).

Porém, como dificilmente se encontram catalisadores com estas caracteristicas, muitas
vezes sdo adotados compostos que se aproximam da idealidade em um ou alguns desses

aspectos.

2.3. Alguns Trabalhos Desenvolvidos para a Cetalizacio e para a Esterificacao Oxidativa

do Benzaldeido

Diversos sdo os sistemas e catalisadores utilizados nas reacdes de producdo de acetais e
ésteres a partir do benzaldeido. Os processos de esterificacdo oxidativa comumente sdo do tipo
“one-pot”, nos quais ocorrem duas transformacdes subsequentes no substrato. Em reacdes
classicas, o benzaldeido seria oxidado a dcido benzdico, purificado e entdo utilizado em um
novo sistema onde ocorreria a esterificagdo para, no fim, o produto ser isolado e purificado. No
processo one-pot, o benzaldeido é oxidado a 4acido benzdico em meio alcodlico para
subsequente esterificacdo. Este processo economiza uma etapa reacional e se obtém um
aproveitamento pratico do produto intermedidrio de quase 100%, ja que nao ha perdas em uma

etapa adicional de purificacdo.
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Muitas vezes sao utilizados carissimos catalisadores a base de metais preciosos na forma
de sais e diversos complexos metdlicos diferentes. Porém, simples e cldssicos catalisadores

comerciais (como nitratos, cloretos e sulfatos metédlicos) acabam sendo negligenciados.

2.3.1. Reacoes de Cetalizacao do Benzaldeido

Produtos de cetalizacdo sdo normalmente utilizados em sinteses organicas com o
objetivo de proteger carbonilas em etapas de transformacdo de outras por¢des de moléculas. A
Tabela 01 abaixo compila alguns resultados retirados da literatura acerca de diversos sistemas

de cetalizacdo do benzaldeido.

Tabela 01. Resultados da reacdo de acetaliza¢do do benzaldeido obtidos na literatura

Dosagem Benzaldeido Vmeon Temp. Tempo Rend.

Cat. (mol %) (mmol) mL)  (°C) p (%) Referéncia
2 65 30 min 94
XU etal.,
PANgapF* 2 1,0 10,0 25 12 h
2017
5 25 12h 97
0,5 84
ZHOU et al.,
Eosina Y 1 0,5 2.0 25 12h 89
2018
2 90
cat. 11¢ 5 85
MYLES et al.,
cat. 12¢ 1 0,38 1,0 25 24 h 98
2015
cat. 13¢ 0,1 94

“Conteudo de P (1,81 mmol/g)
’Lampada domésticas de 15 W
¢Sais de fons imidazol

Xu e colaboradores (2017) foram capazes de realizar a acetaliza¢do do benzaldeido com
um baixo tempo reacional e alto rendimento (i.e., 30 minutos e 94%, respectivamente)

utilizando um catalisador polimérico a base de fibras poliacrilonitrilicas posforiladas.

Zhou e colaboradores (2015) propuseram um sistema catalitico utilizando um
catalisador organico (Eosina Y) num sistema reacional fotoquimico utilizando lampadas
domésticas como indutor, obtendo rendimentos acima de 84% com um tempo reacional

relativamente alto (i.e., 12 h). JAd Myles, Gathergood e Connon (2018) utilizaram sais imidazélio
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(dimetoximetil)benzeno (i.e., 98%) em temperatura ambiente.

producido

16

de

As estruturas dos catalisadores utilizados nos estudos acima se encontram a seguir no

Esquema O1.

Eosina Y

Cat. 13

Esquema 01. Estrutura dos catalisadores encontrados na literatura utilizados para acetalizacao
do benzaldeido com metanol

2.3.2. Reacoes de Esterificacao Oxidativa do Benzaldeido

As reagdes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido levam a formagdo de importantes

ésteres de interesse econOmico. Estes produtos sdo amplamente utilizados na industria

alimenticia, de fragrancias e até mesmo na industria farmacéutica. Diversos sistemas diferentes

encontrados na literatura foram reunidos na Tabela 02 abaixo.



Tabela 02. Resultados da reacdo de esterificagdao oxidativa do benzaldeido obtidos na literatura
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. Dosagem Benzaldeido . . < Viicoor Temperatura Rend. A .
Catalisador (mol %) (mmol) Oxidante Equivalente Alcool (mL) © C) Tempo (%) Referéncia

H20:

1 MeOH 30h 12
(30%)

GUGGILAPU
B(CsF5)3 1 1 m-CPBA 1 MeOH 6,0 - 30h 16
etal., 2015

TBHP 3 MeOH 18 h 86

(5,5 M)* 3 EtOH 24 h 82

1 24

Cat. 1 2 48

t-BuOOH 3 40 LAPA et al.,
0,2 5 MeOH 3,0 80 3h
(70%) 1 38 2020

Cat. 2 2 54

3 17

24 46

KIRAN et al.,
I, 100 1 NaNO 1 MeOH? - 70 36 54
2010
48 58

“Solug@o em decano
’Solugdo aquosa sem especificacdo de concentracdo do dlcool
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Guggilapu, Prajapti e Babu (2015) se utilizaram de um sistema catalitico utilizando
tris(pentafluorofenil)borano como catalisador, onde produziram benzoato de metila
empregando hidroperéxido de tert-butila como oxidante em um rendimento de 86% apds 18
horas de reacao. Além do tempo reacional ser relativamente alto, o catalisador utilizado € t6xico

e prejudicial ao meio ambiente.

Kiran e colaboradores (2010) obtiveram resultados modestos se utilizando de 1> como
catalisador e NaNO> como oxidante, onde o maximo rendimento encontrado foi de 58% com
uma temperatura de 70 °C. E Lapa e colaboradores (2020) pesquisaram a atividade catalitica
de caros complexos de ouro na presenca de hidroperdxido de tert-butila a uma temperatura de

80 °C para obtendo no méximo 54% de rendimento para o benzoato de metila.

As estruturas dos catalisadores utilizados nos estudos acima se encontram a seguir no

Esquema 02.

E F N—N N—N
F
F B’@' “\\\\N_N//,/ wClI \\\N—N// Cl
- i \ faa, o _‘|||\\ \ //,,_' o
F E OSS<K\) Au H LD A
F ~q) ~~,
F N_’il/ N—Rj/ cl
F v v

/¥ [AuCly(Tpms)] [AuClx(Tpm)]*
B(C¢Fs)3

Esquema 02. Estrutura dos catalisadores encontrados na literatura utilizados para esterificacdo
oxidativa do benzaldeido com metanol

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos Gerais

e Avaliar a viabilidade de realizacdo da reagdo de esterificagdo oxidativa (one-pot) do

benzaldeido com sais comerciais.
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3.2. Objetivos Especificos

e Estudar a atividade de diferentes nitratos metdlicos comerciais na reacdo de
esterificagdo oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico;

e Avaliar o efeito da acidez dos catalisadores na reacdo-alvo;

e Estudar o efeito da concentracio de catalisador sobre a rea¢do-alvo;

e Estudar o efeito da razdo molar entre os reagentes;

e Estudar o efeito do anion de sais comerciais de ferro;

e Estudar o efeito do dlcool empregado nas reacdes-alvo,

e Estudar o efeito da temperatura sobre as reacdes-alvo.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Todos os reagentes possuem grau de pureza analitico, sdo de origem comercial e foram
utilizados sem tratamento prévio considerando os dados dispostos na Tabela 03 para efeito de

calculos.
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Tabela 03. Reagentes utilizados no estudo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido na

presenca de HO»
Reagente Marca Pureza
Benzaldeido Vetec 95%
Per6xido de Hidrogénio Sigma 30%
Metanol Alphatec 99,8%
Etanol Vetec 95%
1-Propanol Sigma 99.,7%
2-Propanol Neon 99,6%
1-Butanol Sigma 99.,8%
2-Butanol Sigma 99,5%
Isobutanol Cetus -
tert-Butanol Vetec 99%
Tolueno Sigma 99,8%
Nitrato de Aluminio(IIl) nonahidratado Vetec 98%
Nitrato de Bario(II) anidro Vetec 99%
Nitrato de Cobalto(II) hexahidratado Dinamica 98%
Nitrato de Cobre(II) trihidratado Exodo Cientifica 98%
Nitrato de Estroncio(II) anidro Merck *
Nitrato de Ferro(III) nonahidratado Vetec 98%
Nitrato de Litio(I) anidro Vetec 95%
Nitrato de Magnésio(Il) hexahidratado Pro Analysi *
Nitrato de Manganés(Il) tetrahidratado Sigma *
Nitrato de Niquel(II) hexahidratado Dinamica 98%
Nitrato de Prata(I) anidro Plat-Lab *
Nitrato de Zinco(II) hexahidratado Vetec 98%
Cloreto de Ferro(Ill) hexahidratado Vetec 97%
Sulfato de Ferro(II) heptahidratado Sigma 99,0%
Sulfato de Ferro(IIl) hidratado Exodo Cientifica 99,5%

* Considerado 98% por ser o valor mais comum entre os demais nitratos
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4.2. Testes Cataliticos

O acompanhamento cinético das reacgdes foi realizado em reator tritubulado (baldo de
vidro), equipado com septo de amostragem, e acoplado a condensador de refluxo para
minimizar eventuais perdas de solvente. O reator foi mantido imerso em banho termostatizado

com dgua equipado com agitador magnético, conforme ilustrado na Figura O1.

Agua

Agua

‘__‘.

e
‘

o

[N

Figura 01. Sistema utilizado nas reacdes de esterificacdo oxidativa do benzaldeido na presenca
de H202

Usualmente, 10,0 mL de metanol foram adicionados ao reator juntamente com 0,1 mL
de tolueno (padrao interno). Em seguida, adicionou-se 1,0 mmol de benzaldeido e 10,0 mol%
de catalisador (i.e., 10,0 mol% de cation). Por fim, o sistema foi colocado sob aquecimento e
agitacdo e os 2,0 mmol de peréxido (204 pL) foram adicionados lentamente ao longo de 10
segundos, momento no qual a reagdo se iniciou. O progresso da reacdo foi monitorado
retirando-se aliquotas periddicas de 1 mL em tempos pré-determinados (i.e., 30, 60, 120, 180 e
240 min; 30, 60, 90, 120 e 180 min; ou 15, 30, 45 e 60 min). Estas aliquotas foram
acondicionadas em freezer -20 °C e, apds resfriamento, injetadas em cromatégrafo a gés para

quantificacdo do substrato remanescente e dos produtos formados.

4.3. Equipamentos e Técnicas

4.3.1. Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo em Chama (GC-FID)

As andlises quantitativas para monitoramento cinético das reacOes foram realizadas
utilizando-se a resposta de deteccdo das substincias presentes nas aliquotas em um
cromatégrafo a gas (GC), modelo Shimadzu GC-2010 Plus equipado com auto injetor, detector
de ionizacdo em chama (FID) e coluna capilar Rtx®-Wax (30 m x 0,25 mm ID x 0,25 pm).

Meétodo utilizado com as seguintes condi¢des: 80 °C (3 min), 10 °C/min até 220 °C, e entdo 220
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°C (3 min), tendo tempo total de 20 min; injetor (250 °C); detector (250 °C); taxa de split (30,0);

gds de arraste N2 2,41 mL/min.

4.3.2. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

Todos os produtos foram identificados através dos espectros de massas obtidos em um
Espectrometro de Massas (MS) modelo Shimadzu MS-QP 2010 Ultra, acoplado a
Cromatégrafo a Gds (GC) modelo Shimadzu 2010 GC (Tokyo, Japao) equipado com coluna
capilar Rtx®-Wax (30 m x 0,25 mm ID x 0,25 um) e He como gés de arraste a 1,46 mL/min
através de injecdo manual. As condicdes da corrida sdo: 80 °C (3 min), 10 °C/min até 220 °C e
entao 220 °C (3 min), tendo tempo total de 20 min; injetor (250 °C); taxa de split (30,0). Operou-
se o detector de massas no modo de impacto de elétrons a 70 eV com varredura de razio

massa/carga (m/z) na faixa de 0-400; fonte de fons (200 °C); interface (240 °C).

4.4. Analises Quantitativas

Os valores de conversdao foram obtidos relacionando-se a drea remanescente de
benzaldeido com sua 4rea inicial. A seletividade foi obtida através da proporcao entre as dreas
dos produtos considerando que seus fatores de resposta sdao préximos entre si e proximos do
fator de resposta do proprio substrato, ou seja, foram todos considerados como sendo 1 em

relagdo ao substrato.

4.4.1. Cdlculo de Conversdo do Substrato e de Seletividade dos Produtos

Calculou-se a conversdo do substrato fazendo-se a diferenca entre as areas inicial e

remanescente em cada cromatograma, de acordo com a Equacdo 01:
C(%) = % * 100% Equacio 01
0

onde A, € a drea inicial do benzaldeido e A, € a drea de benzaldeido remanescente na aliquota

em analise.
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A seletividade dos produtos foi calculada com base na drea total de produtos formados,

fazendo-se uma relag@o de proporcionalidade, tal como explicitado na Equacgao 02:
S(%) = ZAT? * 100% Equacio 02
P

onde A, ¢ a drea do produto e ), A, é o somatério das dreas dos produtos formados.

O ndmero de mols de produtos formados foi estimado a partir do nimero de mol de

substrato consumido e da seletividade, definido pela Equagdo 03:

14 =(1 % (Ag—Ay) % Spl(%)
N, = (1,0 mmol) ” T00%

Equacao 03

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Aspectos Gerais

Como exposto no Esquema 03, o benzaldeido, em meio alcodlico (i.e., metanol) e na
presenca de catalisador e perdxido, pode seguir dois caminhos distintos. O aldeido pode ser
oxidado pelo H2O: levando a formagdo de dcido benzodico e, em sequéncia, a formacdo de
benzoato de metila devido a alta concentra¢do de metanol, ou ele pode sofrer uma condensagao
com este dlcool. Neste caminho, ndo ocorre mudanca no estado de oxidacdo do substrato e ele

é convertido em (dimetoximetil)benzeno.

-
O
K, -
H 4 2HC—OH =———= o + HO
Solvente k_1
X Y
O ]
K OH
H 4+ HO—OH —== + HO
X z
Q o
ks
OH 4 H;C—OH ——= 0 + HYO
Solvente k |
-3
Z w

Esquema 03. Processos quimicos envolvidos na reacdo de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido na presenca de H>O: e metanol utilizando nitratos metédlicos como catalisadores.
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E possivel avaliar a potencial atividade dos nitratos metalicos como catalisadores na
reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido comparando as curvas cinéticas das reacdes
na presenga e na auséncia desses sais e seu efeito no sistema reacional na presenga e na auséncia

de um agente oxidante (i.e., H>O2), como ilustrado na Figura 02.

-m a-@ b-Ac-wd Ester [l Conversio [l Acetal
100 100+
801 A 4 801
< 601 R 60+
lg y &Q
2 40/ Re 40-
o} 7
O .
20{ ° 20-
4
S o= ----- - - - E | 0-
% 60 () 180 2% a b ¢ d
A Tempo (min) B Sistema

Figura 02. Curvas cinéticas e seletividade final da transformag¢do do benzaldeido na presenca
e na auséncia de H>O» e de Fe(NO3);3*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O2 (2,0 mmol); Fe(NO3)s (10,0 mol%);
MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (50 °C); tempo (4 h). “a” = sem H>0> e sem
catalisador; “b” = com H20», e sem catalisador; “c” = sem H>O; e com catalisador; “d” com
H>O; e com catalisador.

Pode-se observar na Figura 02 que as reacdes realizadas na auséncia de Fe(NO3)3
tiveram conversoes menores que 7%, onde a reacdo de cetalizacdo (sistema “a”) foi o unico
caminho reacional seguido pelo sistema apresentando 6% de conversdo, enquanto que a reagao
na presenga de perdxido (sistema “b”’) ndo ocorreu. Ao analisar o Esquema 03 acima, pode-se
observar que a presencga da dgua proveniente da solugao de H,O» deslocou o equilibrio quimico
da reacdo, o que resultou em ~0% de conversdo. Ja nos dois sistemas catalisados (“c” e “d”),
observa-se que ocorreu um aumento expressivo no valor da conversdo (i.e., >80%), além de
uma razodvel formacdo do éster de interesse (sistema “d”). Dessa forma, pode-se dizer que a
reacdo de oxidac@o sé ocorre na presenca de catalisador, ja que o tnico sistema que produziu
éster foi aquele em que estdo presentes tanto o agente oxidante quanto o nitrato metalico.
Também € possivel perceber que a adi¢do de perdxido diminuiu levemente a conversdo da
reacdo (quando comparado com “c”), visto que a d4gua contida na solucdo de H>O> deve deslocar

o equilibrio quimico do sistema (Se¢ao 4.3.3).

Com base nestes resultados, novos testes cataliticos foram realizados em ordem de

avaliar diferentes efeitos (i.e., acidez do catalisador, cadeia carbdnica do alcool e cinética
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quimica) e otimizar os parametros reacionais (i.e., concentragdo do catalisador, temperatura e

propor¢io entre reagentes).

5.2. Caracterizacao dos Produtos

A identificacdo dos produtos se deu por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas. As aliquotas finais das reacdes-teste foram injetadas e analisadas na intencdo de se
identificar os produtos formados para um melhor entendimento do sistema. Os cromatogramas

obtidos de uma dessas aliquotas estdo representados na Figura 03.
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=
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Figura 03. Cromatogramas (A = GC-MS; B = GC-FID) da rea¢do de esterificacdo oxidativa
do benzaldeido na presenca de H2O: catalisada por Fe(NO3)3*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H>O2 (2,0 mmol); Fe(NO3); (10,0 mol%);
MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (50 °C); tempo (4 h).

Através da Figura 03, pode-se afirmar que, apesar de ndo ser detectado pelo CG-FID
(quantitativo), o dcido benzodico € formado e rapidamente consumido para a formagdo do
benzoato de metila, ja que o 4cido foi identificado em baixissimas quantidades (i.e., <1%) pelo

CG-MS (qualitativo). Portanto, pode-se afirmar que, pelo Esquema 03, k3 >> k2, [Z] = O e a
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oxidagdo € a etapa lenta do sistema. Os produtos identificados Y, Z e W se encontram na Figura
04:

0 O 0
o~ OH o}
(Dimetoximetil)benzeno Acido benzéico Benzoato de metila
98% 97% 99%
Y Z W

Figura 04. Produtos da reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido com metanol na
presenca de H>O» identificados por GC-MS com suas respectivas similaridades percentuais em
relacdo as bibliotecas NIST11 e NIST11s.

Ap6s realizada a corrida da amostra no GC-MS, utilizou-se as bibliotecas do aparelho
para caracterizagdo dos produtos, onde foi possivel identificar com alta similaridade (i.e.,

>97%) os produtos esperados de acordo com o sistema sob estudo (Figura 04).

5.3. Testes Cataliticos

5.3.1. Efeito do Cdtion dos Nitratos na Esterificagdo Oxidativa do Benzaldeido na Presenga de
H>0;

A partir dos resultados da Figura 02 foi realizada a avaliacdo do efeito do cdtion na
reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido. Propriedades como acidez, carga e raio
cationico e nimero de coordenagdo influenciam na forma com que os catalisadores irdo se
comportar no meio reacional e podem até mesmo definir a seletividade final da rea¢do. Na
Figura 05, encontram-se as curvas cinéticas e a seletividade das reagdes catalisadas por
diferentes sais de nitrato tanto na presenca quanto na auséncia de H»O: na razdo molar

benzaldeido:H>O» de 1:2.
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Figura 05. Curvas cinéticas (A-1 e B-1) e seletividade final (A-2 e B-2) da reacdo de
esterificacdo oxidativa do benzaldeido na auséncia (A) e na presenca (B) de H,O; catalisada

por diferentes nitratos metalicos?

ACondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H>O> (2,0 mmol); catalisadores (10,0 mol%);
MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (50 °C); tempo (4 h).

Pode-se verificar pela Figura 05-A que todos os catalisadores, exceto LiNOs e

Ba(NO:s3),, promoveram altas conversdes do benzaldeido em acetal, com valores acima de 80%,

se mostrando bons catalisadores no processo de cetalizacdo. J4 na Figura 05-B, € possivel

observar que os nitratos de cétions alcalinos e alcalino-terrosos (i.e., Li*, Mg?*, Sr** e Ba**) ndo

levaram a formacao do éster metilico. Isso pode estar atrelado ao fato de que seus orbitais d

estdo totalmente preenchidos e, portanto, possuem um menor poder de ativagdo do grupo

carbonila do substrato. Dentre estes 4 nitratos, especificamente os de Li* e Ba”* foram os menos

ativos, sendo estes os metais com menor acidez de Lewis da série estudada neste trabalho. Além

disso, percebe-se que os nitratos de Al**, Fe** e Cu** foram aqueles que forneceram as maiores

seletividades para a formacdo de éster, sendo estes os metais com maior acidez de Lewis. Em

sistemas onde a dgua estd presente, essa acidez pode ser medida indiretamente pela deteccao
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dos fons H* liberados nos equilibrios dcido-base de Brgnsted dos metais com moléculas de H.O
(Esquema 04). Sendo assim, o pH do sistema reacional foi medido a 25 °C com o objetivo de

avaliar esta acidez. Os resultados foram compilados na Figura 06.

Il s/ H,O, i ¢/ H,0,

O_

. X ,Lx q/X q}X fbx q/X r;>X qu n’X (»X q/X X

%.O \)\Q)‘zyé% c} Q@Q Q@ Qo é& C/\} (‘}\ ?30
Cation dos nitratos

Figura 06. Valores de pH do meio reacional na presenca e na auséncia de H>O» e de nitratos
metélicos a 25 °C*

ACondicoes do sistema: s. c. = benzaldeido (1,0 mmol) + MeOH (10,0 mL); M** = benzaldeido
(1,0 mmol) + MeOH (10,0 mL) + M(NO3)x (10,0 mol%); H20> (2,0 mmol).

De acordo com as medidas de pH (Figura 06), a adicdo de per6xido no meio reacional
eleva o pH do sistema ou, em poucos casos (i.e., Fe’* e Cu?"), ndo o altera dentro da
sensibilidade de medi¢do do eletrodo (Esquema 05). No sistema onde o Fe** e o Cu?* estdo
presentes, o saldo liquido das equacdes de decomposi¢io do perdxido € de formacdo de uma
molécula de 4gua para cada cation, o que justifica a ndo variacdo do pH ao se adicionar peréxido
ao meio. J4 nos demais sistemas, o saldo liquido € de formagdo de uma molécula de 4gua e de
um fon hidroxila, explicando o aumento do pH com adi¢do da solucdo de per6xido no meio

reacional.
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[Fe(H;0)]**=[Fe(OH)(H,0)s]**+H*

[Al(H;0)4]** =[Al(OH) (H0)5]** +H*

[Cu(H;0)6]**=[Cu(OH)(H;0)s]* +H™*
[Fe(MeOH),]3"=[Fe(MeO)(MeOH), ,]*T+H*
[Al(MeOH),]3"=[Al(Me0O)(MeOH),,]*T+H*
[Cu(MeOH),]?>"=[Cu(MeO)(MeOH), ] +H™

=l
=l

Esquema 04. Reacdes do primeiro equilibrio dcido-base de Brgnsted de hexaquocomplexos e
hexaquis-metanolcomplexos dos c4tions metdlicos Fe**, AlI** e Cu®*

Deste modo, pode-se dizer que além do volume extra de d4gua proveniente da solucdo
de H>0: no sistema, o aumento do pH provavelmente diminui a conversdao do benzaldeido em
produtos, o que sugere que a catélise pode ocorrer de duas formas concomitantemente: ativagao
da carbonila via fon H* e ativa¢do via complexagdo com cation metalico, onde a oxidacgdo s6
ocorre na presenca do metal e a esterificacdo na presenga de ambos os cations. Também vale
notar que, na presenca dos catalisadores, em todos os sistemas o pH medido foi menor do que

no branco (Mix), o que indica que a acidez do sistema realmente influencia no processo.

Ademais, os sistemas que contém nitratos de metais alcalinos e alcalino-terrosos
apresentaram os pH’s mais proximos do pH do branco, o que explica a menor conversao nestes
casos. Isso pode ter relagdo com o fato desses cétions estabilizarem menos os fons HO™ nos
equilibrios dcido-base de Brgnsted exemplificados no Esquema 04, ou seja, terem menor cardter
acido de Brgnsted. Da mesma forma, os trés catalisadores mais ativos € com maior seletividade
para o éster foram aqueles que reduziram mais o pH da mistura reacional (i.e., Fe(NO3)3,

Cu(NO3)2 e AI(NO3)3).

H,0, = HOO™ + H*

Fe3* + H,0, = [FeH,0,]3*
H,0, + M™ - M®™ D+ 4 HO~ + HO- 202 = [FeH 0]

. _ | [Fe(H,0)1?* = [Fe(HO,)]** + H*
HOO™ + M+ D+ 4 O~ —» M™ + H,0 + 05"
[Fe(HO,)]** = [FeO]** + HO™

M(n+1)+ +0; -0, + Mt
2 T [FeO]3* + HO; — FeOH?* + 0,
A 05+ HO - 0, + HO™ B

Esquema 05. Mecanismos de decomposicao do H>0O2 segundo (A) Kim e Yoon (2006, p. 80)
e segundo (B) Kremer (1971, p. 323)

Da mesma forma que se pode esperar que ocorra hidrélise dos cations metalicos, pode-
se esperar que ocorra a complexa¢do do metanol com os mesmos e que também existam

equilibrios dcido base de Brgnsted com estes complexos (Esquema 04). Do ponto de vista da
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Teoria Acido-Base Duro e Mole?, a maioria dos citions trabalhados é composta por 4cidos
duros e tanto a 4gua quanto o metanol sdo bases duras, por possuirem baixo volume e um dtomo
de oxigénio (i.e., muito eletronegativo) em sua estrutura. Deste modo, ambas as complexagdes
s@o provdveis de ocorrer, mas a d4gua é uma base mais dura que o metanol, portanto, mesmo
estando em menor quantidade, a complexa¢do da dgua com os cédtions metélicos ird ocorrer,

justificando a existéncia dos equilibrios supracitados.

Numa etapa seguinte, visando um processo mais limpo e econdmico do ponto de vista
energético, avaliou-se quais catalisadores forneceriam resultados satisfatorios a temperatura
ambiente. Neste sentido, os nitratos de litio(I) e de bario(Il) foram retirados dos testes, pois ja
se provaram pouquissimo ativos dentro dos objetivos deste trabalho. Os resultados obtidos

seguem na Figura 07.

-m Fe’' -@ Co’ -A Zn** ¢ Ni**
& A ¢ Cu* -p Mn** -@ Mg* Conversio [l Acetal [l Ester
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Figura 07. Curvas cinéticas e seletividade final da reacdo de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido em meio a metanol e na presenca de HoO»?

ACondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H>O2 (2,0 mmol); catalisadores (10,0 mol%);
MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (4 h).

Com a diminuicao da temperatura para 25 °C (Figura 07), a conversdao em todos os

sistemas, exceto naquele catalisado pelo Fe(NOs3)3, diminuiu e os nitratos metalicos ndo foram

2 Teoria HSAB (“Hard and Soft Acids and Bases”), é aquela que relaciona propriedades de polarizabilidade dos
ions e ligantes com a estabilidade dos complexos formados. Centros metdlicos pequenos e com carga alta (> +3)
sdo espécies quimicas com uma grande densidade de carga e, portanto, sdo pouco polarizdveis, ou seja, sao
“rigidos”, “duros”. J& metais com grande volume (metais de transicdo mais pesados) e com baixo estado de
oxidacdo (+1 e +2) sdo mais polarizaveis e, desse modo mais “macios”. Analogamente, ligantes com grande
volume e pouco eletronegativos sdo mais polarizdveis e, portanto, “macios”, e ligantes com pequeno volume e
grande eletronegatividade sdo “duros”. Espécies polarizdveis (macias) tenderdo a formar compostos mais estaveis
com outras espécies macias e, analogamente, espécies duras tenderdo a formar compostos mais estaveis com outras
espécies duras.
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capazes de produzir o éster em quantidades aprecidveis. Os nitratos de Cobre(Il) e de
Aluminio(IIT) ainda se mantiveram mais seletivos para o éster que os demais. O Fe(NOs)3
apresentou uma maior conversao € uma maior seletividade para o ester com a diminui¢ao da
temperatura, o que pode estar atrelado a uma diminui¢do da decomposicdo catalitica do
peréxido (PATEL; PATHAN; PRAKASHAN, 2016). Além disso, este sal se destacou por
promover os melhores resultados desta alguma coisa, sendo assim, escolhido como catalisador

para realiza¢do dos demais testes.

5.3.2. Efeito da Concentragdo do Catalisador Fe(NOs)3 na Reagdo de Esterificagdo Oxidativa
do Benzaldeido na Presenca de H20:

A concentragdo do catalisador no meio reacional € um importante efeito a ser estudado
pois, a partir dele, é possivel entender como o sistema funciona e encontrar a melhor
concentracdo para otimiza¢do dos demais parametros reacionais. Partindo-se da concentragdao
inicial (i.e., 10,0 mol%) para cada reacdo do estudo deste efeito reduziu-se a concentracdo de

Fe(NOs3)3 pela metade até um valor onde a conversao caisse para pelo menos 50% (Figura 08).

-m 10,00 mol % -@ 5,00 mol % -4 2,50 mol %
-v 1.25mol % -4 0,63 mol % ¢ 0,31 mol % Conversio [ Acetal [l Ester
-p» 0,16 mol % -¢ 0,08 mol %
100 100+
- R
o B ifi‘ft'f'f"-t*‘f“-‘f:i’* 801
§ awp= -
N ]
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Z 401 ':/ e 40+
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201, ,® 201
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A Tempo (min) B Catalisador

Figura 08. Curvas cinéticas e seletividade final da reacdo de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido catalisada por Fe(NO3)s em diferentes concentracdes na presenca de HoO>?

iCondicoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H202 (2,0 mmol); Fe(NOs3)3 (vdrias
concentracoes); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h).

Ao analisar os dados da Figura 08, vé-se um efeito interessante: uma diminuicdo de 64

vezes na concentracio do catalisador (0,16 mol%) ndo provocou uma diminui¢do significativa
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na conversio, que se manteve acima de 80%, porém pode-se perceber uma gradativa alteracao
na seletividade dos produtos formados. Quanto menor a concentragdo de Fe(NO3)3 maior a
seletividade para formagao de acetal e menor € a seletividade para o éster metilico. J4 na menor
concentracao trabalhada (i.e., 0,08 mol%) nao houve qualquer formagao de éster e a conversao
foi de apenas 50%. Com base nisso, pode-se dizer que o cation metdlico € o responsdvel pela
oxidac¢do do substrato e que existe, de fato, uma concentracio minima para que ela ocorra (i.e.,
0,08 mol% < [FeNO3)3]mm < 0,16 mol%) ou que o tempo necessario para que a oxidacdo ocorra
o suficiente para haver detec¢ao do éster seja muito maior do que o tempo explorado (3 h), o
que foge dos objetivos deste trabalho. Observando o comportamento da reacao catalisada por
10,0 e por 5,0 mol% e a tendéncia na modificacdo da seletividade, € possivel dizer que existe
uma faixa de concentra¢des que parece seguir um comportamento linear (Figura 09) e que 10,0
mol% esté fora dessa faixa devido a algum fator, muito provavelmente, cinético (Figura 10).
Também vale notar que as curvas cinéticas de conversao das reagdes catalisadas por 10,0 e por
5,0 mol% sao praticamente iguais, o que sugere que existe uma concentracao de Fe(NO3)3 que
promove a maior conversao possivel, que no caso € de aproximadamente 95% e que a oxidacao
passa a ser menos favorecida com maiores quantidades de catalisador. Ao se observar o
Esquema 05-B, pode-se ver que h4 formacdo dos complexos [Fe0]3t e [FeOH]?*, que sdo
espécies quimicas que possuem um menor cardter dcido de Lewis devido a presenca do d&tomo
de oxigénio e do fon hidroxila, respectivamente. Esse menor cardter deve reduzir a acao

catalitica do fon Fe** no caminho oxidativo.

Um estudo que tende a ser muito atrativo e, frequentemente oferece grande desafio € o
de caracterizar os parametros cinéticos dos processos, o que permite, através de estudos tedricos
e simulacdes, otimizar e escalar reagdes para o patamar de plantas industriais, no caso de
produtos de interesse socioecondmico. Desse modo, sempre busca-se simplificar a0 méximo o
sistema estudado, como considerar que 0s processos sao consecutivos e/ou de primeira ordem,
para entdo encontrar os parametros cinéticos. Tomando-se como base o Esquema 03 (Secao
4.1) e considerando que o sistema sob estudo € composto apenas por reagdes de primeira ordem,
pode-se escrever as equagdes diferenciais (Esquema 06) que descrevem a variacdo das

concentracdes das espécies quimicas do sistema ao longo do tempo:
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d[X]
—r =~k # [X]+ kg [Y] % [H20] — key + [X] * [H;0]
dly]
d[Z]
dt ka * [X] % [Hy0;] — k3 * [Z] + k_3 * [W] * [H,0]
d[w
Eit] = k3 * [Z] — k_3 = [W] * [H,0]
d[H,0
[di e+ [XT = ey # V] % [Ho0] + ey % [X] + feg 5 [2] — ey + [W] * [H30]
d[H,0
% = —k2 * [X] * [HZOZ]

Esquema 06. Equacdes diferenciais que descrevem o comportamento das espécies quimicas
organicas ao longo do tempo na reagdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido na presencga
de H20:.

Porém, mesmo fazendo simplificagdes e aproximagdes adequadas, para se integrar o
sistema diferencial acima e encontrar equagdes que deem o valor da concentracio das espécies
ao longo do tempo para determinar os valores das constantes de velocidade para cada
concentracdo de catalisador € necessdrio a utilizagdo de métodos numéricos de integragdo e um
laborioso estudo computacional, dado que uma mesma equagdo diferencial depende de mais de
uma espécie quimica cuja concentragdo varia com o tempo, o que torna a integracdo matematica
direta algo impraticavel. Entretanto, este ¢ um estudo que pode ser interessante em perspectivas

futuras.
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Figura 0?. Regressoes linear (A) e ndo-linear de Boltzmann (B) das curvas de In([Fe(NO3)s])
versus %Ester final da reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido na presenca de H>O»*

iCondicoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H202 (2,0 mmol); Fe(NOs3)3 (vdrias
concentracdes); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h).

O que se pode perceber € que mesmo com a utilizacdo de um método de linearizacio
(i.e., aplicacao de logaritmo no parametro independente), ndo foi possivel obter uma relagao de
fato linear que relaciona a concentracdo do catalisador com a seletividade do éster. O que foi
possivel obter € uma relagdo aparentemente sigmoide no grafico de In([Fe(NO3)s3]) versus
%Ester o que indica que o sistema deve ser composto por vérios mecanismos diferentes e que
alguns ou todos eles podem ser de ordem diferente de 1. Desse modo, a aproximacao feita acima
se mostra falha e, para uma caracteriza¢do mais completa do sistema do ponto de vista cinético,
se faz necessdria a utilizacao de laboriosos métodos numéricos de integracdo. Mas ainda assim
€ possivel explorar os dados cinéticos de modo visual utilizando as curvas que relacionam o
nimero de mol de cada espécie quimica ao longo do tempo (Figura 10), onde a quantificacdo
se deu por andlise cromatografica e o nimero de mol dos produtos foi calculado a partir da

estequiometria do sistema.
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Figura 10. Curvas cinéticas das espécies quimicas organicas presentes na reagdo de
esterificacdo oxidativa do benzaldeido na presenca de H>02*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O> (2,0 mmol); Fe(NOs); (vérias
concentracdes); MeOH (10,0 rpL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h). A =
Benzaldeido; B = Acetal; C = Ester.

De acordo com a Figura 10-A, para todas as concentracdes de catalisador maiores que
0,08 mol% houve um répido declinio da concentraciao de benzaldeido no meio reacional e, apds
os primeiros 30 minutos, o consumo de substrato se reduziu quase ao ponto de equilibrio. Ja na
concentragdo de 0,08 mol% a reag@o seguiu com um lento consumo de benzaldeido ndo tendo
o sistema atingido o equilibrio mesmo apds trés horas de reacao. Pode-se perceber também que,
para as trés concentragdes mais altas de catalisador (i.e., 10,0; 5,0 e 2,5 mol%), houve um maior
consumo de substrato, atingindo valores em torno de 95% de conversdo. J4 em concentracdes
mais baixas (i.e., 1,25; 0,63; 0,31 e 0,16 mol%) as conversdes finais se mantiveram em torno
de 84%, tendo apenas diferenciado pela velocidade de consumo do substrato e na seletividade.
Com base na Figura 10-B, vé-se que houve uma rdpida formacdo de acetal, porém sua
concentracdo passou a diminuir a partir dos primeiros 30 minutos de reacdo, devido ao

deslocamento no equilibrio de cetaliza¢io por causa da reacdo de oxidac@o do benzaldeido. Esta
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ultima reagdo, por ndo ser possivel detectar e quantificar o 4cido benzodico, foi avaliada
indiretamente, através da Figura 10-C, que mostra o gradativo aumento da concentragdo do
éster no meio reacional ao longo do tempo. O ideal, neste ponto, seria realizar uma regressao
ndo linear sobre estas curvas da Figura 10-C, porém a regressao deve levar em conta a variagao

na concentra¢do de dgua também, o que nao é tarefa trivial e foge dos propdsitos deste trabalho.

5.3.3. Efeito da Razdo Molar Sobre a Cetalizacdo do Benzaldeido e da Presenca de Agua no

Sistema Reacional Catalisada por Fe(NO3)3

Em uma etapa posterior, avaliou-se o efeito que o perdxido teria sobre o sistema
utilizando-se uma concentragdo de catalisador onde a seletividade para o acetal foi maior com
o objetivo de aumentar a formacdo de dcido benzodico e, consequentemente, promover uma
maior formagdo de éster com um menor gasto de catalisador (Figura 08). Como a oxidagdo € a
etapa lenta do sistema de esterificacdo oxidativa, a melhor forma de melhorar a seletividade
para formacdo de éster deve ser aumentar a quantidade de oxidante no meio (i.e., H2O2). Deste
modo, trabalhou-se com razdes molares benzaldeido:H>O, acima e abaixo da razao utilizada

nos testes prévios (i.e., 1:2), de acordo com a Figura 11 abaixo.
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Figura 11. Curvas cinéticas e seletividade final da reagcdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido catalisada por Fe(NOs)3 na presenca de diferentes quantidades de H>O2*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H>O» (véarias quantidades); Fe(NO3)3 (0,16
mol%); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h).

Era esperado que um aumento na quantidade de peréxido pudesse promover uma maior
taxa de oxidagdo do substrato e, consequentemente, uma maior formagao de éster. Porém, foi

observado na Figura 11 o efeito contrdrio: o aumento na quantidade de peréxido diminuiu a
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conversdo e aumentou a proporcao de acetal em relacio ao éster. Isso pode estar atrelado a dois
fatores: o perdxido extra pode ter sido responsdvel por inativar parcialmente o catalisador e/ou
a dgua adicional deslocou o equilibrio reacional de modo que o éster se transformasse em dcido
benzdico. Como este composto ndo foi detectado por cromatografia (CG-FID), entende-se que

houve uma inativacdo do Fe(NOs)3 e que houve uma diminui¢do na taxa de oxidacdo (Figura

12).
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Figura 12. Curvas cinéticas dos produtos quantificdveis presentes na reacdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido na presenca de H2O>*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O» (vérias quantidades); Fe(NOz3); (0,16
mql%); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h). A = Acetal; B
= Ester.

A partir da Figura 12, pode-se perceber que o aumento na quantidade de peroxido
diminuiu significativamente a formacao de éster no meio reacional e também promoveu uma
diminui¢do na formacao de acetal, o que deve estar atrelado ao volume extra de d4gua no sistema,
dado que o per6xido ndo participa da reacdo de cetalizacdo. Além disso, deve ter havido uma

desativacdo do catalisador devido ao excesso de perdxido através da intensificacdo de formagao
de [FeO]** e [FeOH]?".
Para verificar a real influéncia da dgua no sistema estudado, foi realizada uma série de

reacOes onde partiu-se inicialmente da razdo molar substrato:H2O2 de 1:1 e adicionou-se

volumes de 4gua equivalentes ao volume utilizado de solu¢do de perdxido, de acordo com a

Figura 13.



38

-& 0 V(H,0) - 1 V(H,0) ] )
-A 2 V(H,0) -y 3 V(H,0) Conversao - Acetal - Ester
100 100+
_-B---B - - = _ _ _ ___
S0 Sh % SELLLL :
80+ A A 1‘ 30
§ Iy _ - '
g n r
~604 o, 60-
3 Iy &
5 uy
A [/ 40A
g401
@) /]
201 o 201
]
' -

0
3 60 90 120 130 18 0 V(H,0) 1V(H,0) 2 V(IH,0) 3 V(H,0)
A Tempo (min) B Quantidade de Agua
Figura 13. Efeito da presenca de dgua nas curvas cinéticas e seletividade final da reacdo de
esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada por Fe(NO3); na presenga de H,O,?

ACondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H>O> (1,0 mmol — 102 pL de solugdo); H>O
(0, 102, 204 e 306 pL); Fe(NO3)s (0,16 mol%); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL);

temperatura (25 °C); tempo (3 h).

A partir de uma andlise na Figura 13 e nos sistemas em equilibrio do Esquema 03 (Secao
4.1), pode-se dizer que o aumento de dgua no sistema reacional de fato interfere tanto no
caminho oxidativo quanto no caminho de cetalizacdo, o que ajuda a explicar a diminui¢cdo da
conversao e da seletividade nos casos em que se utilizou um maior volume de H>O». Vale notar

que a dgua em si ndo altera significativamente a seletividade, mas pode reduzir de modo

indesejavel a conversao (Figura 14).
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Figura 14. Curvas cinéticas dos produtos quantificdveis presentes na reacdo de esterificacdo
oxidativa do benzaldeido na presenca de H>O>*

ACondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O> (1,0 mmol — 102 pL de solugdo); H>O
(0, 102, 204 e 306 uL); Fe(NOs3)3 (0,16 mol%); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL);
temperatura (25 °C); tempo (3 h). A = Acetal; B = Ester.

Tendo em vista a Figura 14, pode-se perceber que houve uma ligeira diminui¢cao na
formacao de éster e uma maior diminui¢ao na formacao do acetal, o que implica em uma menor
conversdo, porém uma pequena variagdo na propor¢do entre os produtos, o que indica que a
queda na conversao se deu principalmente pelo deslocamento do equilibrio quimico da reagcdao
de cetalizagdo. Dessa forma, se torna interessante o estudo de remog¢ao do excesso de d4gua no
sistema para se otimizar a formacao de benzoato de metila através do uso de algum agente

secante. Este efeito ndo foi estudado neste trabalho, porém, ficara dentre as perspectivas futuras

do grupo de pesquisa.

5.3.4. Efeito da Razdo Molar Sobre a Esterificacdo Oxidativa do Benzaldeido Catalisada por
Fe(NO3)3

Nesta etapa decidiu-se realizar a avaliagdo do efeito da razdo molar benzaldeido:H20-
em condicOes nas quais o éster fosse formado em quantidades entre 40 e 50%. Sendo assim,
estudou-se este efeito utilizando 0,63 mol% de Fe(NOs)s, com seletividade de 41% para

benzoato de metila (Figura 15).
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Figura 15. Curvas cinéticas e seletividade final da reagdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido catalisada por Fe(NO3)3 na presenca de diferentes quantidades de H>O2*

ACondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); HO> (vérias quantidades); Fe(NO3)s (0,63
mol%); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h).

O que se pode observar da Figura 15 é que o aumento na quantidade de peréxido de
hidrogénio no meio reacional de fato promoveu uma maior seletividade para o éster até o limite
de 55%. Todavia, houve um decréscimo na taxa de conversao, tendo esta caido de 87% (i.e.,
1:1) para 69% (i.e., 1:4), o que pode estar atrelado ao volume extra de d4gua no sistema e a uma

provavel desativacdo do catalisador ocasionada pelo per6xido presente (i.e., formagdo de
[FeO]** e [FeOH]*") (Figura 16).
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Figura 16. Curvas cinéticas dos produtos quantificdveis presentes na reacdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido na presenca de H>O>?

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H>O» (véarias quantidades); Fe(NOs)3 (0,63
mol%); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h). A = Acetal; B
= Ester.
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Tendo em maos a Figura 16, percebe-se que mesmo havendo uma diminui¢do no valor
de conversdo da reacdo com o aumento da quantidade de per6xido no meio ainda houve um
aumento no valor absoluto (nimero de mol) de éster formado (i.e., de 0,25 mmol em 1:1 para
0,41 mmol em 1:3), apesar de que a quantidade de éster formado decresceu na maior proporcao
benzaldeido:H,O> (i.e., 1:4), o que indica que quantidades maiores de perdxido tenderdo a
desativar o catalisador e diminui a taxa de oxidacdo por consequéncia. Ademais, corroborando
com a hipétese de que a dgua extra no sistema desloca o equilibrio de cetalizacdo no sentido de
regeneracdo do benzaldeido, pode-se ver que houve uma significativa diminui¢io na formacao

de acetal em decorréncia da maior proporcao de soluciao de per6xido no meio reacional.

5.3.5. Efeito do Alcool Sobre a Esterificacdo Oxidativa do Benzaldeido Catalisada por
Fe(NO3)3

E bem sabido que a estrutura de todos as substincias envolvidas em um sistema
reacional, sendo catalitico ou ndo, influenciam nos rendimentos da reacdo devido aos caminhos
reacionais que podem ser seguidos pelos reagentes. Sendo assim, a proxima etapa foi avaliar o
efeito que a estrutura dos dlcoois teria sobre o andamento do sistema sob estudo (Figura 17) e
quais produtos seriam encontrados (cromatogramas e fragmentogramas com propostas de

mecanismo de fragmentacao se encontram no Apéndice A).
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Figura 17. Curvas cinéticas e seletividade final da reacdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido catalisada por Fe(NO3)s na presenca de H2O2?

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O2 (2,0 mmol); Fe(NO3)s3 (2,50 mol%);
diferentes dlcoois (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h).

Diversos fatores como volume molecular, acidez, nimero de sitios ativos, polaridade,
entre outras propriedades das moléculas envolvidas, afetam a forma como o sistema se
comporta. Ao se trabalhar com reacdes envolvendo dlcoois, € natural que se investigue a
influéncia de diferentes dlcoois nos rendimentos da reagdo. Entdo, apds realizadas as reacoes
compiladas na Figura 17 acima, verificou-se que os diferentes dlcoois promoveram diferentes
conversdes e seletividades para o sistema. Utilizou-se os Esquemas 07 e 08 abaixo como

parametro de apoio para as andlises estereoquimicas.
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Esquema (7. Mecanismo geral da reacdo de esterificacio em meio dcido (Adaptado de
SOLOMONS; FRYHLE, p. 798, 2011)

Observando-se a conversdo, pode-se perceber que quanto maior a cadeia carbOnica e
mais complexa a estrutura do dlcool, menor é a conversdao por causa do maior impedimento
estereoquimico (i.e., maior volume molecular) e menor polaridade, o que resulta em uma menor
reatividade. Vale notar que o sistema seguiu a tendéncia esperada de acordo com os Esquemas

07 e 08, onde os dlcoois primdrios teriam uma maior conversao (i.e., MeOH — 94%; EtOH —
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72%; 1-PropOH — 67%; 1-ButOH — 61%; IsobutOH — 51%), os dlcoois secunddrios teriam uma
conversdo intermedidria (i.e., 2-PropOH — 30%; 2-ButOH — 22%) e o 4lcool tercidrio teria a

menor conversao (i.e., tert-butOH — 9%).
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Esquema 08. Mecanismo geral da reacdo de cetalizagdo em meio dcido (Adaptado de
SOLOMONS; FRYHLE, p. 748, 2011)

Tendo em vista a seletividade e os Esquemas 07 e 08, a seguinte tendéncia foi
encontrada: dlcoois primdrios de cadeia pequena (i.e., MeOH e EtOH) levaram tanto a formagado
de acetal quanto de éster. Alcoois primérios de cadeia mais longa e complexa (i.e., 1-PropOH,
1-ButOH e IsobutOH) tendem a formar ésteres com o substrato, porém nao levam a formacgao
de acetais, mas sim de hemiacetais. Isso se deve ao maior impedimento estereoquimico da
hidroxila desses dlcoois. Corroborando com essa hipétese, os dlcoois secundarios (i.e., 2-
PropOH e 2-ButOH) ndo formaram acetais ou hemiacetais, mas mesmo com baixos valores de
conversdo, produziram seus respectivos ésteres. Ja a reacdo em dlcool tert-butilico, com a
menor conversdo do grupo estudado, levou a formacao do éster benzoato de tert-butila e de
acido benzoico. Porém, estes produtos somente foram detectados no GC-MS (qualitativo) e ndo
no GC-FID (quantitativo), ndo podendo entdo ser corretamente quantificados. Estes foram

tratados como se tivessem sido formados em iguais quantidades.

5.3.6. Efeito do Anion Sobre a Esterificagdo Oxidativa do Benzaldeido na Presenga de H20;

Ao se utilizar sais metélicos como catalisadores em reacdes quimicas, deve-se levar em

consideragdo os diferentes anions para um mesmo metal a fim de avaliar a influéncia destes no
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meio reacional, levando em conta a estabilidade das espécies quimicas liberadas em solucao

Figura 18.
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Figura 18. Curvas cinéticas e seletividade final da reacdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido catalisada por sais de Ferro(II) e Ferro(Ill) na presenga de H>O>*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O2 (2,0 mmol); catalisadores (2,50 mol%
de cétion de ferro); MeOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 °C); tempo (3 h).

Caracteristicas como solubilidade, carga, polarizabilidade e estabilidade em diferentes
solventes podem definir a forma como um catalisador ird atuar no meio reacional. Ao se
observar a Figura 18, pode-se verificar que todos os sais promoveram altas conversoes (i.e.,
acima de 86%) e os sulfatos de ferro(II) e de ferro(Ill) foram os menos ativos da série. O sal
FeCl; foi o que promoveu a maior conversio, contudo levou a uma seletividade de apenas 47%
para o éster. J4 os sulfatos, mesmo tendo apresentado altas conversdes, levaram a formacgao
majoritaria de acetal. Sendo assim, o melhor sal de ferro para o sistema em metanol € o nitrato
de ferro(Ill). Do ponto de vista da Teoria de Acidos e Bases Duros e Moles, o 4nion da série
que possui a maior dureza € o nitrato, j& que € composto por &tomos pequenos e altamente
eletronegativos. Como o metanol € relativamente duro, dado que € uma molécula pequena e
com um atomo de oxigénio, ele tenderd a estabilizar melhor espécies quimicas duras. O sulfato,
devido a presenca do d&tomo de enxofre, é razoavelmente polarizavel, o que confere alta maciez
a essa espécie quimica, o que leva a uma menor estabilizacdo destes dnions no meio reacional
e acaba por dificultar a disponibilidade dos cations de ferro para a catédlise. Aqui vale notar que
o sulfato de ferro(III) foi insolivel no meio, enquanto que o sulfato de ferro(I) (mais mole que
o Fe’*) foi solivel. Entretanto, ambos levaram a valores de conversdo e seletividade
semelhantes, o que indica que em alguns sistemas, a catdlise heterogénea utilizando sais

comerciais de ferro pode ser possivel.
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5.3.7. Efeito da Temperatura Sobre a Esterificacdo Oxidativa do Benzaldeido Catalisada por
Fe(NO3)3

Outro parametro de grande importincia a se avaliar € o efeito que a temperatura do meio
reacional desempenha sobre os rendimentos do sistema. Desse modo, avaliou-se duas

temperaturas reacionais em duas diferentes concentracdes de catalisador para avaliar este efeito

(Figura 19).

-m 25 °C/0,63 mol% -@ 65 °C/0,63 mol% ~ ,
_A 25°C/1,25 mol% —y 65 °C/1,25 mol% Conversdo [l Acctal [l Ester
1004 100+
80 80
S
~ _ - - = 60A
60- __-yg-----Y---=
$ v k- I S
= /A— - @ ---- |
%)40' IS S :____,_I ---- 8 0
o /,/,/’ - 20+
20 . .
i, 2
vy, 0.
(B" : : : , : 25°C 65 °C 25°C 65 °C
12 24 36 43 60 0,63 mol%0,63 mol% 1,25 mol% 1,25 mol%
A Tempo (min) B Temperatura/Concentracdo de Catalisador

Figura 19. Curvas cinéticas e seletividade final da reacdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido catalisada por Fe(NOs); na presenca de H>O> em diferente temperaturas e
concentracdes de catalisador®

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H20> (2,0 mmol); Fe(NOs); (0,63 e 1,25
mol%); EtOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 e 65 °C); tempo (1 h).

Visando um menor consumo de energia, reacdes que ocorram com valores desejaveis
de conversdo e de seletividade a temperatura ambiente sdo mais interessantes. Contudo,
algumas vezes o beneficio de maiores conversdes e melhores seletividades vale o maior custo
energético. Com base na Figura 19, nota-se que o aumento de temperatura de 25 para 65 °C
promove um ligeiro aumento na conversdo do benzaldeido em produtos e aumenta
significativamente a seletividade para o éster etilico na concentracao de 0,63 mol% de Fe(NO3)3
e ligeiramente para a concentracdo de 1,25 mol% dando a entender que existe uma propor¢ao
méxima de éster:acetal que pode ser formada neste sistema. Porém, informagdes mais
detalhadas podem ser obtidas ao se analisar as curvas com nimero de mol das espécies quimicas

formadas no sistema (Figura 20).
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Figura 20. Curvas cinéticas dos produtos quantificdveis presentes na reacao de esterificacdo
oxidativa do benzaldeido na presenca de H>O>*

iCondigoes reacionais: benzaldeido (1,0 mmol); H2O> (2,0 mmol); Fe(NO3)3 (1,25 e 0,63
mol%); EtOH (10,0 mL); tolueno (0,1 mL); temperatura (25 e 65 °C); tempo (1 h). A = Acetal;
B = Ester.

De acordo com a Figura 20, para ambas as concentracdes de catalisador (i.e., 0,63 e 1,25
mol%) o aumento de temperatura promove um decréscimo na quantidade de acetal formada
mesmo com um ligeiro aumento da conversao, indicativo de que a reacdo de cetalizacdo segue
uma rota exotérmica, ou seja, de liberacdo de energia. Portanto qualquer aumento de
temperatura deve desfavorecer o equilibrio de cetalizacdo de modo a regenerar o substrato. De
modo inverso, 0 aumento na temperatura promoveu um aumento na quantidade de éster
formado para ambas as concentragdes de catalisador supracitadas, o que sugere que a reacao de
esterificacdo oxidativa segue uma rota endotérmica e, portanto, um aumento na temperatura

favorece este processo.

6. CONCLUSOES

Ap6s arealizacao do presente estudo pode-se concluir que a acidez de Lewis dos cdtions
metalicos influencia diretamente tanto na conversao quanto na seletividade nas reagdes de
esterificacdo oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico. Verificou-se que altas dosagens de
catalisador (i.e., 10,0 e 5,0 mol%) promovem uma alta seletividade para formagao do benzoato
de metila (i.e., 90%) e uma menor formagao de (dimetoximetil)benzeno. A propor¢ao entre o

benzaldeido e o H>O- foi avaliada para duas concentragdes diferentes de catalisador e observou-
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se que a agua presente na solucdo de oxidante interfere significativamente na conversdao do
substrato em produtos. Encontrou-se também que diferentes anions aliados ao mesmo metal
promovem tanto conversdes quanto seletividades diferentes. Os sais FeSO4 e Fe2(SO4)3 levaram
a uma alta seletividade para formagdo de acetal, enquanto que o FeCl3, mesmo com alta
conversao (i.e., 93%), produziu quantidades semelhantes de acetal e de éster (i.e., 53 e 47%,
respectivamente). Neste contexto, o Fe(NO3)3 se manteve como o melhor catalisador de toda a
série de sais testados, por levar a formacgdo de até 90% de éster com 95% de conversdo a
temperatura ambiente e na propor¢ao de 1:2 (i.e., substrato:H>0O,). Também foi possivel avaliar
o efeito dos diferentes dlcoois estudados nos rendimentos da reacdo e verificou-se que seus
volumes moleculares influenciam nos rendimentos do sistema. Por fim, os testes do efeito da
temperatura foram realizados com duas concentragdes de catalisador (i.e., 0,63 e 1,25 mol%) e
pode-se verificar que o efeito da temperatura € menos expressivo que o da concentracdo do
catalisador. Desse modo, pode-se encontrar um sistema catalitico eficiente para a produgdo de
benzoato de metila de modo rapido (i.e., até 1 h) utilizando H>O> como agente oxidante limpo
(i.e., geragdo de dgua como unico subproduto) e um sal comercial de médio custo e atoxico nas

concentracdes estudadas (i.e., Fe(NO3)3) como catalisador.
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Apéndice A — Fragmentogramas e mecanismos de fragmentacao

52

~ -
100 o 121 i~ 0 121
S o ~ o~
= 80 S g0
2 s
= .. . F
E 604 98% de similaridade % 604
o ~
= 3
3 40+ S 401
z 77 = 77
Q [=]
2 20 o1 152 M" 3 20 91 105 152 M
0 - H‘\ " "\Y e “ Y’ : - 0 L w“ " “\Y N “ Y‘ : -
20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
A-1 m/z A-2 m/z
(o] (@]
1001 105 1001 105
S o ~ o~
< 801 S 80+
2 g
5 199% 77 & 77
& 601de similaridade 3 601
ko4 + +
e
% 40 136 M §40A 136 M
2 51 2 51
£ 20 8 20-
- RS
0 n ‘\ . ”Hx i : ‘ . HY : 0 | s ‘\ ; M‘x 1l : ‘ . IIY :
20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
B-1 m/z B-2 m/z

Apéndice A-01. Fragmentogramas dos produtos (A-1 e B-1) obtidos na reacio de esterificagcdo
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (metanol) na presenca de H>O» e catalisada por
Fe(NOs3)3 em comparacido com os fragmentogramas obtidos nas bibliotecas NIST11s e NIST11

(A-2 e B-2, respectivamente).
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Apéndice A-02. Proposta de mecanismo de fragmentacio do (dimetéximetil)benzeno.
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Apéndice A-03. Proposta de mecanismo de fragmentagcdo do benzoato de metila.

53

Tempo (min)

SX 1()“'l . T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4x10° 1 ~_ 8
Ester
< .
5 3l o Benzaldeido~__ Acetal i
Q
<
<
=1
4 6
é 210 Corte de
= detecgdo
1x10° Acido Benzéico
X T l T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
2,5x10°
20x10°1 B || 2 J
g 5} ,
< I =2 Ester
s = | E /
5 1,5x10° Benzaldeido 4
-q-; \ Acetal
e .
Z 1,0x10 \ |
2
K|
5,0x10°*4 :
0,0 J L‘ ; : ; ; ; ; ; ; ; : ‘ : ‘ ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Apéndice A-04. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reac@o de esterificagcdo oxidativa do
benzaldeido em meio alcodlico (etanol) na presenca de H>O» e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-05. Fragmentogramas dos produtos (A-1 e B-1) obtidos na reacdo de esterificacio
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (etanol) na presenca de H>O» e catalisada por
Fe(NOs)3 em comparacido com os fragmentogramas obtidos nas bibliotecas NIST11 e NISTO8s
(A-2 e B-2, respectivamente).
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Apéndice A-06. Proposta de mecanismo de fragmentacdo do (dietéximetil)benzeno.



55

0% .
Sev = N
Mo ~ ~ + N
3 co |/ 1’ D
m/z 136 m/z 105 mz77  m/z51
&
4
NORR ?'b" £SO
m/z 45
m/z 136 )

leof’ . T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Ester
Benzaldeido
4x10° ™~ Hemiacetal i
S 3x10° 1
()
=
]
i)
£ 2x10° .
g Corte de
a deteccio Acido Benzéico
1x10° 1 / 8
T T T T T T T T T T T T T T T J\ﬁ"lk
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
2,5x10°
20x10°1 B || 2 J
=) o
£ % Benzaldeido
5 Lsxi0°] =" Bster 1
s 1
< /
]
<
= 5
2 1,0x10"q Hemiacetal 7
o
Z
5,0x10* 1
0,0

0 1 2 3 4 5 6 7‘ 8 9 10 1‘1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Tempo (min)

Apéndice A-08. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reaco de esterifica¢do oxidativa do
benzaldeido em meio alcodlico (1-propanol) na presenca de H>Oz e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-09. Fragmentogramas dos produtos (A e B-1) obtidos na reagdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (1-propanol) na presenca de H>O: e catalisada por
Fe(NOs3)3 em comparagdo com o fragmentograma obtido na biblioteca NIST (B-2).
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Apéndice A-10. Proposta de mecanismo de fragmentacio do fenil(prop6xi)metanol
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Apéndice A-11. Proposta de mecanismo de fragmentacdo do Benzoato de n-propila
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Apéndice A-12. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reagdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido em meio alcodlico (2-propanol) na presenca de H>O» e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-13. Fragmentogramas dos produtos (A e B-1) obtidos na reagdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (2-propanol) na presenca de H>O: e catalisada por
Fe(NOs3)3 em comparagdo com o fragmentograma obtido na biblioteca NIST11 (B-2).
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Apéndice A-14. Proposta de mecanismo de fragmentagdo do fenil[(propano-2-il)oxi]metanol.
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Apéndice A-15. Proposta de mecanismo de fragmentagdo do benzoato de isopropila.
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Apéndice A-16. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reagdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido em meio alcodlico (1-butanol) na presenca de H>O» e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-17. Fragmentogramas dos produtos (A-1 e B) obtidos na reagdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (1-butanol) na presenca de H>O» e catalisada por

Fe(NOs3)3 em comparagdo com o fragmentograma obtido na biblioteca NIST11 (A-2).
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Apéndice A-18. Proposta de mecanismo de fragmentag¢do do benzoato de n-butila
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Apéndice A-19. Proposta de mecanismo de fragmentacao do butoxi(fenil)metanol
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Apéndice A-20. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reagdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido em meio alcodlico (2-butanol) na presenca de H>O» e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-21. Fragmentogramas dos produtos (A-1 e B) obtidos na reagdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (2-butanol) na presenca de H>O: e catalisada por
Fe(NOs3)3 em comparagdo com os fragmentogramas obtidos na biblioteca NIST11 (A-2).
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Apéndice A-22. Proposta de mecanismo de fragmentacio do benzoato de sec-butila.
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Apéndice A-23. Proposta de mecanismo de fragmentacao do [(butan-2-il)oxi](fenil)metanol
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Apéndice A-24. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reagdo de esterificagdo oxidativa do

benzaldeido em meio alcodlico (isobutanol) na presenca de H>O» e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-25. Fragmentogramas dos produtos (A e B-1) obtidos na reagdo de esterificacao
oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (isobutanol) na presenga de H>O: e catalisada por
Fe(NOs3)3 em comparagdo com o fragmentograma obtido na biblioteca NIST (B-2).
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Apéndice A-28. Cromatogramas da aliquota final (3 h) da reagdo de esterificagdo oxidativa do
benzaldeido em meio alcodlico (tert-butanol) na presenca de H>O» e catalisada por Fe(NO3)s.
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Apéndice A-29. Fragmentograma do produto (obtido em quantidades infimas) (A) obtido na
reacdo de esterificagdo oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico (fert-butanol) na presenga
de H20: e catalisada por Fe(NO3)3 em comparacdo com o fragmentograma obtido na biblioteca
WILEY7 (B).
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Apéndice A-30. Proposta de mecanismo de fragmentacdo do benzoato de ferz-butila.
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Apéndice A-31. Fragmentograma do acido benzéico (obtido em quantidades infimas) (A) na
reacdo de esterificagdo oxidativa do benzaldeido em meio alcodlico na presenca de H>O; e
catalisada por Fe(NO3)3 comparado com o fragmentograma obtido na biblioteca NIST11s (B).

Apéndice A-32. Proposta de mecanismo de fragmentacio do 4cido benzdico.
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Metal nitrate-catalyzed one-pot oxidative
esterification of benzaldehyde with hydrogen
peroxide in alcoholic solutions at

room temperature

Mércio José da Silva'>'* and Cesar Macedo de Oliveira

The activity of metal nitrate catalysts was investigated in the oxidative esterification reactions of
benzaldehyde with hydrogen peroxide. Several types of metal nitrates (alkaline, alkaline earth, and
transition metals) were evaluated as catalysts. Among the assessed salts, Fe(NOsz)z was the most efficient
catalyst toward the formation of the target product (ie., benzoic alkyl ester). In methyl alcohol,
benzaldehyde was selectively oxidized to benzoic acid and then esterified to methyl benzoate. The
efficiency of the catalyst was correlated with its higher Lewis acidity character, which was established
through the pH measurements of methanolic solutions of the soluble metal nitrate salts. The influence
of main variables of the reaction, such as catalyst load, temperature, and reactant stoichiometry, was
investigated. The size of the carbon chain and steric hindrance played an essential role in the reaction
selectivity. While methyl and ethyl alcohols selectively provided ester as the main product (ca. 70-75%)
and acetal as the subproduct, the other alcohols gave ester, hemiacetal, and benzoic acid, which was
formed in the least amount. The use of an inexpensive catalyst, a green oxidant, mild conditions, and
short reaction times were the positive aspects of this one-pot process. The high TON (ca. 900) is
evidence of the high catalytic activity of Fe(NOs)s. It is noteworthy that this methodology does not rely

rsc.li/njc upon ligands and other additives.

Introduction

The production of benzoic esters has raised a lot of interest,
due to the extensive use of these products as a raw material in
the industrial production of polymers, cosmetics, perfumes,
fibers, plasticizers, and dyes.™ In particular, the one-pot conver-
sion of aromatic aldehydes to esters has been demonstrated to
be an attractive route to synthesize esters.*

Stoichiometric oxidation processes commonly employs toxic
reactants such as N-bromosuccinimide/pyridine, diazonium
salts, or chromium trioxide.” Alternatively, Lewis acid metal
have been used as catalysts in oxidation reactions with environ-
mentally benign oxidants like hydrogen peroxide.’ In this sense,
hydrogen peroxide has received considerable attention because it
is an atom-efficient, non-flammable, and easy to handle oxidant,
which generates only water as the by-product.®”’

Various oxidative processes of organic compounds with
aqueous hydrogen peroxide have been developed in the presence
of an adequate solvent, avoiding the use of a phase transfer

Chemistry Department, Federal University of Vicosa, Vicosa, Minas Gerais State,
36590-000, Brazil. E-mail: silvamj2003@ufv.br; Fax: +55-31-3899-3065;
Tel: +55-31-3899-3210

agent, as well as the addition of pH controllers.** Notwith-
standing, hydrogen peroxide requires an activation step, which is
performed by metal catalysts. Various organometallic com-
pounds have been successfully used as catalysts in the oxidative
esterification of aldehydes.’>™” Nonetheless, their high cost, the
difficult synthesis, and their thermal instability are negative
aspects of their use.

1t is known that solid supported catalysts activate hydrogen
peroxide in solution, and are an attractive option to oxidize
alcohols and aldehydes.'®* For instance, Thakur et al. assessed
the activity of titania-supported VO(acac), in the oxidation of
aromatic and aliphatic aldehydes with hydrogen peroxide to
methyl esters.®® Although the immobilization of homogeneous
catalysts on a solid support is a widely explored field, there are
some drawbacks that motivate the search for a better under-
standing of how these catalysts act in solution.** Notwithstanding,
the study of catalytic activity of the transition metal salts in solu-
tion has been useful to optimize their use as heterogeneous
catalysts.”>*® In this sense, polyoxometalates such as transition
metal salts of heteropolyacids of Keggin type have been widely used
as catalysts in oxidation reactions with hydrogen peroxide.””~*°

In addition to transition metals, calcium and magnesium
chlorides were also found to be efficient catalysts in the oxidative



