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RESUMO

ANDRADE, Pedro Henrigue da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2018. Oxidacao de alcoois derivados de biomassa por
peréxido de hidrogénio catalisada por sais de potassio lacunares do
heteropoliacido silicotunguistico. Orientador: Méarcio José da Silva.

Os alcoois terpénicos sdo substancias que podem ser obtidas a partir de
biomassa e de residuos da industria de celulose. Os seus produtos de
oxidacao como canfora, geranial e neral possuem maior valor agregado que
Seus precursores uma vez que sao reagentes ingredientes para sintese de
produtos da industria de quimica fina. Esses derivados podem ser obtidos a
partir de reagdes de oxidacao catalitica utilizando como catalisadores &cidos
de Lewis e sais de heteropoliacidos. Neste trabalho, realizou-se a sintese de
um sal de potassio lacunar do &cido silicotunguistico e, a partir deste, uma
série de catalisadores sais de polioxometalatos substituidos com metais de
transigédo (Co?*, Cu?*, Fe3*, Ni®* e Zn?*). Estes sais foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas e de porosimetria de gases e avaliados
cataliticamente em reac¢des de oxidacao de alcoois terpénicos por perdxido de
hidrogénio, um oxidante de baixo impacto ambiental. O processo utilizado tem
como vantagem a utilizacao de condicoes brandas e a auséncia de reagentes
toxicos. As caracterizacbes dos catalisadores foram realizadas usando
técnicas de espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier, andlise de fisiossor¢cao de nitrogénio, difracdo de raios-X, andlise
termogravimétrica e titulacao potenciométrica. Os produtos de reacao foram
identificados por cromatografia gasosa com co-injecdo com amostras
auténticas e por andlises de cromatografia gasosa com detector

espectrometro de massas.
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ABSTRACT

ANDRADE, Pedro Henrigue da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2018. Oxidation of alcohols derived from biomass by hydrogen
peroxide catalyzed by lacunar potassium salts of the silicotungstic
heteropolyacid. Adviser: Marcio José da Silva.

Terpene alcohols are substances that can be obtained from biomass and
waste from the cellulose industry. Its oxidation products such as camphor,
geranial and neral possess higher added value than their precursors since they
are reagents ingredients for synthesis of products of the fine chemical industry.
These derivatives can be obtained from catalytic oxidation reactions using as
Lewis acid catalysts and salts of heteropolyacids. In this work, the synthesis of
a lacunar potassium salt of silicotunguistico acid and, from this, a series of
transition metal-substituted polyoxometalate salts catalysts (Co?*, Cu?*, Fe3*,
Ni2* e Zn?*) was carried out. These salts were characterized by spectroscopic
and gas porosimetry techniques and catalytically evaluated in oxidation
reactions of terpene alcohols by hydrogen peroxide, a low environmental
impact oxidant. The process used has the advantage of using mild conditions
and the absence of toxic reagents. The characterization of the catalysts was
performed using Fourier transform infrared spectroscopy techniques, nitrogen
physiosorption analysis, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and
potentiometric titration. The reaction products were identified by gas
chromatography with co-injection with authentic samples and by gas
chromatographic analysis with detector mass spectrometer.
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INTRODUGCAO GERAL

O termo “catalise” foi usado pela primeira vez por John Jacob Berzelius
no século XIX, e desde entdo se tornou um tema central na quimica.
Catalisadores sédo substancias capazes de diminuir a energia de ativacao para
que uma determinada reagcdo quimica possa ocorrer sem que sejam
consumidos ao final. A catalise pode ser classificada de duas formas,
homogénea aquela em que o catalisador se encontra na mesma fase que os
reagentes e, heterogénea na qual o catalisador se encontra em fase diferente.
Embora a catalise homogénea tenha importantes caracteristicas como alta
seletividade e a possibilidade de se trabalhar em condi¢des reacionais mais

brandas, a catdlise heterogénea €é mais utilizada industrialmente,

principalmente pela facil recuperagéo e reuso do catalisador.

A busca por processos quimicos industriais economicamente viaveis e
ambientalmente benignos tem aumentado a cada dia, seja pela explosao
populacional e/ou pela escassez dos recursos naturais. Para se ter uma ideia,
das 20 substancias quimicas mais produzidas industrialmente nos Estados
Unidos da América, 15 foram obtidas por algum processo catalitico. Além
disso, estima-se que cerca de 90 % de todos os produtos quimicos sao obtidos
utilizando a catalise. (SHRIVER et al, 2006, ARMOR, 2011). Ainda nesse
aspecto, comparando a demanda de catalisadores de varios setores na
industria (figura 1) vemos o quanto é importante o desenvolvimento de novas
substancias (UNNIKRISHNAN, 2016).

Controle de
emissio dt

6 Refinamento
de
petroleo

produtos
quimicos

Bilhdes de ddlares (US$)

Olefinas A gsprventes

Industria

Figura 1: Demanda por processos cataliticos heterogéneos nos anos de 2010 e 2015 (adaptado de
UNNIKRISHNAN, 2016).



Nesse contexto, vale ressaltar a importancia dos polioxometalatos
(POMs), substancias que, coincidentemente também comecaram a ser
estudadas por J.J. Berzellius. Estes compostos tém diferentes aplicagées,
dentre as quais destaca-se seu uso como catalisadores devido as suas
propriedades &cidas e ao seu potencial redox. Os hetepoliacidos (HPAs)
possuem tanto acidez de Brgnsted quanto de Lewis, além disso, possuem
sitios redox seja na forma de HPAs os seus respectivos sais.

A versatilidade desses compostos vai além de suas propriedades
acidas, uma vez que é possivel fazer modificagdes em sua estrutura a fim de
adequar a sua atividade frente a um tipo de reacdo, modificar suas
solubilidades, alterar a sua seletividade, ligar um anion polioxometalato a
outro, entre outras possibilidades (PATEL et al., 2016; MATSUNAGA et al.,
2017, HUANG et al, 2014). Uma subclasse muito estudada desses
compostos sdo os polioxometalatos lacunares (LPOMs), cuja modificacao cria
uma lacuna em sua estrutura tornando o anion polioxometalato um ligande
polidentado, capaz de se complexar a metais de transicao (figura 2) (PATEL
etal., 2016).

@ - @

POMs LPOMs
“ Sais metalicos “
LPOMs TMSPOMs

Figura 2: Formagéao dos anions polioxometalato lacunar (LPOM) e polioxometalato substituido por
metal de transicao (TMSPOM) (adaptado de PATEL et al., 2016)

Uma é&rea na qual, tanto o0s heteropoliacidos quanto os
polioxometalatos vém sendo bastante utilizados é a oxidagdo de alcoois

(DONG et al., 2017). Esse tipo de reacdo & importante, pois permite que
2



substancias provenientes de residuos de biomassas sejam reaproveitados,
gerando produtos de maior valor agregado como substancias de quimica fina.
Isso contribui muito para um grande problema a ser contornado,
principalmente nas industria de papel e celulose, que € o acumulo de
biomassa. Logo, dar um finalidade adequada e rentavel a esses rejeitos vem
sendo o principal objetivo de muitos pesquisadores. Neste contexto, este
trabalho apresenta a sintese de varios catalisadores LPOMSs, substituidos com
metais de transicdo, com o objetivo de testar suas atividades cataliticas frente
a oxidacao de élcoois terpénicos derivados de biomassa, utilizando como
agente oxidante o peréxido de hidrogénio.
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CAPITULO |

Sintese e caracterizacao dos sais
de potassio do heteropoliacido
silicotunguistico lacunar e
substituidos por metais de
transicao



1 INTRODUCAO

1.1 Heteropoliacidos

Os Polioxometalatos (POMs) foram descobertos por J. J. Berzellius na
primeira metade do século XIX enquanto estudava a reagéao entre molibdato,
fosfato e arsenato (POPE et al., 1991). Essa classe de compostos é formada
por clusters anibnicos de éxidos metalicos cuja formula genérica pode ser
representada por [MxOy]P, sendo M um metal de transicado como tungsténio,
vanadio ou molibdénio, em seus estados de oxidacao mais altos. Esses
polioxometalatos podem conter ainda um ou mais heteropolidtomos em sua
constituicdo, passando a ser representados pela formula [X:MxOy]%. Sao
exemplos desses heteropolidtomos silicio, fosforo e arsénio. Caso esses
POMs se encontrem em sua forma protonada, tém-se entdao os
heteropoliacidos (HPAs) (ARANTES et al., 2013; WANG et al., 2015).

Existem vérios tipos de POMs, sendo eles classificados de acordo com
a forma com que os clusters de 6xidos metélicos se organizam ao redor do
heteropoliatomo (figura 3). O mais estudado devido a sua facil sintese e alta
estabilidade térmica, hidrolitica e oxidativa é o polidnion de Keggin, cuja
férmula geral é dada por [XM12040]% (WANG et al., 2015). Este foi o POM

utilizado neste trabalho.

Keggin Dawson Anderson

Lindqvist Waugh Silverton

Figura 3: Diferentes tipos de anions polioxometalatos (OMWOMA et al., 2015).



A estrutura dos heteropoliacidos podem ser divididas em trés: primaria,
secundaria e terciaria. A estrutura primaria do anion de Keggin é constituida
por um tetraedro composto pelo heterodtomo circundado de outros quatro
atomos de oxigénio (XOas4). Este tetraedro é rodeado por 12 octaedros
contendo o metal de transicao ligado a seis atomos de oxigénio (MOs). A
estrutura secundaria é resultante do arranjo de varias estruturas primarias e
seus respectivos contra-ions, além das aguas de hidratacdo. Esta estrutura
propaga-se em trés dimensdes podendo ter arranjos cubicos, hexagonais
dentre outros. A estrutura terciaria, que representa a particula sélida do
POM/HPAs é resultante de varios arranjos da estrutura secundaria. Ela
determina os tamanhos das particulas do catalisador, area superficial,
estrutura e volume dos poros, distribuicdo dos prétons ou contra-ions (figura
4) (MIZUNO et al., 1998; ARANTES et al, 2013).

Figura 4: Estrtura primaria (a), secundaria (b) e terciaria (c).

A literatura descreve uma grande quantidade de aplicagées dos HPAs
em catdlise. Isso se deve ao fato dos POMs e HPAs atuarem tanto em
sistemas homogéneos quanto em heterogéneos. Outra caracteristica
importante que vale ressaltar esta relacionada aos seus sitios ativos. Uma vez
que possuem protons, atomos de oxigénio e metais de transicdo em sua
estrutura, os POMs/HPAs apresentam um forte carater acido de Brgnsted,
além de sitios redox, podendo serem entao utilizados em varias reagcdes como
por exemplo alquilacdo de Friedel-Crafts, acoplamento de Suzuki-Myaura e
oxidacao de élcoois terpénicos que foi o foco deste trabalho (WANG, 2015;
RAFIEE, 2015; PATHAN, 2013; VIANA, 2017).

O anion polioxometalato de Keggin possui trés sitios possiveis de
protonagao devido aos atomos de oxigénio ocuparem posicoes diferentes ao

longo da estrutura do heteropolianion. Ha um atomo de O terminal M=O (O)
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e outros dois atomos de O em ponte (M-O-M), com um compartilhando uma
aresta (O?) e outro compartilhando um vértice (O%) (figura 5).

Figura 5: Diferentes posigdes dos atomos de oxigénio.

Em solucgéo, estudos de RMN de 7O mostrou que os oxigénios de
borda possuem maior densidade eletrbnica em relacdo aos oxigénios
terminais, logo sdo os principais sitios de protonagéo. Entretanto, no estado
sélido, os proétons, que estdo presentes na forma di-aqua hidrénio, [HsOz2]*,
fazem parte da estrutura cristalina, ligando quatro &nions de uma vez e por
tanto os oxigénios terminais sdo os sitios de protonagao mais provavel (figura
6) (KOZHEVNIKOV 1998; BROWN et al., 1977).

W=0-.---H H---W=0
N /
0...H+...0
W=0---H/ \H---W=O

Figura 6: Representa¢do de como é formado o ion di-aqua hidrénio.

1.2 Sais de polioxometalatos

Os sais de polioxometalatos podem ser obtidos substituindo-se total ou
parcialmente os prétons por outros cations, sem que haja danos a sua
estrutura primaria. Na literatura encontram-se diversos trabalhos onde eles
foram substituidos por uma grande variedade de cations, desde espécies
organicas a metais (ZHAO et al., 2012; PATEL et al., 2016).



Os HPAs possuem uma forca acida de Brgnsted muito acentuada e
uma pequena area superficial. Substituindo esses prétons por cations
volumosos como Rb*, Cs* e K*, tem-se uma menor acidez, uma maior area
superficial mantendo sua capacidade de atuar como catalisador em reagdes
redox (PIZZIO et al., 2003).

1.3 Sais de polioxometalatos lacunares

Os polioxometalatos lacunares (LPOMs) sao produtos de uma
modificacao nas estruturas primarias dos sais de POMs obtendo-se no final
do processo substdncias com caracteristicas Unicas tais como
polidenticidade, rigidez, estabilidades térmicas e quimicas diferentes
daquelas dos HPAs e dos POMs (figura 7) (PATEL et al., 2016).

Figura 7: Representacdo de um anion de Keggin substituido (CHOI et al., 2013)

Essa lacuna é criada removendo uma ou mais unidades MO dos
octaedros MOs, fazendo com que a estrutura do LPOM atue como um ligante
inorganico multidentado. Este ligante pode se coordenar a metais de transigao
e transicdo interna e até mesmo com outros anions polioxometalatos
lacunares, resultando em constru¢@o de estruturas tipo-sanduiche (PATEL et
al., 2016; BALULA et al., 2013). Entretanto essas mudancas estruturais
ocorrem apenas quando os polioxometalatos se encontram em solucéo e sob
condi¢cées como pH da solugéo, temperatura e concentragdo rigorosamente
controladas (YOSHIDA et al., 2007).

Os LPOMs nao se restringem apenas aos monolacunarios, isso
dependera de quantas unidades MOs serao removidas do POM de partida. Na

literatura encontra-se trabalhos envolvendo di- e tri-lacunarios de diversas
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naturezas e utilizados nas mais diversas aplicacées (HARRUP et al., 1994;
ZHAO et al., 2007; HUANG et al., 2014).

1.4 Sintese dos heteropolissais e heteropolissais lacunares

Na literatura é possivel encontrar diversas metodologias para se obter
tanto os anions polioxometatos, assim como 0s seus respectivos lacunares.
Devido ao grande numero de isdmeros conformacionais, sua sintese requer
um minucioso controle de pH, visto que uma variacdo pequena nesse
parametro pode fornecer tanto um isébmero quanto um LPOM diferente (figura
8) (PATEL et al., 2016).

IXMy, O™ 12
POM

monolacunario

XM 05"
POM di-lacunario

[XMy0 4

POM
tri-lacunario
A-XW, B-XW,

Figura 8: Formacéao de diferentes POMs lacunares de acordo com o pH do meio (adaptado de PATEL
et al, 2016).

Tanto em relacdo a sintese do heteropolissal quanto do LPOM
correspondente, ambos do tipo de Keggin, ha duas rotas de sintese principais.
Uma parte do heteropoliacido no qual tém seus prétons substituidos pelo
contra-ion de interesse obtendo-se o sal de POM e a partir dele sintetiza-se o
LPOM (PATAN et al., 2014). A outra, parte de outros sais que atuaram como
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fonte de MO que constituirdo os octaedros MOs e 0 tetraedro central contendo
o heteropoliatomo (TEAZEA et al., 2007).

1.5 Técnicas de caracterizacao

A caracterizacdo dos catalisadores é realizada através de técnicas
fisico-quimicas entre elas: analise termo-gravimétrica (TGA), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios-X
pelo método do pé (PM-XRD), andlise superficial, tamanho dos poros e
volume dos poros pelo método de BET e titulagdo potenciométrica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo deste capitulo foi sintetizar o sal lacunar
undecatungstosilicato de potassio (Ks[SiW11039].14H20) e a partir dele,
sintetizar o0s respectivos sais substituidos com metais de transicao
(Ks[MSiW11039], onde M=Co, Cu, Fe, Ni ou Zn), e realizar a caracterizacao
fisica de todos os sais sintetizados.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o sal lacunar undecatungstosilicato de potassio (SiW11)
utiizando uma rota sintética que nédo parta do heteropolidcido
correspondente, ou seja, utilizando o metassilicato de sddio e tungstato
de sodio, tornando a sintese mais viavel economicamente.

e Sintetizar os sais substituidos por metais de transigcao (MSiW11).

o Realizar a caracterizacdo dos catalisadores por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF), analise
termogravimétrica (TGA), difracao de raios-x pelo método do p6 (DRX),
analise superficial BET (medidas de porosidade, volume dos poros e
area superficial) e titulacdo potenciométrica.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Para a sintese do SiW11 utilizou-se tungstato de sédio Sigma-Aldrich
(99,9 %), metassilicato de sodio Vetec (99 %), cloreto de potassio Sigma-
Aldrich (99,99 %), acido cloridrico Vetec 36,5 %(m/m) e bicarbonato de
potéssio Sigma-Aldrich (99,99 %).

Para a sintese dos MSiW 11 utilizou-se cloreto de cobalto (1) Vetec (98
%), cloreto de cobre (Il) Vetec (97 %), cloreto de ferro(lll) Vetec (97 %), cloreto
de niquel (Il) Vetec (99 %), cloreto de zinco (Il) Vetec (99 %) e metanol Sigma-
Aldrich grau HPLC.

Todos os reagentes de ambas as sinteses foram utilizados sem
tratamento prévio.

3.2 Sintese dos catalisadores

3.2.1 Sintese do sal lacunar undecatungstosilicato de potassio

A sintese do SiW11 foi realizada de acordo como descrito na literatura
(TEAZEA et al., 2007). Abaixo segue um esquema da reagao:

A A pH~43-48 [

MO;~  +  XOu ~80°C
(11 mol) (1 mol)

[xM“OSQI(IHJ)-

Figura 9: Sintese do SiW11 a partir do metassilicato e tungstato de sédio.

Inicialmente, dissolveu-se 6,1 g (0,050 mol) de metassilicato de sédio
em 100 mL de agua destilada. Em seguida, uma outra solucao foi preparada
dissolvendo 162 g (0,55 mol) de tungstato de sédio em 300 mL de agua
destilada. A essa segunda solugao foi adicionado 165 mL de HCI 4 mol.L " em
pequenas porcoes. Entdo, adicionou-se a solucdo de metassilicato a esta
ultima, ajustou-se o pH para valores entre 4-5 utilizando a mesma solucao de
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HCI acima e deixou essa solugao final sob agitagdo por 100 minutos. A seguir,
foi adicionado 90 g de KCI para que ocorresse a precipitagdo do SiW11,
obtendo um pé de coloracao branca, que por sua vez foi separado por filtracao
a vacuo utilizando um funil de placa sinterizada G4 e lavado utilizando uma
solugdo de KCI 2 mol.L-". Abaixo segue a equacgado da reagao:

11[WO4)* + [SiO3]* + 16H* + 8K* + 6H20 > Kg[SiW11039].14H20

A etapa de purificagdo consistiu em dissolver o SiW11 em 500 mL agua
destilada e precipita-lo novamente adicionando 45 g de KCI. Entdo o
precipitado foi filtrado a vacuo e seco em dessecador a vacuo. Por fim, o SiW 11
foi aquecido em mufla a 150 °C por 5 horas para remoc¢ao das aguas de
hidratacdo e ions cloretos residuais. Feito isso, estocou-se o p6 obtido em
frasco de vidro. O rendimento final da reacao foi de 23 %.

3.2.2 Sintese dos sais lacunares substituidos por metais de transicao
(MSiW11)

Para a sintese destes sais, dissolveu-se, separadamente, 1 mmol do
SiW11 e 1 mmol do sal cloreto contendo o metal de transi¢cdo de interesse em
30 mL de agua destilada. As duas solucdes foram aquecidas até 60 °C e entao
ambas foram misturas. A solucdo resultante foi mantida sob a mesma
temperatura até que o volume de agua diminuisse para aproximadamente 10
mL. Entéo, foi adicionado 40 mL de metanol, ocorrendo instantaneamente a
precipitacdo de um pé cuja coloracao varia de um metal para o outro. Em
seguida foi realizada a filtragao a vacuo e o produto foi posto para secar em
dissecador a vacuo por 24 horas. Por fim, os sais foram colocados em mufla
a 150°C por cinco horas para que fossem removidas as aguas de hidratagéao
e remocao de ions cloretos residuais. Os sais foram armazenados em vidros
de penicilina.
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3.3 Caraterizacao

3.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF)

Os espectros no infravermelho de todos os sais sintetizados foram
obtidos em uma faixa de 400 a 4000 cm™! utilizando a técnica de reflexao total
atenuada em um equipamento Varian 660 FT-IR com acessorio GladATR
produzido pela empresa PIKE. Para cada catalisador foi utilizado uma massa
de 2 mg.

3.3.2 Analise termogravimétrica com termogravimetria derivada (TG-
DTG)

Para realizacdo da analise termogravimétrica, foi utilizado um
equimento Simultaneous Thermal Analyzer 6000 da Perkin EImer. As massas
das amostras foram pesadas, cada aliquota contendo entre 10-50 mg, e
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-! numa faixa que variou
de 30-600 °C.

3.3.3 Titulacao potenciométrica

Para avaliar acidez dos catalisadores todos os sais foram titulados com
n-butilamina de acordo com o método descrito na literatura modificado
(P1ZZIO et al., 2003).

Inicialmente, foi preparado uma suspensdao de cada catalisador
contendo 25 mg do sal lacunar em 25 mL de acetonitrila. Essa suspensao
ficou sob agitacdo por 24 horas antes de ser titulada. Apds esse tempo, o
titulante foi adicionado em porc¢des de 200 uL e a cada por¢cao media-se o pH.

3.3.4 Difracao de raios-X

Os padrdes de difracédo de raios-X dos catalisadores foram obtidos de
um difratbmetro Bruker, modelo D8 Discovery, utilizando radiacdo de Cu
filtrada com Ni, operando a 40 kV e 40 mA. As medigOes realizadas a cada
variacao de 0,04°, em uma faixa de 5-80° (20).

15



3.3.5 Fisiosorcao de nitrogénio

As andlises de area superficial, porosidade, diametro e volume dos
poros foram realizadas utilizando um equipamento Quantachrome NOVA
1200e. Esse teste consiste na fisissor¢do de N2 a uma temperatura de 77 K.
A area superficial foi obtida pelo método de BET, enquanto que os didametros
dos poros foram obtidos utilizando o método BJH. Para anadlise dos sais, foi
desgaseificado 150 mg de amostra por 5 horas a uma temperatura de 150 °C
a uma pressao relativa de 0,01 a 1,00 (P/PO0).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do sal lacunar undecatungstosilicato de potassio (SiW11)

O lacunario SiW11 é um pd de coloragdo branca com uma textura
semelhante a de talco, cuja férmula quimica € Ks[SiW110Oas9]. Esse sal é pouco
soluvel em DMA. Em agua, a 25 °C, sua dissolucao é lenta, porém a 50 °C
dissolve-se rapidamente. E insolivel em metanol, etanol e isopropanol. O

rendimento da reagao obtido foi de 21,3%.

4.2 Sintese dos sais lacunares substituidos por metais de transicao

Na tabela 1 encontra-se um resumo de algumas de suas

caracteristicas:

Tabela 1: Caracteristicas dos polioxometalatos substituidos por metais de transigao.

Catalisador Coloracao Rendimento (%)
Ke[CoSiW11039] Vermelho escuro 80
Ke[CuSiW11039] Verde claro 88
Ks[FeSiW1103g] Marron 80
Ks[NiSiW11039] Verde agua 91
Ks[ZnSiW11039] Branco 96

Todos os polioxometalatos substituidos por metais de transicao
sintetizados neste trabalho apresentaram maior solubilidade em agua em
relacdo ao precursor SiW1i. Ja a solubilidade em metanol, etanol e

isopropanol, todos demonstraram 0 mesmo comportamento.

4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho obtidos a partir dos reagentes tungstato
de sodio e metassilicato de sodio, do sal lacunar SiWi1 e do HPA se
encontram na figura 10. E nitida a diferenca entre os espectros dos reagentes

e do SiW11, o que conclui que a reacdo ocorreu. Nos espectros dos SiW11 e
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HPA vale ressaltar a regido compreendida entre 1050 cm™ a 750 cm™, na qual

contém quatro principais bandas caracteristicas ao anion de Keggin, tanto que

alguns autores a chamam de “impresséo digital do anion de Keggin”, sendo
elas, respectivamente, 991 e 1014 cm™ (vas W=0), 943 e 978 cm™' (vas Si-O),
852 e 910 cm™ (vas W-O3-W) e, 787 e 762 (vas W-O?-W) estando de acordo
com a literatura (TEAZEA et al., 2007, YUAN et al., 2013).

Trasnmitancia (%)

Na,SiO,

Na,WO,

1600

1400

T

T T
1200 1000

T
800

Némero de onda (cm™)

400

Figura 10: Espectros no infravermelho dos reagentes precursores do SiW11 e do heteropoliacido de

silicio.

Ja a presenca dos metais de transicdo nas lacunas pode ser
confirmada com o surgimento de bandas abaixo de 500 cm™ (tabela 2),

correspondendo ao estiramento assimeétrico da ligagdo M-O.

Tabela 2: Principais estiramentos dos catalisadores sintetizados.

SiW11 CoSiW11 CuSiW11 FeSiW11 NiSiW11  ZnSiW11

vas(W=0)/cm' 991 951 1003 1003 997 995

vas(Si-O)/cm™ 943 951 951 958 951 947

Vas(W-O3- 852 887 883 893 889 870
W)/cm'!

Vas(W-0O2- 787 768 768 771 760 781
W)/cm-

vas(O-M)/cm™ ------- 505 476 499 405 453

0? = oxigénio compartilhando aresta; O = oxigénio compartilhando vértice.
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Uma banda comum a todos os espectros dos catalisadores, inclusive
no espectro do heteropoliaciado de silicio, pode ser observada em valores de
nimeros de onda aproximadamente 1600 cm-'. Essa banda corresponde
tanto aos estiramentos assimétricos e simétricos quanto as deformacdes
angulares do ion di-aqua hidrénio ([HsO2]*) (MIZUNO et al., 1998). Embora a
ideia principal desse trabalho tenha sido sintetizar os sais de heteropoliacidos
por uma via em que se obtivesse o K* como contra-ion ao invés dos prétons,

0 surgimento desta banda sugere a presenca deles.

Todavia, se analisarmos o espectro de IV do tungstato hidratado usado
como precursor podemos também ver esta banda. Na pratica, ela também
pode ser atribuida a protons residuais das aguas de hidratacdo remanescente
da sintese. A literatura sugere que um tratamento térmico a vacuo sob altas
temperaturas pode acabar por remover totalmente os prétons, porém, pode
comprometer a estrutura dos sais. Logo, este procedimento nao foi feito aqui
(MIZUNO et al., 1998).

As outras bandas, referentes ao anién de Keggin também sofreram um
pequeno deslocamento para maiores numeros de onda evidenciando a
ligagdo do metal a estrutura, e que mesmo apos a introducdo dos metais de
transicdo a lacuna, o heteropolidanion permaneceu com sua estrutura
preservada (figura 11) (PATHAN et al., 2003, CHOI et al., 2013).

ZnSiWig

Transmitdneia (o)

CoSiW11

SiW11

T T T T T T T T T T T T 1
1800 1400 1200 1000 800 800 400

niimero de onda (cm’™)

Figura 11: Comparacéo dos espectros no infravermelho dos POMs substituidos por metais de
transicao.
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4.4 Analise termogravimétrica (TG-DTG)

A partir da andlise termogravimétrica foi possivel determinar o nimero
de aguas de hidratacao e assim determinar a férmula molecular quase exata.
Essa analise é realizada baseando-se na perda parcial de massa dos
catalisadores a medida que a amostra é aquecida. A partir dos graficos de
TG-DTG (figura 12) € possivel obter esse percentual.
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Figura 12: Graficos de TG-DTG do (a) SiW11, (b) CoSiW11, (¢) CuSiW 11, (d) FeSiW11, (e) NiSiW11, (f)
ZnSiW11.
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Para determinar o numero de aguas de hidratagédo (n), basta substituir

os valores na formula

n= %m. Mcatalisador
18009/ — 189/ .. %m)

equacgao (1)

Onde %m é o percentual de massa perdida € Mcataiisador € @ massa molar do
catalisador desconsiderando a massa de agua. Vale ressaltar que para este
calculo foi considerado que a massa molar da agua é igual a 18 g/mol.

Na tabela 3 se encontra os numeros de moléculas de agua perdidas

em varias faixa de temperaturas.

Tabela 3: Numeros de aguas de hidratacdo perdidas em diferentes faixas de

temperaturas.
Catalisador Nagua perdidos Nagua perdidos nagua perdidos
30-200 °C 200-500 °C ~ 500-700 °C
Ks[SiW11039].14H20 7 3 4

Ke[CoSiW11039].11H20 5
Ke[CuSiW11039].9H20 5
Ks[FeSiW11039].9H20 0
Ks[NiSiW11039].11H20 7
Ks[ZnSiW11039].9H20 3

A DD oD b
D DD o NN

4.5 Analise de dessorcao de gases (BET)

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de gases pelos catalisadores
(figura 13) apresentaram histereses muito sutis, indicando uma quase total
reversibilidade do sistema. O rapido aumento nos valores de volume de
adsorvato observados nos graficos significa que a primeira camada de

moléculas é formada rapidamente, e a medida que a pressao relativa é
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aumentada outras camadas vao se formando sucessivamente, o que

corrobora para um pequeno tamanho dos poros.
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Figura 13: Isotermas de adsorgao/dessorgdo do (a) SiW11, (b) CoSiW11, (c) CuSiWi1, (d) FeSiW 11, (e)

NiSiW11 e (f) ZnSiWi1.

Essas caracteristicas sdo compativeis com as isotermas do tipo Il

segundo a classificagdo da IUPAC (figura 14), a qual corresponde a soélidos

nao-porosos (SING, 1982).
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Figura 14: Tipos de isotermas segundo a classificagao da IUPAC.

Os parametros referente a area superficial, volume e tamanho dos
poros dos sais de heteropoliacido substituidos por metais de transicao
seguem na tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas superficiais e texturiais dos sais sintetizados.

ABET Volume dos poros Tamanho dos poros
Catalisador
(m?.g7") (cmi.g7) (nm)

SiW11 10,92 0,01415 1,858
CoSiW11 9,585 0,00986 1,862
CuSiWi1 10,97 0,01257 2,107
FeSiW11 10,57 0,01149 1,638
NiSiW 11 10,74 0,01047 1,635
ZnSiW 11 12,77 0,01296 1,640

Esses valores de area superficial (< 10 m2.g™") estdo de acordos para
sais heteropoliacidos que possuem metais alcalinos como contra-ions.
Embora a literatura considere baixos estes valores, gerados pela alta
compactacdo da estrutura dos anions polioxometalatos, eles sdo muito

maiores que as do HPAs (3.0 m2.g™"). Essa alta compactacéo estrutural dos
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polioxometalatos também é responsavel pelo pequeno tamanho dos poros,
nos quais possuem dimensdes nanométricas, como € apresentado nos
diagramas de distribuicdo dos poros de todos os sais sintetizados (MIZUNO
et al., 1998; MOFFAT, 1989) (figura 15).
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Figura 15: Graficos de distribuicdo dos poros do (a) SiW11, (b) CoSiW11, (c) CuSiW11, (d) FeSiW11, (e)
NiSiW11 e (f) ZnSiW11.
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4.6 Difracao de raios-X

A difracao de raios-X fornece informagdes a respeito da cristalinidade
de um determinado material. Na figura 16 estdo representados os espectros
de difragdo do tungstato de sodio, metassilicato de sédio, do sal lacunar de
potassio e do heteropoliacido de silicio (HSi). Ambos os percussores utilizados
na sintese do SiW11 possuem simetria ortorrémbica (FORTES, 2015;
KAHLENBERG, 2010). O espectro de difracdo do SiW11 apresenta um menor
namero de linhas de difrac&o e linhas mais alargadas que os reagentes, o que
significa que ocorreu uma diminuicdo do tamanho dos cristalitos e perda de
cristalinidade. Comparando os difratogramas do SiW11 com o HSi é possivel
notar uma similaridade nas difracbes em 208 < 10°, 20 ~ 15° e 20 ~ 28°,

referentes a estrutura de Keggin.

Comparando as linhas de difracdo do SiW11 com dados da literatura
percebe-se que ambos sdo correspondentes e que possui uma geometria
cubica de face centrada, assim como o acido silicotungstico (DONG et al.,
2017; MIZUNO et al., 1998).
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Figura 16: Difratogramas do SiW11, seus resgentes precussores e HSi.

A figura 17 mostra os espectros de difracdo dos sais polioxometalatos
substituidos por metais de transicdo bem como sem percussor. Como
podemos ver, as linhas de difracbes em 206 > 10 dos lacunares contendo
cobalto, ferro e zinco desapareceram. Isso sugere uma perda de cristalinidade

embora ndo fosse esse o resultado esperado, uma vez que 0s outros
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catalisadores contendo cobre e niquel apresentaram linhas de difragdes no
mesmo intervalo. Uma provavel explicacdo para essa perda de cristalinidade
consiste no preparo das placas contendo o material. Uma vez que esses sais
sdo muito higroscépios pode ter ocorrido uma certa solubilizagdo dos
catalisadores entre o tempo de preparo das amostras e a realizagdo das

andlises.

Siw,

CoSiW |
CuSiW |
FeSiw |
NiSiW |
ZnSiW |

Intensidade (u. a.)

Figura 17: Difratogramas dos sais de polioxometalatos substituidos por metais de transigao.

Entretanto, a intensidade da linha de difragdo em 206 ~ 10° fornece o
principal indicio da ligacdo do metal a estrutura do anion de Keggin, uma vez
que apds ocorrido a ligacao entre o metal de transicao e a estrutura lacunar
essa linha sofre uma diminuigdo na sua intensidade estando ela presente em
todos os difratogramas, provando que ocorreu a adicao dos metais a estrutura
do anion. Além disso, segundo dados da literatura, a ligagao do metal ao anion
nao altera as linhas de difragdo para valores de 20 > 10°. De fato, nota-se tal
semelhanca no difratograma do catalisador cujo anion de Keggin contém
niquel e o lacunar sem metal algum (DONG et al., 2017).
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4.7 Titulacao potenciométrica

As curvas de titulacdo potenciométrica fornecem informacdes
imprescindiveis a respeito da for¢ca acida dos catalisadores, sendo
considerado muito forte (Ei > 100 mV), forte (0 < Ei < 100 mV), fraco (-100 mV
< Ei < 0) ou muito fraco (Ei < -100 mV) (KUZMISKA 2014). A partir da figura
18 mostra que todos os catalisadores possuem acidez forte, com excecao do

catalisador de ferro que possui uma acidez classificada como muito forte.

Siw |
150 - CoSiW |
] CuSiW |
100 FeSiW“
NiSiW
ZnSiwv |

50 4

Potencial (mV)

-100

-150

-200

Volume de n-butilamina (mL)

Figura 18: Curva de titulagdo de todos os catalisadores sintetizados.

As curvas de titulagéo apresentaram um declinio abrupto, diferente do
que é observado na curva de titulacdo do HSi (figura 19), evidenciando a
auséncia quase que total dos prétons, embora dados de infravermelho
indicam a presencga desses ions mesmo que em quantidades infimas, tanto
que uma pequena quantidade de n-butilamina foi capaz de neutraliza-lo.
Diferentemente, a titulacdo do HSi necessitou de um volume maior, como era
esperado, devido a presenca de seus prétons. Além disso o &acido
silicotungstico possui uma forga 4cida classificada como sendo muito forte

uma vez que seu potencial inicial foi de 573 mV.
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Figura 19: Curva de titulagdo potenciométrica do HSi.

Na tabela 5 segue os dados dos volumes da solugdo de N-butilamina

necessarios para alcancar o ponto de equlibrio bem como o numero de

prétons presentes em cada catalisador sintetizado.

Tabela 5: Volume de titulante necessario para alcangar o ponto de equilibrio € nimero de prétons
presente apds a sintese dos catalisadores.

Vn- NN-
Catalisador  butilamina/  butilamina/  Nprétons:Neatalisador ~ FOrmula quimica
mL mol
SiW14 0,11 5,5x106 0,07 Ks[Ho,07SiW11039]
CoSiW14 0,11 5,5x10¢ 0,07 Ks[CoHo,07SiW110a39]
CuSiW 14 0,11 5,5x10¢ 0,07 Ks[CuHo,07SiW110a39]
FeSiW11 0,11 5,5x106 0,06 Ks[FeHo,06SiW1103g]
NiSiW 11 0,11 5,5x106 0,07 Ke[NiHo0,07SiW 11039]
ZnSiW11 0,11 5,5x10¢ 0,07 Ks[ZnHo,07SiW11039]
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5 CONCLUSOES

Neste capitulo foi discutida a sintese e caracterizagdo dos sais
lacunares de heteropoliacidos substituidos por metais de transigdo. A rota
sintética utilizada apresenta a vantagem de ser mais versatil pois nao parte
do herepoliacido corresponde e sim de reagentes mais rentavel ambiental e

economicamente, uma vez que se trata de uma via one-pot.

Os espectros no infravermelho apresentaram as principais bandas
referente ao anion polioxometalato de Keggin, chamadas bandas de
impressdo digital. Também foi possivel notar a presenca de uma banda
caracteristica do ion di-aqua hidrénio. Embora isto sugira a presenca dos
protons, as curvas de titulagdo potenciométrica mostraram que um pequeno
volume de n-butilamina ja foi o suficiente para neutraliza-los. Além disso, as
bandas em nimeros de onda menores que 500 cm™' indicaram a presenca
dos metais de transi¢do nos heteropolianions. Com essas informagdes pode-
se concluir que a estrutura do anion de Keggin nao foi alterada apés a inclusao
do metal e que a presenca dos proton é imprescindivel para a formacao da
estrutura cristalina. Analises elementares de dispersao de raios-X (EDS) estao

em andamento visando confirmar a composi¢ao dos sais.

As analises de superficies de todos os sais apresentaram areas
superficiais condizentes com estes compostos (1-15 m? g'). Todos os
catalisadores também apresentaram as caracteristicas de texturas de acordo
com a literatura, com poros contendo pequeno volume e seus tamanhos em
escala nanométrica, estando de acordo com as suas isotermas de adsorcao
confirmando que o produto esperado foi obtido. A analise termogravimétrica
determinou o niumero de aguas de hidratacao de cada sal sintetizado.

O espectro de difracdo de raios-X do lacunar SiW11 mostrou que em
relacdo a seus reagentes ele se tornou mais amorfo, porém o produto
apresentou todas as linhas de difracao de acordo com a literatura. Ja sobre
os difratogramas dos sais de heteropolidcidos contendo metais de transicao,
apenas dois sais (NiSiW11 e CuSiW11) apresentaram linhas de difracdo bem
definidas, os demais apresentaram difratogramas condizentes com
substancias amorfas. Essa perda de cristalinidade foi atribuida as suas
caracteristicas  higroscopicas. Entretanto, todas os catalisadores
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apresentaram uma diminuicdo na linha de difracdo em 28 < 10°, indicando
que houve a ligacao dos metais de transicao a estrutura do anion de Keggin.
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CAPITULO I

Estudo da atividade catalitica dos sais
de potassio lacunares do acido
silicotunguistico substituido com

metais de transicao
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1 INTRODUCAO

1.1 Alcoois terpénicos

Os alcoois terpénicos sao substancias pertencentes a extensa classe
dos terpendides, que por sua vez sdo produtos funcionalizados derivados dos
terpenos. Atualmente sdo conhecidos varios tipos de terpenos, sendo eles
classificados de acordo com o numero de carbonos em suas moléculas, como
por exemplo monoterpenos, constituidos de duas unidades de isopreno (figura
20), possuem 10 C, ja os sesquiterpenos possuem trés unidades de isopreno
resultando em 15 C, diterpenos constituidos de quatro unidades de isopreno
contém 20 C e os triterpenos, compostos por trés unidades de monoterpenos
resultando em 30 C em sua estrutura (DEGENHARDT et al., 2009).

Z

Figura 20: Molécuna de isopreno.

A principal fonte de obtencdo desses compostos na natureza é em
extratos de madeiras e plantas, e eles sdo os principais constituintes dos 6leos
essenciais sendo um dos principais responsaveis pelas fragrancias
caracteristicas. A grande maioria desses alcoois sao liquidos a temperatura
ambiente, apresentam alta viscosidade, sdo volateis e imisciveis em agua.
Neste trabalho foram utilizados 5 diferentes alcoois, sendo eles o borneol,
geraniol, nerol, linalol e a-terpineol. A figura 21 ilustra as suas respectivas

estruturas.
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Figura 21: Férmulas estruturais de todos os alcoois terpénicos utilizado neste trabalho; (a) borneol, (b)
geraniol, (c) nerol, (d) linalol, (e) a -terpineol.

Os terpendides e seus derivados séo largamente utilizados em diversos
setores da industria, principalmente naquelas de quimica fina como
flavorizantes e farmacos. Estima-se que em 2002 a venda de medicamentos
a base de terpenos tenha movimentado aproximadamente 12 bilhées de
délares no mundo todo, e nos Estados Unidos somente o medicamento
Salonpas (a base de canfora e mentol) foi responsavel por 60 milhdes de
dolares apenas no ano de 2015 (MARTINS et al., 2017). O Brasil € um dos
principais exportadores de 6leos essenciais do mundo, sendo o principal
exportador de seus derivados de citricos como laranja e a lima comum (BIZZO
et al., 2009).

Paralelamente a industria de 6leos esséncias, o Brasil atualmente é o
maior produtor de celulose advinda de eucalipto, sendo também um dos
maiores produtores de celulose do planeta. Segundo a Industria Brasileira de
Arvores (IBA), apenas no periodo de Janeiro a Abril deste ano, foram
produzidas 6,32 milhdes de toneladas de celulose. Como consequéncia, uma
grande quantidade de residuos de biomassa, a qual contém substancias
soluveis em agua como carboidratos e sais inorganicos, sao gerados.

Além destes constituintes, ha também aqueles solluveis em solventes

organicos como acidos graxos, lipidios, compostos fendlicos e terpendides os
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quais sao indesejaveis pois podem resultar na perda de qualidade do produto
final bem como em um maior desgaste dos equipamentos (CRUZ et al., 2006).

O reaproveitamento da biomassa oriunda da produgao de celulose vem
se mostrando um desafio a ser superado, e diversos trabalhos vém sendo
desenvolvidos de modo a extrair e transformar essas substancias organicas,
em especial os alcoois terpénicos, em outras de maiores valores agregados
como seus respectivos produtos de oxidacdo, resultando em reagentes
precursores da industria de quimica fina, resolvendo assim tanto o problema
ambiental do acumulo dos rejeitos quanto contribuindo para o

desenvolvimento industrial e cientifico do Brasil.

1.2 Catalise homogénea e heterogénea

Aproximadamente em 1835, Jons Jacob Berzelius foi o primeiro a
utilizar o termo catélise, definindo catalisadores como substancias capazes de
aumentar a taxa de conversao em uma reag¢ao quimica. Mais tarde, em 1895,
Wilhelm Ostwald complementou essa definicdo, postulando que além de
aumentar as taxas de conversao, o catalisador ndo era consumido no final da
reacdo. Entretando, hoje em dia, entende-se como catalisador aquela
substancia que aumenta a taxa de conversao de uma reacao quimica,
diminuido a energia de ativacao da etapa lenta (figura 22), e que ele pode ou
nao ser consumido em alguma etapa intermediaria do processo, porém caso

seja, deve ser regenerado em outra (SHRIVER et al., 2006).

_ Es (sem catalisador)

L f \

Y\ Ea (presenca de
catalisador)

Reagentes

Energia potencial

Produtos

Coordenada de reagio

Figura 22: Diferenca das energias de ativagdo de uma reagéo catalisada e sem o catalisador
(adaptado de SHRIVER et al.,2006).
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A catélise pode ser classificada como sendo homogénea, que é aquela
onde tanto o catalisador quanto os reagentes se encontram na mesma fase,
ou heterogénea, na qual o catalisador estd em fase diferente. Cada uma
possui suas vantagens, como por exemplo, na catalise homogénea é possivel
trabalhar em sistemas com condicées mais brandas e geralmente se tem uma
maior seletividade, porém a reacao demanda uma etapa mais que consiste na
separacao do catalisador, que na maioria das vezes requer muito tempo. Ja a
catalise heterogénea geralmente requer condi¢gdes mais drasticas como altas
temperaturas e pressao, porém o reciclo do catalisador € menos custoso,
tornando o processo mais atrativo, em um ponto de vista industrial (GIUSTRA
et al., 2015).

Atualmente, varios tipos de catalisadores sao utilizados, como redes
metalorganicas, metais de transicdo em suas formas elementares, enzimas,
complexos organometalicos, polioxometalatos, se tornando imprescindiveis
para a producao industrial em larga escala, estando presente em mais de 90%
dos processos industriais em todo o mundo (Armor, 2009).

1.3 Reacoes de oxidacao dos alcoois terpénicos

As reacbes de oxidacao de alcoois terpénicos sao muito utilizada em
laboratérios e industria pois seus produtos carbonilicos geralmente possuem
maior valor agregado, como por exemplo o acetato de citronila, um ingrediente
muito utilizado na industria de perfumaria (COSTA et al, 2011; SILVA et al.,
2016).

Um dos principais desafios nessas reagbes de oxidagdo de alcoois
terpénicos consiste em controlar a seletividade de um determinado produto
uma vez que estes substratos podem reagir de diferentes maneiras. Além do
grupo hidroxila, suas ligagcbes duplas também podem ser oxidadas e
dependendo do modo de ataque do oxidante pode resultar tanto em uma
epoxidacdo quanto em uma clivagem oxidativa (CANEPA et al., 2013).

Outros problema em reagdes de oxidagdo envolvendo os alcoois
terpénicos e outras olefinas, principalmente em processos industriais, é que

0s oxidantes sao utilizados em quantidades estequiométricas além de ser
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téxicos e corrosivos e muitas vezes é necessario uma etapa de separacao
para isolar o produto do solvente, logo muitos estudos vem sendo realizados
afim de encontrar oxidantes menos agressivos tanto aos equipamentos
industriais quanto ao meio ambiente (VIANA, et al., 2017). Além disso muitos
processos descritos na literatura envolvem o uso de catalisadores de ésmio,
platina, ruténio e paladio, que além de terem um custo muito mais elevado é
ambientalmente mais agressivo (GICHUMBI et al., 2018; CANOVESE et al.,
2017; RAUCHDI et al., 2018; SILVA et al., 2009).

1.4 Reacoes de oxidacao catalisada por heteropoliacidos e seus sais

As propriedades cataliticas dos heteropoliacidos e de seus sais vem
sendo muito estudados em varios tipos de reagdes como cetalizagdo do
glicerol, epoxidagao de olefinas e esterificacdo de acidos graxos (SILVA et al.
2015; MIZUNO et al., 2005; CARDOSO et al., 2008).

Outra reacao na qual os polioxometalatos vem se mostrando bastante
eficazes é a de oxidacao pois esses compostos podem agir tanto quanto um
acido de Bronsted quanto de Lewis, possuem alta solubilidade em agua e
estabilidade quimica. Por ser insolUveis em muitos solventes organicos é uma
excelente alternativa para catalise heterogénea, embora sua atividade
catalitica no estado sélido seja reduzida devido a sua pequena area superficial
(P1ZZIO et al., 2003). Porém, os HPAs possuem uma importante vantagem,
num ponto de vista econdbmico, por serem mais baratos que os catalisadores

organometalicos como os de rodio e ruténio, por exemplo.

Quando se trata de oxidacao catalitica envolvendo os HPAs ou seus
respectivos sais o agente oxidante também influencia no tipo de sistema
escolhido. Se o oxidante for gas oxigénio, por exemplo, varios sistemas séao
propostos na literatura, como aqueles que usam polioxometalatos cuja
estrutura foi modificada, e sistemas multicomponentes, que s&o aqueles que
o heteropoliacido é associado a outras substancias (KHOZEVNIKOV, 1998).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo central deste capitulo foi avaliar a atividade de catalitica dos
sais contendo anion lacunar de Keggin substituidos por metais de transicao
nas reacgdes de oxidagdo de alcoois derivados de biomassa em fase
homogénea e heterogénea, visando obter produtos de maior valor agregado

com altas conversoes e seletividade.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a atividade dos catalisadores sais de heteropolidcidos
substituidos com os céations Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Ni(ll), Zn(ll) nas
reacoes de oxidacdo de alcoois com o H20z;

e Avaliar o efeito das principais varidveis de reacdo (temperatura,
concentragao, tempo de reacéo de seletividade das reagdes em estudo
em fase heterogénea);

e Avaliar a reciclagem e o reuso dos catalisadores bem como a lixiviagdo

dos mesmos.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes comerciais utilizados nos testes cataliticos, com
excegao do perdxido de hidrogénio 35 %(m/m) da marca Alphatec, foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. O tolueno, metanol e dimetilformamida foram de
grau HPLC. Os élcoois terpénicos utilizados encontram-se listadados na
tabela 6.

Tabela 6: Algumas caracteristicas dos substratos utilizados.

Densidade Pureza

Substrato 1
(g.cm™) (%)
Borneol 1,01 97
Geraniol 0,879 97
Nerol 0,876 97
Linalol 0,870 97
a-terpineol 0,930 96

3.2 Equipamentos utilizados

Para as analises cromatograficas foram utilizados um Cromatdgrafo a
gas SHIMADZU modelo CG-2010 (figura 22), equipado com auto injetor AOC-
20i, coluna Carbowax 20M (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e detector de ionizacao
em chama (FID) (figura 23). A programagéo de temperatura utilizada foi: 80
°C por 3 min, seguido de uma rampa de aquecimento cuja taxa foi de 10
°C.min' até 200 °C, permanecendo nessa temperatura por 17 min. A
temperatura do injetor e do detector era de 250 °C e o gas de arraste utilizado
foi o hidrogénio.
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Figura 23: Cromatdgrafo equipado com detector FID utilizado.

As identificacbes dos produtos foi realizada por analises de
cromatografia gasosa com detector espectrémetro de massas. O aparelho
utilizado foi um SHIMADZU modelo CGMS-QP2010 Ultra. As temperaturas da
interface  CG-EM e do detector de massas foram 260 e 270 °C,
respectivamente, o qual operou no modo impacto de elétrons a 70 eV.

3.3 Procedimento geral utilizado nas reacoes de oxidacao dos alccois
terpénicos

As reacoes foram realizadas em reator tritubulado de vidro de 25 mL
acoplado a um condensador de refluxo do tipo Allihn, equipado com septo de
amostragem. Esse sistema foi aquecido por banho de glicerina em chapa de
aquecimento com agitacdo. A temperatura foi monitorada através de um

termémetro de mercurio (figura 24).
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Figura 24: Sistema catalitico utilizado.

Para as reacdes de oxidacdo, adicionou-se ao reator as massas
adequadas dos substratos equivalentes a 2 mmol, 10 mL DMA e 200 uL de
tolueno como padréo interno e esperou essa mistura atingir 90 °C, entéo foi
adicionada as quantidades necessarias de peréxido de hidrogénio e dos

catalisadores.

Quatro aliquotas de 2,0 mL foram recolhidas ao longo das reacdes
apods 30, 60, 120 e 180 minutos, armazenadas em vidros de penicilina e entéo,
centrifugadas a 2500 rpm por 5 min. Por fim, as aliquotas foram transferidas
para vials e armazenadas em freezer até que fossem submetidas a analise

por cromatografia gasosa.

Os parametros como massas do substrato e catalisadores, quantidade
de peréxido de hidrogénio, solvente, tempo, e temperatura foram obtidos com

testes prévios de otimizacao.
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3.4 Calculos de conversao e seletividade

Os calculos de conversao foram realizados baseando nas areas dos
substratos em amostras de controle contendo apenas o substrato, padrao
interno e solvente, e nas areas de substrato remanescente apos o término da

reagdo. Tendo esses valores, € sé substituir na equagéo 2

(Acontrole_Areagéo) . 100

%Conversao = equagao (2)

Acontrole

Onde:
Acontrole € @ @rea do substrato presente na amostra de controle;
Areacao € adrea do substrato que n&o reagiu.

Ja o célculo das seletividades dos produtos formados € dado pela

equacao 3

Aproduto especifico

%Seletividade =

.100 equacao (3)
Z Atodos os produtos

Onde:

Aproduto especifico € @ area do produto do qual deseja-se calcular a

seletividade;

Y Atodos os produtos € 0 somatorio das areas de todos os produtos formados

na reacao.

3.5 Estudo do efeito do solvente

Para esse estudo, foram realizadas uma série de rea¢cdes em metanol
e dimetilacetamida. Foram adicionado ao reator 5 mL de solvente, 0,0674
mmol (10 mol%) dos catalisadores CoSiW11 e SiW11 antes que fossem
submetidos ao tratamento térmico, 0,674 mmol de borneol e 2,02 mmol (30
mol%) de perdxido de hidrogénio. Na mesma sequéncia que descrita no
procedimento geral. Foram recolhidas duas amostras de 2 mL, uma a cada 4
horas de reacdo, armazenadas em frasco de penicilina para que pudessem

ser centrifugas. Em seguida, foram transferidas para vials e posteriormente
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analisadas em cromatégrafo a gas. Foi realizado também uma reacao
utilizando ambos os solventes, porém sem a presenca do catalisador para que

fosse possivel comparar a conversoes.

3.6 Estudo da quantidade de peréxido de hidrogénio

Foram realizadas cinco reagdes, utilizando diferentes proporcoes
molares substrato:peréxido: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5.

Para essas reacoes, adicionou-se ao reator 10 mL de DMA, 0,400 g
(0,0134 mmol, 10 mol%) do catalisador SiW11, 0,2067 g (1,34 mmol) de
borneol e as quantidades de peréxido de hidrogénio de acordo com cada
proporcéo (tabela 7). Também foi realizado uma reacao para cada proporcao
sem a presencga do catalisador a titulo de comparacao.

Tabela 7: Quantidades de perdxido de hidrogénio utilizadas nas reagdes de oxidagéao do borneol.

Massa de Volume de

Proporcao molar Numero de mmol
H202 H202
substrato:oxidante de H202

(9) (uL)

1:1 1,34 0,0456 115

1:2 2,68 0,0912 229

1:3 4.02 0,1367 344

1:4 5,36 0,1823 458

1:5 6,70 0,2279 573

3.7 Efeito da concentracao de catalisador

O estudo do efeito de concentracdo do catalisador foi realizado em
duas etapas. Na primeira utilizou-se maiores quantidades de catalisador, 1,25,
2,50 e 5,00, e na segunda as quantidades de catalisador foram 0,00125,
0,00625 e 0,0125 mol%.

Para o primeiro intervalo, adicionou-se ao reator, 10 mL de DMA, 200
uL de tolueno, 0,2067 g (1,34 mmol) de borneol e 344 uL (4,02 mmol) de
peréxido de hidrogénio e as massas de SiW11 utilizadas foram descritas na
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tabela 8. A ordem na qual os reagente foram inseridos e o procedimento de

amostragem foram o0 mesmo descrito no procedimento geral.

Para o segundo intervalo de concentragdes, adicionou-se ao reator 60
mL de DMA, 200 uL de tolueno, 6,17 g (0,04 mol) de borneol, 10,2 mL 0,12
mol) de perdxido de hidrogénio e as quantidades de SiW11 descritas na tabela
8, seguindo o procedimento geral, como descrito acima. Também foi realizado

uma reagdo sem catalisador para cada um dos intervalos.

Tabela 8: Quantidades de SiW11 utilizadas no estudo do efeito da concentracédo do catalisador.

Carga de SiW11 _ Massa de SiW11
Numero de mmol de SiW11

(mol%) (9)

0,00125 5,00x104 0,0015

0,00625 2,50X103 0,0075

0,0125 5,00x103 0,0149
1,25 0,00168 0,0502
2,50 0,00335 0,1001
5,00 0,00670 0,2001

3.8 Efeito da temperatura

Para o estudo do efeito da temperatura, foi seguido o procedimento
geral descrito acima, porém variou-se as temperaturas, realizando a reacao a
25, 50, 60, 70, 80 e 90°C.

3.9 Estudo da atividade catalitica frente a outros substratos

Nesse estudo, aplicou-se o0s parametros otimizados nos itens
anteriores para avaliar a atividade catalitica do SiW 11 frente aos outros alcoois
terpénicos. Para isso, adicionou-se 10 mL de DMA, 200 pL de tolueno, 0,0747
g de SiW11 (1,25 mol %) e 2,00 mmol de substrato.
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As quantidade dos alcoois terpenicos encontram-se listada na tabela 9;
como esses compostos sao liquidos a temperatura ambiente (com excecao
do borneol), os volumes de cada substrato foi medido utilizando uma

micropipeta.

Tabela 9: Volume de cada substrato
utilizado nas reagdes de oxidagao.

Substrato  Volume utilizado/pL

Borneol )
Geraniol 362
Nerol 363
Linalol 366
a-terpineol 342

3.10 Avaliacao do efeito da presenca dos metais de transicao

Apos a otimizacdo dos parametros utilizando o sal SiW 11, foi realizado
uma reacao para cada sal de heteropoliacido substituido por metais transicéao
visando avaliar suas atividades na oxidacao do borneol.

3.11 Estudo do reciclo e reuso

Para realizar o reciclo e reuso do catalisador, foi feito uma reacdo como
descrito nos procedimentos gerais, porém a quantidade de catalisador
utilizado foi 0,3000 g. Apds o término da reagéo sal foi transferido para um
béquer e lavado 5 vezes com 5 mL de metanol. Ap6s a lavagem o catalisador
foi colocado para secar em dissecador a vacuo por 12 horas. Antes de ser
reutilizado, o SiW11 foi aquecido em mufla, a 150 °C por 5 horas.

3.12 Teste de lixiviacao

Para avaliar a lixiviagdo, foi realizado um teste catalitico que foi
interrompido ap6s 15 minutos. Entdo o catalisador foi removido e a reagao
prosseguiu por mais 2 horas e 45 minutos. Foram feitas duas amostragem,
uma apos a remocao do catalisador e outra ao final da reacdo afim de
investigar se houve dissolucdo do catalisador comparando a conversao entre

as duas etapas.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 Efeito da natureza do solvente

O primeiro parametro a ser avaliado foi a influéncia da natureza do
solvente. Para isso, uma série de reacdes preliminares foram realizadas, com
borneol, utilizando apenas os catalisadores SiW+11 e CoSiW11 antes de serem
submetidos a tratamento térmico. Estes catalisadores foram escolhidos uma
vez que na literatura é possivel encontrar uma série de trabalhos envolvendo
oxidacao de alcoois usando perdxido de hidrogénio e sais de cobalto, inclusive
polioxometalatos lacunares substituidos com metais de transicdo, com
excelentes conversdes e seletividade (DAS et al., 2003; CHOI et al., 2013;
PATHAN et al., 2014).

O borneol foi escolhido como o alcool terpénico a ser utilizado em todos
os testes de otimizagao pois se trata de um alcool insaturado, logo a sua
seletividade frente a oxidacao utilizando perdxido € maior uma vez que a
auséncia de ligacdes duplas ndo permitem rearranjos no seu esqueleto
carbénico (VIANA et al. 2017).

A primeira reagdo foi realizada utilizando o lacunar substituido
contendo cobalto, em metanol, a uma temperatura de 50 °C. Nenhuma
conversado foi observada (figura 25). Segundo descrito na literatura, essa
inatividade em metanol ocorre devido a baixa solubilidade do catalisador
nesse solvente (VIANA et al., 2017). Isso somado ao fato de que os sais de
polioxometalatos possuem baixa area superficial e poros nanométricos com
volumes pequenos, demonstra que a reagdo deva ocorrer via catalise

homogénea.
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Figura 25: Cromatograma da reacdo de oxidagdo do borneol em metanol apés 8 horas.

Uma segunda reacdo foi montada substituindo o metanol por DMA,
assim foi possivel utilizar uma maior temperatura, nesse caso a reagao
ocorreu a 90 °C. Além do CoSiW 11, foi feito uma reagdo com o SiW11 a titulo

de comparacao.

Esta segunda reacéo apresentou a formacao de um produto (figura 26),
que por sua vez foi identificado usando a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas, e de acordo com o padrao de fragmentacao obtido
(figura 27), o resultado € compativel com a canfora (DIMMEL et al., 1966),

produto este que ja era esperado.
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Figura 26: Cromatograma da reacgdo de oxidagdo do borneol em DMA catalisada pelo SiW11.
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Figura 27: Espectro de massa da cénfora.

Quanto ao catalisador de cobalto, este mostrou menos ativo e seletivo
na reagao de oxidacao do borneol do que o SiW11 (tabela 10).

Tabela 10: Comparacao entre os valores de conversao e seletividade da reagao de oxidagao utilizando
SiW11 antes e ap0s o tratamento térmico.

Conversao Seletividade p/ canfora

Catalisador
(%) (%)
SiW 14 54 84
CoSiW11 23 23

Condigbes reacionais: T = 90 °C; nsubstrato = 0,674 mmol;
Nperoxido = 2,02 mmol; Voma = 10 mL; t =8 h.

Em reagbes de oxidacdo de alcoois com perdoxido de hidrogénio
catalisada por sais de polioxometalatos e seus derivados ocorre a formagao
de espécies [(SiO4){WO(0O2)2}4]°- altamente reativas resultante da interagéo do
oxidante com o catalisador. Portanto, a influéncia do DMA consiste na
interacao estabilizante entre o solvente e essas espécies (VIANA et al., 2017;
PATEL et al., 2016; WENG et al., 2008). Uma proposta de mecanismo para a
oxidagao do borneol com o SiW11 é ilustrada na figura 28.
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Figura 28: Proposta mecanistica de oxidagao do borneol a canfora pelo SiW11.

Como discutido no Capitulo | deste trabalho, os sais de
polioxometalatos possuem baixa &rea superficial, poros nanométricos com
pequeno volume. Nesse contexto foi realizado um tratamento térmico afim de
remover todas as aguas de hidratacao tornando quaisquer sitios cataliticos
mais disponiveis para a reac¢ao. Logo, outra reacao com borneol foi realizada,
s6 que dessa vez utilizando o SiW11 calcinado a 150 °C por 5 horas. A reacao
apresentou uma conversao muito superior aquela usando o SiW11 sem

tratamento térmico (figura 29, tabela 11).
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Figura 29: Cromatograma da reacéo de oxidacdo do borneol utilizando SiW11 apds tratamento térmico.

Tabela 11: Valores de conversao e seletividade da reagcédo de oxidagao do
borneol utilizando o catalisador SiW11 antes e depois do tratamento térmico.

Conversao Seletividade
(%) (%)
SiW11 sem tratamento térmico 54 84
SiW11 com tratamento térmico
92 93

a 150 °C por 5 h

Condigbes reacionais: T = 90 °C; nsubstrato = 0,674 mmol; Nperoxido = 2,02 mmol; Vpoma = 10 mL; t =
8 h.

Com base nesses resultados, todas as reagdes subsequentes foram

realizadas com os catalisadores submetidos a tratamento térmico.

4.2 Efeito da concentracao de peroéxido de hidrogénio

Este efeito foi avaliado realizando-se 5 reagdes com concentracdes de
peréxido de hidrogénio distintas. As concentracbes foram baseadas nas
propor¢cées molares substrato:H202, sendo elas 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5.

Usando uma proporcdo equimolar ndo se obteve uma conversao
satisfatoria (44 %) (figura 30), embora a seletividade tenha sido alta. Com o
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namero de mols de perdxido duas vezes maior que o substrato obteve-se bons
valores de conversao e seletividade, porém esse resultado comparado com a
propor¢ao 1:3 € menos satisfatorio, uma vez que usando uma quantidade de
oxidante 3 vezes a do substrato (em numero de mols), obteve-se uma
conversao de 100 %, mantendo a seletividade alta (figura 31).
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Figura 30: Curvas cinéticas de conversao utilizando diferentes quantidades de peréxido de hidrogénio.

Com as propor¢des de peroxido 4 e 5 vezes a de borneol, obteve-se
uma conversao total do substrato. Por outro lado a seletividade se manteve

aproximadamente igual a reacao cuja propor¢ao de peroxido foi igual a 1:3.
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Figura 31: Curvas cinéticas de seletividade utilizando diferentes quantidades de perdxido de
hidrogénio.
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Para todas as proporcoes de perdxido de hidrogénio utilizadas foram
feitas reagbes sem a presenca do catalisador. Dessa forma foi possivel
perceber que sua participacao ativa na reacao € imprescindivel para que a
conversao do substrato seja maxima (figura 32).

—a— 1:1

100 —o—1:2
—A—1:3

—v— 14

804 -4 15

60

do (%)

conversao

40 4

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

tempo (min)

Figura 32: Curvas cinéticas de conversao utlizando diversas concentragdes de H202 na auséncia do
catalisador SiW11.

Em relacdo as seletividades das reagbes sem a presenca de
catalisador, também foram muito inferiores aquelas que continham o SiW 11,
como pode ser observado na figura 33.
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Figura 33: Curvas cinéticas de seletividade utlizando diversas concentra¢des de H202 na auséncia do
catalisador SiW11.
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Na tabela 12 encontram-se informacdes a respeito das conversdes e
seletividades de todas as reagdes realizadas nesse estudo.

Tabela 12: Valores de concentragdo e seletividade de todas as reagdes realizadas no estudo do efeito
da concentragéo de perdxido de hidrogénio.

Conversao Seletividade
Conversao Seletividade A
Proporcao na . p/ canfora
o dos p/ canfora
substrato:peroxido presenca na presenca
brancos dos brancos .
(mol:mol) do SiW11 do SiW11
(%) . (%) .
(%) (%)
1:1 8 44 42 95
1:2 12 90 41 98
1:3 17 100 42 97
1:4 22 100 40 95
1:5 13 100 49 95

Temperatura da reagéo =90 OC; Nsubstrato = 1734 mmoI; Ncatalisador = 0;134 mmol; VDMA =10 ml—, VPI = 0,200 ml—; t=4h.

4.3 Efeito da concentracao do catalisador

A concentracao do catalisador € um parametro importante uma vez que
a quantidade utilizada influencia diretamente nos valores de converséo e
seletividade. Esses fatores, em um ponto de vista econémico, pode resultar

em uma diminui¢cdo dos custos de um processo industrial.

Foram realizadas 6 reagdes usando concentragdes distintas de
catalisador e uma reacéao contendo quantidade alguma de SiW+11. As curvas
de oxidagéo do borneol em diferentes concentracées de SiW 11 sdo mostradas
na figura 34.
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Figura 34: Curvas cinéticas de conversao do borneol em diferentes concentracoes de SiW11.

E possivel notar que diferentes valores de conversdo sdo obtidos para
diferentes contragdes abaixo de 1,25 mol%. Isso significa que para essas
reagdes o equilibrio ndo foi atingido. Além disso a reagdo sem catalisador
obteve conversao menor que 20 %, 0 que prova que sua presenca ativa €
fundamental para que a reagdo possa ocorrer de forma quantitativa. Outra
caracteristica importante, € que para a menor concentracdo estudada
(0,00125 mol%), a conversao aumenta até duas horas de reacdo e em
seguida ocorre um regresso nesse valor, 0 que indica que o equilibrio da

reacao pode ter sido deslocado para o sentido inverso.

Na figura 35 é possivel avaliar a seletividade para a canfora a partir da

reacao de oxidacao do borneol pelo peréxido de hidrogénio catalisada por
SiW11.
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Figura 35: Curvas cinéticas de seletividade utilizando diferentes concentragées de SiW11.
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As seletividades permaneceram aproximadamente iguais para quase
todas as concentragdes, exceto a menor delas e para o branco. Isso corrobora
com a necessidade da presencga do catalisador para que a reag¢ao seja mais

seletiva.

Na tabela 13 encontram-se os valores de conversao e seletividade das

reacdes utilizando diversas concentracoes de SiW11.

Tabela 13: Valores de conversao e seletividade para diferentes concentragdes de SiW11.

Concentracao de

SIW 1, Conversao Seletividade
(mol %) ) (%)

0 6 63
0,00125 23 77
0,00625 56 92

0,0125 85 96
1,25 100 96
2,50 99 96
5,00 100 96

T= 90 °C; nsubstrato = 1,34 mmol (1,25 — 5,0 mol %) e 0,04 mol (0,00125 — 0,0125 mol %); Nperéxido =
4,02 mmol (1,25 — 5,0 mol %), 0,12 mol (0,00125 — 0,0125 mol %); Voma = 10 mL (1,25 — 5,0 mol
%) e 60 mL (0,00125 — 0,0125 mol %), Vei = 0,200 mL (1,25 — 5,00 mol %) e 0,240 mL (0,00125 —
0,0125 mol %), t = 4 h.

4.4 Estudo do efeito da temperatura

A partir deste estudo foi possivel comprovar a influéncia da temperatura
sobre os valores de conversdo e seletividade da reacdo de oxidagdo do
borneol com peréxido de hidrogénio. No geral, quando se aumenta a
temperatura, maior sera a velocidade média das moléculas,
consequentemente, o numero de colisbes efetivas também aumenta,
resultando em uma maior taxa de conversdo, uma vez que as moléculas
atingirao a energia de ativacao necesséria para que a formacao dos produtos.
Na figura 36 temos o grafico de conversao das reagdes de oxidacdo do
borneol ocorridas em 6 temperaturas distintas.
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Figura 36: Curvas cinéticas de conversao do borneol em diferentes temperaturas.

A partir das curvas cinéticas nota-se que a taxa de conversao aumenta
com a temperatura. Fica evidente a dependéncia tanto da temperatura quanto
da presenca do catalisador, uma vez que na presenca do SiW11 a converséao
s6 foi maxima a 90 °C. Na curva cinética respectiva a temperatura de 25 °C
ocorre uma ligeira conversao nos primeiros 30 minutos de reagdo que com o
decorrer do tempo regride até zero, 0 que sugere que a reagdo nao teve
energia suficiente para prosseguir, € o equilibrio deslocou-se no sentido
inverso ou ocorreu formacdo de compostos nao identificados pelo
cromatografo.

A seletividade, assim como observado nos valores de conversao,
também variou com a temperatura, porém em menores proporcées, como

pode ser vistos na figura 37.
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Figura 37: Curvas cinéticas de seletividade da reacéo de oxidagao do borneol em diferentes
temperaturas utilizadas neste trabalho.

Esses resultados eram esperados, uma vez que a molécula nao possui
ligacGes duplas e, portanto, diminui o nimero de possiveis rearranjos que ela
possa sofrer e de sitios sensiveis a oxidagdo. Na tabela 14 encontra-se os
valores de conversao e seletividade das reacbes em todas as temperaturas
testadas. Como 90 °C foi a temperatura apresentou melhores conversdes e

seletividades, essa temperatura foi mantida para todas as outras reacoes.

Tabela 14: Dados de converséo e seletividade em todas as temperaturas
estudadas.

Temperatura/(°C) Conversao/(%) Seletividade p/ canfora/(%)

25 o -
50 16 60
60 14 73
70 51 87
80 97 98
90 100 97

4.5 Efeito da natureza do substrato

Em geral, a reatividade de alcoois primarios em reacdes de oxidacao é
maior do que os secundarios, sendo os alcoois terciarios inativos. Porém, os

alcoois terciarios como o linalol e o a-terpineiol podem sofrer adicao
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nucleofilica da agua proveniente do peréxido de hidrogénio as suas ligacoes
duplas em suas estruturas. O mesmo pode acontecer com o geraniol € nerol,
que além de poderem reagir pela hidroxila eles podem ter suas insaturacoes
hidroxiladas.

Tanto o linalol quanto o a-terpineol apresentaram conversdes muito
inferiores aos demais substratos. Por outro lado, o geraniol, nerol e borneol
apresentaram altas conversdes, obedecendo a ordem prevista de reatividade,

como pode ser observado nas curvas cinéticas das reagdes (figura 38).

Borneaol
Geraniol
Nerol
Linalal
a-terpineal

Conversio (%o)

T T T T T T T 1 T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (min)

Figura 38: Curvas de conversdes das reagdes de oxidagado dos alcoois terpénicos utilizados.

O nerol e o geraniol foram totalmente consumidos em um tempo menor
que o borneol. Além disso, como era esperado, as reacgdes resultaram na
formacgéao de dois produtos, um proveniente da oxidagdo de um ligacao dupla
e outro da oxidacgao da hidroxila.

Em contrapartida, os cromatogramas das reagdes com nerol (figura
39), por exemplo, ndo apresentou a formacdo de produtos na mesma
proporcdo em que o substrato foi consumido, o que indica, assim como o
linalol e a-terpineol, pode ter ocorrido a formagéo de uma mistura minoritéria
de produtos de adicdo nucleofilica da agua proveniente do oxidante as
insaturacées. O mesmo foi observado para a reacdo do geraniol. Ainda
utilizando a reacédo do nerol como exemplo, temos a formacéo de produtos

que nao foram identificados, em quantidades muito baixas, o que ilustra a
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dificuldade em controlar a seletividade em reacdes de oxidacdo desses

alcoois.
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Figura 39 Cromatogramas da reagdo de oxidagao do nerol apds (a) 30 min e (b) 3 h.

Em relacdo as curvas de seletividade (figura 40), nota-se que nos
primeiros 30 minutos de reacao a seletividade para os produtos aldeidos sao
maximas e com o decorrer da reagao ela vai diminuindo. Por outro lado, com
os produtos epdxidos ocorre o contrario, ou seja, possa ser que 0s produtos
aldeidos tenham sidos convertidos nos epéxidos, além de também haver a
possibilidade de terem dado origem aos produtos nao identificados.
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Figura 40: Curvas de seletividade para os principais produtos obtidos nas reagoes de oxidagao do
geraniol e nerol.

Os produtos de oxidacao das hidroxila do geraniol e do nerol foram
identificados através da espectrometria de massas como sendo o geranial e
neral, respectivamente. Na figura 41 temos os espectros de massas obtidos
desses dois produtos.
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Figura 41: Espectros de massa para os produtos (a) geranial e (b) neral.

Os picos em m/z 41 e 69 geralmente sdo os mais proeminentes em
fragmentacdes de olefinas e seus derivados (SILVERSTEIN et al., 2005;
ZUNIGA et al., 2016). Uma proposta mecanistica, baseada em informacdes
encontradas na literatura, para a formacao desses fragmentos esta ilustrada
na figura 42.
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Figura 42: Proposta mecanistica para formagao dos principais fragmentos proveniente da
desfragmentagéo do geranial e neral.

Os espectros dos produtos epdxidos do geraniol e do nerol, designados
como epdxido 1 e 2 (figura 43), respectivamente, apresentaram muitas
similaridades com os aldeidos como 0s picos mais intensos em m/z = 41, 69.

Nenhum dos produtos obtidos nas reacdes de oxidacao foram isolados.
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Figura 43: Eséctros de massa dos produtos (a) epoxido 1 e (b) epoxido 2.

4.6 Avaliacao do efeito da presenca dos metais de transicao

A substituicdo de uma unidade octaédrica WOs no anion de Keggin foi
feita utilizando 5 metais diferentes: cobalto, cobre, ferro, niquel e zinco. Para
efeito de comparagao de suas atividades catalitica, utilizou-se como substrato

o borneol e os parametros otimizados até agora.

Uma primeira observacao importante ao longo das reacoes é que esses
catalisadores possuem uma consideravel solubilidade em DMA. Ao contrario
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do SiWi1 que é branco e portanto ndo é evidente se ocorreu ou nao
dissolucdo, aqueles que contem metais de transicdo possuem cores
diferentes (com excecao do ZnSiW11 que também é branco), logo notou-se
que o solvente apo6s algum tempo de reac&o adquiria a cor do sal utilizado.
Entretanto, a solubilidade desses sais em DMA n&o é tado acentuada quanto
em agua, pois mesmo ao final da reagdo uma certa quantidade de sal ainda
permanecia em suspensdo. Na figura 44 temos as curvas cinéticas de
conversdo e seletividade das reagbes catalisadas pelos lacunares
substituidos por metais de transigao.
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Figura 44: Perfis de conversao das reagdes de oxidagdo do borneol utilizando POMs substituidos por

metais de transicao.

Os sais contendo os metais cobalto e cobre ndo apresentaram
conversdes satisfatoria, estando préximo aos valores da reagcdo sem

catalisador. Suas seletividades (figura 45) foram ainda piores, estando abaixo
do branco
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Figura 45: Perfis de seletividade das reagdes de oxidagao do borneol utilizando POMs substituidos por
metais de transigao.

Por outro lado, os catalisadores contendo ferro, niquel e zinco
forneceram excelente valores de conversao e seletividades (tabela 15).

Tabela 15: Valores de conversao e seletividade das reagdes de oxidagao do borneol utilizando POMs
substituidos por metais de transigéo.

Conversao apés 3 h de

Seletividade p/ canfora apés 3 h

Catalsador reagao de reacao

(%) (%)

SiW11 100 97
CoSiW11 16 25
CuSiW 14 10 37
NiSiW 11 100 97
FeSiWi1 100 78
ZnSiW 11 93 99

Condicdes reacionais: T = 90 °C; nsubstrato = 2,00 mmol; Concentragéo dos catalisadores = 1,25 mol %;
Nperéxido = 6,00 mmol, Voma = 10 mL; Ve = 0,200 mL;t =3 h.

Na literatura encontra-se trabalhos envolvendo polioxometalatos de
cobalto semelhantes ao utilizado neste estudo, com uma Unica diferenga no
heteroatomo do anion de Keggin, que ao invés de silicio, os autores utilizaram

fosforo (PW11). Nestes trabalho os autores conseguiram conversées muito
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superiores ao que foi obtidos com o CoSiW 11, isso reforga a importancia do
anion como um todo na atividade catalitica desses compostos.

Choi e colaboradores também avaliaram a atividade catalitica de sais
de polioxometalatos lacunares do tipo PW11 substituidos com niquel e zinco
em reacdes de oxidacado do 2-propanol e também obteve altas conversdes,
entretanto o tempo de reagao foi de 6 horas, enquanto os catalisadores aqui

utilizados converteram em apenas 3 horas.

O catalisador contendo ferro se mostrou muito seletivo até as primeiras
duas horas de reacado, porém nos ultimos 60 minutos de reacao comegou a
apresentar uma queda nesse parametro. Como a area referente a canfora nao
aumentou, isso indica que a reag¢ao nao teve seu equilibrio deslocado para o
sentido inverso, mas isso pode indicar que o produto pode ter sofrido

oligomerizacao.

4.7 Estudo da recuperacao, reciclo e lixiviacao

A recuperacao do catalisador € uma etapa importante tanto num ponto
de vista laboratorial quanto industrial, pois um catalisador de facil recuperacao
minimiza etapas em uma determinada reagdo. Esse teste consiste em
recuperar o catalisador ap6s a sua utilizacao, recupera-lo, geralmente através

de lavagens sequenciais com solventes organicos, e entao reutiliza-lo.

Como a massa de SiW+11 era muito pequena e o objetivo de teste ndo
se baseia na eficiéncia da reacao, apenas na recuperac¢ao, uma concentracao
maior de catalisador foi utilizada (5 mol%). O catalisador foi reutilizado apenas
duas vezes. No primeiro reciclo 89% da massa foi recuperada e no segundo
apenas 46%, o que inviabilizou uma terceira recuperacao, uma vez que houve
uma grande perda de massa. Através do espectros de infravermelho é
possivel perceber que ndao ocorreu decomposi¢dao do catalisador, uma vez
que todas as bandas respectivas ao catalisador estdo presentes (figura 46).
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Figura 46: Comparacéao entre os espectros no infravermelho do sal SiW11 antes e apos ser reutilizado
pela segunda vez.

Uma explicacao para a perda de massa entre as recuperacdes € uma
possivel lixiviagdo do mesmo entre uma reacdo e outra. Para estudar a
lixiviacdo, foi realizado uma reagdo com as quantidades normais de
reagentes, porém, aos 30 minutos o catalisador foi removido e uma aliquota
foi recolhida para andlise e a reacao prosseguiu por mas 2,5 horas. Caso a
reagdo ocorresse por via catalitica heterogénea, a conversdo deveria
permanecer aproximadamente constante desde a retirada do SiW11. Porém
isso nao foi observado, mesmo na auséncia do sélido a reacao prosseguiu até
quase atingir conversdo maxima (figura 47), indicando que parte do
catalisador foi lixiviado e que a reagdo ocorre por uma via homogénea. A
reacdo na qual o SiW11 foi removido ocorreu mais lenta, o que indica que o
catalisador lixiviou menos que na reagao a qual ele permaneceu o tempo todo,
significando que nédo é apenas o DMA que é responsavel pela dissolugéo, mas
também a agua que é formada ao longo que o perdxido é consumido.
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Figura 47: Converséo das reagdes contento o catalisador SiW11 por tempo integral e por apenas 30

min.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho estudou-se a atividade catalitica dos sais de
heteropoliacido lacunares substituidos por metais de transicao em reacdes de
oxidacao de alcoois terpénicos utilizando como agente oxidante perdxido de
hidrogénio. Apesar da maior reatividade dos alcoois primarios, suas reacoes
foram mais dificeis de controlar a seletividade devido a presencga de ligacdes
duplas. Além disso ha a possibilidade de ter ocorrido a formacao de espécies
nao detectaveis pelo cromatdgrafo, como alquil peréxidos, ou também pode
ter ocorrido a formacao de oligdmeros. Os alcoois terciarios utilizados neste
estudo (linalol e a-terpineol) ndo sofreram oxidagdo em suas hidroxilas, o que
ja era esperado, porém as suas insaturagcées também nao foram oxidadas,
embora os substratos tenham sidos consumidos. Outra vez pode ter ocorrido
a formacao de espécies nao detectaveis.

Os catalisadores SiW11 e MSiW11 (M = Fe, Ni e Zn) apresentaram altas
conversdes e seletividades frente a oxidacdo do borneol. Na literatura ha
estudos envolvendo sais de POMs semelhante a esses que também se
mostraram eficazes, porém neste estudo conseguiu-se tempo de reacgdes
menores.O catalisador de Fe(lll) se mostrou o mais ativo entre todos,
atingindo o maximo de conversdo com 1 hora, porém ao longo da reacao a
seletividade teve um decréscimo superior a 20%, tornando o catalisador
menos versatil. O ZnSiW11 apresentou a maior seletividade, por outro lado sua
conversao foi ligeiramente menor que o SiW11 e o NiSiW11, que obtiveram
resultados semelhantes. Os sais de cobalto e cobre ndo se mostraram ativos,
atingindo seletividades para a canfora menores que a reacao sem catalisador
algum (branco). Com base nessas informacdes pbéde-se observar que a
ordem de atividade dos catalisadores foi:
FeSiW11>NiSiW11>ZnSiW11>CoSiW11>CuSiW11, estando de acordo com a
ordem de forga 4cida de Lewis para esses sais.

As reacgbes usando sais contendo metais de transicao permitiram notar
que ocorria dissolucdo de parte desses em DMA. Estudos subsequentes
avaliando a recuperacao, reutilizacao e lixiviacdo comprovou que de fato eles
sofreram dissolugdo, indicando que a catalise ocorreu via catalise

homogénea. Uma fator que possivelmente pode ter contribuido para essa
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solubilidade é a formacéao de agua ao logo da reacdo. Entretanto, apos o
sblido restante ser reutilizado, mostrou-se que o mesmo nao sofreu

modificagées em sua estrutura.
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