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RESUMO

LOPES, Neide Paloma Gongalves, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, novembro de
2023. Heteropolissais de Keggin e bio-6leo sulfonado como catalisadores para a
valorizacao de derivados de biomassa. Orientador: Mdrcio José da Silva.

A biomassa lignocelulésica é uma matéria-prima renovavel, de baixo custo e fonte de
moléculas-plataforma para processos de biorefinaria. Dentre elas, furfural, 5-
hidroximetilfurfural (HMF), acido levulinico e compostos terpénicos, como o [B-citronelal,
sdo moléculas-plataforma usadas para produc¢do de biopolimeros, farmacos, solventes,
bioaditivos, e produtos fitossanitdrios. Neste trabalho, foram desenvolvidos processos
catalisados por diferentes heteropolissais metdlicos para quatro reagdes distintas: conversao
de biomassa em HMF, usando frutose como molécula-modelo; condensacdo do furfural com
alcoois para a produgdo de acetais; esterificacdo do dcido levulinico com dlcoois alquilicos e
condensagao do B-citronelal com dlcoois para producdo de acetais utilizando dois tipos
diferentes de catalisadores. Na producao de HMF, foram avaliados heteropolissais de metais
de transicdo como catalisadores, em reacdes de desidratacdo da frutose em sistema bifdsico
dgua-acetato de etila em um reator micro-ondas. O catalisador Cuz2PW 12040 foi o mais ativo e
seletivo, alcangando 81% de rendimento de HMF, ap6s 15 minutos de reacdao a 140 °C sob
irradiacdo de micro-ondas (MWI). A elevada for¢a de acidez de Lewis do Cu32PW12040 foi
atribuida como o fator chave para sua maior eficiéncia dentre os catalisadores avaliados e,
ainda que o catalisador tenha sido solivel em dgua, foi possivel efetuar facilmente sua
reutilizagdo sem perda de atividade. Na reacdo de acetalizagdo do furfural, foram avaliados
catalisadores sélidos de sais de Césio do acido fosfotungstico (H3PW12040) com diferentes
niveis de substituicdo dos protons. Entre os heteropolissais investigados, Csz,sHo sPW 12049 foi
o catalisador mais ativo e seletivo para acetais de alquil furfural, fornecendo uma conversao
quase total do furfural em dimetil acetal furfural apds 1 h de reagdo e 0,0150 mol% em H* do
catalisador a temperatura ambiente. Estes heteropolissais de césio também atuaram como
catalisadores em reacoes de esterificagdo do 4cido levulinico e acetalizagdo do B-citronelal e,
em ambos processos, 0 CszsHosPWi2040 foi o catalisador mais ativo e seletivo. Na
esterificacdo do acido levulinico, 0,6 mol% em H* de catalisador a 120 °C por 6 h, forneceu
alta seletividade para os levulinatos de alquila (>90%) com altas conversdes (>90%), exceto
quando dlcoois secunddrios foram utilizados. Ja a acetalizacdo do P-citronelal, empregou
0,023 mol% em H* de catalisador a 25 °C por 3 h e uma conversdo de 93% foi obtida com

seletividade total, sendo o unico produto o citronelal dimetil acetal quando metanol foi o



dlcool utilizado. Por fim, a acetaliza¢do do B-citronelal também foi estudada utilizando-se um
catalisador de carbono renovdvel obtido a partir de bio-6leo sulfonado. Esse processo
catalitico foi realizado por 2 h a temperatura ambiente e utilizando 3,96% (m/m) do
catalisador. O acetal foi obtido com conversdo e seletividade superiores a 90%. Para todas as
reacOes, foi avaliada a influéncia dos principais pardmetros conforme as caracteristicas

especificas de cada processo catalitico.

Palavras-chave: Sais heteropolidcidos de Keggin; Carbono de bio-6leo; Furfural; 5-
Hidroximetilfurfural; Acido levulinico; B-Citronelal.



ABSTRACT

LOPES, Neide Paloma Gongalves, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, November, 2023.
Keggin heteropolyacids and sulfonated bio-oil as catalysts for the valorization of
biomass derivatives. Adviser: Marcio José da Silva.

Lignocellulosic biomass is a renewable, low-cost raw material and a source of platform
molecules for biorefinery processes. Among them, Furfural, 5-hydroxymethylfurfural (HMF),
levulinic acid and terpenic compounds, such as B-citronellal, are platform molecules used for
the production of biopolymers, pharmaceuticals, solvents, bioadditives, and phytosanitary
products. In this work, processes catalyzed by different metallic heteropolysalts were
developed for four distinct reactions: conversion of biomass into HMF, using fructose as a
model molecule, condensation of furfural with alcohols to produce acetals, esterification of
levulinic acid with alkyl alcohols and condensation of B-citronellal with alcohols for the
production of acetals using two different types of catalysts. In the production of HMF,
transition metal heteropolysalts were evaluated as catalysts in fructose dehydration reactions
in a water-ethyl acetate two-phase system in a microwave reactor. The Cuz2PW1204 catalyst
was the most active and selective, reaching 81% HMF yield after 15 minutes of reaction at
140 °C under microwave irradiation (MWI). The high Lewis acidity strength of Cuz2PW 12040
was attributed as the key factor for its highest efficiency among the catalysts evaluated and,
even though the catalyst was soluble in water, it was possible to easily reuse it without loss of
activity. In the furfural acetalization reaction, solid catalysts were evaluated, cesium salts of
phosphotungstic acid (H3PW12040) with different levels of proton substitution. Among the
heteropolysalts investigated, Cs25HosPW12040 was the most active and selective catalyst for
alkyl furfural acetals, providing an almost complete conversion of furfural to dimethyl
furfural acetal after 1 h of reaction and 0.0150 mol% in H* of the catalyst a room temperature.
These cesium heteropolysalts also acted as catalysts in levulinic acid esterification and B-
citronellal acetalization reactions and, in both cases, Cs2sHosPW12040 was the most active
and selective catalyst. In the esterification of levulinic acid, 0.6 mol% in H+ catalyst at 120 °C
for 6 h provided high selectivity for alkyl levulinates (>90%) with high conversions (>90%),
except when secondary alcohols were used. The acetalization of B-citronellal used 0.023
mol% in H* catalyst at 25 °C for 3 h and a conversion of 93% was obtained with total
selectivity, with the only product being citronellal dimethyl acetal when methanol was the
alcohol used. Finally, the acetalization of B-citronellal was also studied using a renewable

carbon catalyst obtained from sulfonated bio-oil. This catalytic process was carried out for 2 h



at room temperature and using 3.96 wt% of the catalyst. The acetal was obtained with
conversion and selectivity greater than 90%. For all reactions, the influence of the main

parameters was evaluated according to the specific characteristics of each catalytic process.

Keywords: Keggin heteropoly salts; Bio-oil carbon; Furfural; 5-Hydroxymethylfurfural;

Levulinic acid; B-Citronellal.



LISTA DE SIGLAS, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

AL - Acido levulinico

LE — Levulinato de etila

LA — Levulinato de alquila

PLE — pseudo-levulinato de etila

PLA — pseudo-levulinato de alquila

a-ALac — alfa — Angélica lactona

BET - Brunauer, Emer and Teller

CG — EM - Cromatografia a gds acoplada a espectrometria de massas
CG - Cromatografia a gis

DEQ — Departamento de Quimica

DMSO - Dimetilsulféxido

DRX - Difracdes de raios-X

DSC - Calorimetria diferencial exploratdria (differential scanning calorimetry)
mEq - miliequivalente (mmol)

DTG - Termogravimetria derivada (differential thermogravimetry)
EDS - Espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (energy-dispersive
X-ray spectroscopy)

TPD-NH3 — Dessor¢do de amonia a temperatura programada

Ei - Potencial inicial do eletrodo

DIC - Detector de ionizacao de chama

HMF ou 5-HMF — 5-hidroximetilfurfural

HPA — Heteropoliacido



HPS - Heteropolissal

HPMo - Acido fosfomolibdico
HPW - Acido fosfotingstico
HSiW - Acido silicotingstico

IV-TF/ATR - Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com Transformada de

Fourier acoplada a técnica de reflectancia total atenuada (attenuated total reflectance)
MEYV - Microscopia eletronica de varredura

POM - Polioxometalato

TG - Andlise termogravimétrica

m/z - Razdo massa carga

Vassim. - €stiramento assimétrico



Sumario

Lo INEFOUGAO. ... oottt ettt ebe e s b et e bt sae e s e sreeanenresneenrens 17
2. ReViSAO A€ HEETALULA .........c..cooiiiiiiiiiie ettt ettt et st e st et e b e saeesaeas 18
2.1 BIOIMIASSA. ...ttt sttt et e b e b e sh e sae e et st e b e b e nees 18
2.2, BIO=0L@O.........ceiineiiieeee ettt b e et b e s a et bt et e sbesae et 20
2.3. Furfural: Producao € apliCacOes ............c.cooeevierireeniinieienieiesiesee et s 22
2.3.1 Acetalizac@o do furfural ................cccooiiiiiiiiii e 24
2.3.2. Mecanismo de acetalizacao do furfural catalisada por acidos ...............cccccevveeeennnne. 25
2.4. Frutose e 5-Hidroximetilfurfural (HMF) ..........ccccccoooiiiiiiiie e 26
2.4.1. Reacoes para conversoes de hexoses em HMF: Sistemas bifasicos e irradiacao por
IMHCTO-OTUAAS .....ooutiiiiiieiieteet ettt ettt sttt et e bt e bt e s bt e s bt e sae e eateeabeesbeesbeesaeesatesabeenbeenbeennees 27
2.4.1.1. Sistemas DIfASICOS .........c.ccoiiiiiiiiiiiie e 27
2.4.1.2. Reacoes assistidas por micro-ondas.................cocevereeienieiienineeneneeeeeseee e 28
2.5, ACKAO TEVUIICO .......coooeeee e snens 28
2.6, CILromElal ..........cooiiiiiiii ettt sttt et b e b e sbe e st neen 30
P R O 1 -1 1 L ST R O RUSUR 31
2.7.1. Catalisadores Heteropoliacidos de Keggin.................coocereviiiiininiinininineceeeeee 33
CaPTLULO L ...ttt ettt b e bbbttt eneeae s 36
Sintese e caracterizacio dos catalisadores heteropolissais de Keggin e bio-6leo sulfonado . 36
L INEFOUGAO. ...ttt ettt b e s b e s at e e st e et e e be e sbe e sae e satesateeabeebeenbeesaeas 37
3.2, ODBJELIVOS ...ttt ettt b e bt bt a et e a bt e bt e ke e ebe e e he e eae e et e e be e be e beenaees 38
3.2.1. ODBJEtiVo GETAL ........cooiiiiiiiiiiiicie ettt st st sttt e st sate s be e b e beenaeenaees 38
3.2.2. Objetivos eSPECITICOS ..........cccveviirieiiiieiesteetee ettt este s e aeereenee e 38
3.3. MateriaiS € MELOTOS ...........cc.eeiiiiiriiiiniieiete ettt ettt et b et e st bt et sbe et e b sae e e e 38
3.3.1. REAZEILES .......oeieeieciieecee ettt eee ettt e et e e e e e ste e e s et e e sbe e e sa b e e s te e e bee e e bee e aaeeanteeereeenareeans 38
3.3.2. Sintese dos heteropolissais de CESio..............cccoeoiiiiriiiiniiiereee e 39
3.3.3. Sintese dos heteropolissais substituidos com metais ................ccocovveeveriiecenenceese e 39
3.3.4. Sintese dos catalisadores de bio-0l€o ................cccooceriririnininiii e 39
3.3.5. Caracterizaco dos cataliSadores..............cccoovreeiirieiinineneee e 40
3.3.5.1. Descricao das técnicas experimentais de caracterizacao usadas neste trabalho .......... 41
Dessorcao a Temperatura Programada de Amonia TPD-NH3 ..., 41

Analises de espectroscopia na regiiao do infravermelho com transformada de Fourier (IV-

T ) ettt h e h e h e h et bt a et he et e b eh e b sae et bt etenes 41
Analises de espectroscopia de absor¢ao molecular (UV-Vis) ........ccccocvvvvvrinicincennieenennnn, 42
TitulacAo PotenCiOMELIICA ...........cc.coeiiiiiiiiiiiece e 42

3.4. ReSultados € diSCUSSAOD ..........cooovvviiiiiiiiiiiei 43



B D A PP R 43

3.4.2. Caracterizacao dos heteropolissais contendo metais de transicao.................cccecuenee. 45
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier..................ccccoevvvnnennne. 47
ESPECtros de UV-ViS.......coociiiiiiiiiiiiie ittt ettt et ssiee e st s sbaeesateesbeeesabeesnees 48
Titulacio PotenciOMELTICA ............ccooiiiiiiiiiiiiece e 52

3.4.3. Caracterizacio dos catalisadores de bio-6leo sulfonados ...............c.ccocevvrcvecrrenccennnn. 55
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier..................ccccoccvvvnnennne 55
TitulacAo POtenCIOMELTICA ...........cocviiiiiiiiiieieee et 56

R T 1) 1 T4 11 = {1 OSSOSO 58
CaPILULO IL.......oooiiiiiiee ettt sttt et b e bbbttt ene b 60
Acetalizacio do furfural por heteropolissais de C€Si0 ..............ccoovvrvirircieiiiniiniineceeeee, 60

41 INEFOAUGAO. ...ttt b e b e s bt e s ae e st e et e et e e sbeesbeesate st e eabeeabeenbeesnees 61
B2, ODJELIVOS ...ttt sttt b e bt e b e s bt e s ae e et e et e ekt e e bt e e bt e eae e st e et e be e beenaees 62
4.2.1. ODJEtivo GETral ........c..ooiiiiiiiiiiiiiieteee ettt sttt re 62
4.2.2. ODJetivos eSPECITICOS ........c..ccuririiriiriiriiieeeee ettt 62
4.3. MateriaiS € MELOTOS ...........cc.coiiiiiiiiiiiieetee ettt ettt st b et tesb et e sbe et e naesae et 62
4.3.1 REAGEILES ........oeevuviiiiieeiieecieeesteeeetee e sttt e steeesteeesateeesateesateesbeeessseesaseeenseesanseesseeensseesseesnsseanns 62
4.3.2. Procedimento geral utilizado nas reacoes de acetalizacao do furfural............................. 63
4.4. Resultados € dISCUSSAO .......c..coouiriiiiiiiiieiiirieee ettt sttt e san e sar e sne e n e e reesmees 64
4.4.1. Efeito do anion Keggin na acetalizacio do furfural com alcool metilico ..................... 64

4.4.2. Efeito da proporc¢ao molar Cs*:H* na atividade de catalisadores de fosfotungstato de

césio na acetalizaco de furfural com alcool metilico..............c.occeeveevirieiiniecee e, 66
4.4.3. Efeito da quantidade de catalisSador ..................cccooceeiiiiiiiii i 69
4.4.4. Efeito da estequiometria dos reagentes ...............ccccceevvieeiiiieiiieeeiee e 70

4.4.5. Impacto da temperatura na acetalizacao de furfural catalisada por Csz.sHo.sPW12040
COM CHEOH ...ttt sttt et e bt e s bt e sae e sate st e e beenbeenbeas 73

4.4.6. Influéncias do alcool na acetalizacio de furfural catalisada por CszsHo,sPW1204 .... 74

A.5. CONCIUSOES ...ttt b e s bt sttt et e e b e e sbeesanesabesabe e b e enneennees 77

(081 03 1111 £ 30 1 O TSR RRSRPRSR 79
Sintese assistida por micro-ondas de 5-hidroximetilfurfural por fosfotungstato de cobre em

UM SIStEMAa DIFASICO.........coiuiiiiiiiieee ettt 79

S1INEFOAUGAO. ...ttt sttt et s r et r e s e e e bt e e e sre e nenr e e 80

5.2, ODJELIVOS .....eeuviiiiieiiiii ettt ettt ettt et e e bt e e sbe e ettt e s abe e s be e e s abee st e e sbte e s be e e baeeanaeesbaeenabeenas 80

S5.2.1. ODJEtIVO EIaAl ......c..ooiiiiiiiiiiiiiiiie ettt sttt ettt e s e e e st e sba e s ateesbaeenabeenas 80

5.2.2. Objetivos €SPECITICOS .........ccoruieiiiieieieeeree ettt sttt et a e e ee e 80



5.3. MALETIAIS € IIELOMOS .......eeveeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e et e eeeeseaaaeeteeeesssassereeeeesesesaaaseneeeeeeeses 81

5.3.1. REAZENLES ......ceeeniiiieiiiieiecie ettt sttt ettt s h e e b e s b e b ene e n e sreenee e 81
5.3.2. Procedimento geral utilizado na sintese do HMF, sua quantificaciio e reuso do
CALALISAMOT .......ooeiiiiiii ettt et e sh e s at e st e st e et e e be e beesbeesbeesatesateenteens 81

Preparo das amostras de HMF para a quantificaco ..............c.ccooeevieniiniiiiiiiinnnecneeee, 81
Analise e quantificaco do HIMF ...............cccoociiiiiiiiiiiete e 82
Preparo das Solug0es PAATA0..............ccoooieiiiiiiiiiiiieeeeeeee e e 82
Reus0 do cAtAliSAAOT ............cociiiiiiiiiiieee ettt st 82

5.4. ReSultados € diSCUSSAD ..........ccueiruiiriiiiieieeitieri ettt ettt ettt st ettt et e bt e sbeesaeeeaeeenteesbeens 83

5.4.1.1. DiSCUSSA0 MECANUSEICA .....eeeveeeiiiiieiiiieeeeeeeeeeieeteeeeeeeeeebeeeeeeesssessarerreeessssasserereeesssss 86

5.4.2. Efeito do heteropolidnion na atividade de sais heteropoliacidos trocados por cobre
na desidratacao de frutose para sintetizar HMF ..., 88

5.4.3. Efeito do tipo de anion na atividade de sais de cobre em reacoes de desidratacio de

frutose para sintetizar HIMF .................occooiiiiiiiiiiin ettt 90

5.4.4. Avaliacao das principais variaveis de reacao...............ccocoevvevvriesirieenenieeeseeee 91

5.4.5. Reciclagem de cataliSador.................ccocoiiiiiininiciiiieeee e 97

5.5, CONCIUSOES.......c..eeueeiiieiteeiee ettt sttt et esbe e sbe e sabesabe s b e e beenbeenneas 98
APENDICES .......cooooueettmeeesneeesseeees st seess e ess s8££ 888 99
L0710 1111 (030 Y/ TP 100
Esterificacio do acido levulinico por heteropolissais de c€sio..............ccooovvveveriercinrirennnene 100

6.1, INEFOAUGAO.........coeiiiiiiiieeiie ettt ettt e st e st e e sabe e s bbeesateesabeeesabeesabeesanseesabaeenaseesases 101
6.2, ODJELIVOS ......ooniiiiiiiietiee ettt ettt h e sttt st b e be e s b e e sae e ea b e e be e nbe e nheenheesaeeeaee 102
6.2.1. ODJetivo Geral ........cocoiiiiiiiiiee et sttt s 102
6.2.2. Objetivos €SPECITICOS ........cecirueeiiiiieiirieere ettt sre e b s reeaesreenaeses 102
6.3. MAteriais € MELOUOS ...........ccoevuiiuiriiiniirieere ettt sttt s b et b e st e st sbeebesbeenee b 102
0.3.1 REAGEILES .......cooiuiiiiiiiiiiieiiee ettt sttt e st e st e e sate e sbt e e sabeesabeesbbeesbeeesbeesabeesabaeesasaesnseenn 102
6.3.2. Procedimento geral utilizado nas reacées de esterificacio do acido levulinico ............. 102
6.4. ReSultados € diSCUSSAD ..........cccueeiuiiiiiiiiiiiiiie ettt st sttt e sbe e saeesaee e 103

6.4.1. Efeito do dnion Keggin e da dopagem com césio na esterificacio do acido levulinico
COM AICOOI ELTIICO. .........eeeieeieiieirie ettt e et e e sae e sreeseaesneeeane 104

6.4.2. Efeito do tempo na reacao de esterificacao do acido levulinico com alcool etilico .... 107

6.4.3. Efeito da quantidade de Csz,sHosPW1204 na esterificacio do acido levulinico com
ALCOON ELIIICO........c.ueeeiiieiieiiciece et esae e s e et e et e e te e sreesreeeneeenns 108

6.4.4. Impactos da variacao de temperatura na esterificacao do acido levulinico com alcool
CUILICO. ... ettt b ettt et s b e et sae et e 109

6.4.5. Efeito do tipo de alcool na esterificacio do acido levulinico...............ccccceveiinnnens 110



6.4.6. Estudo da reutilizagﬁo do CSz,5H0,5PW12040 .................................................................. 111

6.5, COMCIUSOES.........oouvieniieiieiieeie ettt ettt st ettt e e s be e s he e s ate s bt s bt e b e e bt e sbeesaeesabeeateebeesbeesaeesaeesane 112
(01 1) 1111 (0 T VAP 114
Acetalizaciio do B-citronelal por heteropolissais de césio e catalisador de bio-6leo sulfonado
..................................................................................................................................................... 114

T INEEOAUGAO. ...ttt sttt b e b e sae e st e e b e et e e b e sne e saee e 115

T2 OBJELIVOS ...ttt ettt e st sa et st e e bt e bt e sheesat e e atesabe e be e bt e nbeesaeeeateeteen 116

7.2.1. ODJEtivo GEral ...........cocviiiiiiiiiieee e e e 116
7.2.2. ODJetivos eSPECITICOS ...........ccoeiiiriiriiriiieee e 116
7.3. MateriaiS € MELOTOS ...........cc.ooiiiiuiiiiiiiieeee ettt sttt sbe et eae et be et e 116
I B 2T 1) 11 SRR 116
7.3.2. Procedimento geral utilizado nas reacdes de acetalizacdo do B-citronelal..................... 117

7.4, ReSUltad0s € AISCUSSAD .........coovieiiiiieiiiiienie ettt sttt sbeesbe e st st eenteenbeesaeesaaesaeesane 117
7.4.1. Acetalizacao do B-citronelal por catalisadores de bio-6leo sulfonados ...................... 119
7.4.1.1. Efeito da atividade de catalisadores de bio-6leo tratados com acido sulfiirico por
QIfErentes tEIMPOS. ...........ooviiiiiiiiiiee et eee ettt e e ree e e e e sae e ste e esaee e s beeesnteesteeeneeeeraeenreeas 119

7.4.1.2. Efeito da quantidade de B120miH nas reacoes de acetalizacdo do B-citronelal com

ALCOOL MNELTIICO ..ottt ettt sttt sae e 120
7.4.1.3. Catalisadores sulfonicos em reacoes de acetalizacfo .............c.cccoceveevenenieencneennnne. 122
7.4.1.4. Impactos da temperatura nas reacdes de acetalizacio do B-citronelal com alcool
metilico catalisadas por BI20miH ..............coocoiiiiiiiiiiiiiee e e 124
7.4.1.5. Reutilizacao do catalisador B120miH..................cccoiiiiiiiniinineeee 125
7.4.1.6. Efeito do tipo de alcool nas reacoes de acetalizacio do B-citronelal catalisadas por
BI20MUH ...ttt ettt et b et h et te et et eae et 127
TeA 1T, CONCIUSAO ...ttt ettt st et b ettt sbe et b et e b sae et e 128
7.4.2. Acetalizacio do B-citronelal por heteropolissais de c€sio..............cocveeervrcenrrrennnne. 129
7.4.2.1. Efeito do anion Keggin na acetalizacido do B-citronelal com alcool metilico .......... 129

7.4.2.2. Efeito da quantidade de Cs2sHosPW1204 nas reacoes de acetalizacio do B-citronelal
oM AICOOL MELTHCO .......oeoiieiiiiieceee ettt st 132

7.4.2.3. Impactos da variacdo de temperatura nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal
com alcool metilico catalisadas por Cs25HosPWi2040 ...c.coovveviiiniiniiniiniiieireenee e 134

7.4.2.4. Efeito do tipo de alcool nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal catalisadas por

C82.5H0SPWI20140 .ottt bbb ettt bt et nes 135
Te4.2.5. COMCIUSAD ...ttt et b e be e sae e st e et e et e e sbeesaeesaeesaneeane 138
APENDICES .......cooooo et eeteeesseeess et et ess s8££ 139
Conclustes Zerais € PErSPECLIVAS...........ccoviiiriiiiiiiieiite ettt e etee et e st eesite e s beessireesbeesbaeesbeesnseeas 140
REFEIEIICHAS ........eeietiieeie ettt sttt b et s he bt e bt s bt et e s bt sat et e sbe et e nbeeaeenbens 141

ANEXO I — Artigos publicados em periodicos cientificos ..............cccocvevvvviiiciiniiniiniineceenieens 158



ANEXO II — Trabalhos apresentados em congressos



1. Introducao

A busca por processos mais sustentdveis vem impulsionando a necessidade de
valorizacdo dos subprodutos em processos industriais. Atualmente, tal estratégia visa a
reducdo de gases do efeito estufa por meio do desenvolvimento de metodologias alternativas
ao uso de produtos quimicos e combustiveis de origem féssil. Dessa forma, € crescente a
demanda por fontes alternativas de energia de origem renovdvel, com reduzido impacto
ambiental e passiveis de transformacdo para obtencdo de compostos de alto valor agregado e
biocombustiveis (Besson; Gallezot; Pinel, 2014; Hassan et al., 2021).

Por essa perspectiva, a agroindustria se destaca por sua grande geracio de subprodutos
e residuos. Ela possui extrema relevancia para a economia global, especialmente em paises
subdesenvolvidos e em desenvolvimento, uma vez que integra diversos setores em sua cadeia
operacional. O processo produtivo abrange desde a garantia de alimentos para subsisténcia até
o crescimento econdmico desses paises por meio da geracdo de empregos e da exportacao
(Dulie et al., 2021).

Nesse sentido, os residuos agricolas, como a biomassa lignoceluldsica, representam
uma fonte de moléculas que, através de diversos tratamentos, podem fornecer uma variedade
de compostos de maior valor agregado que funcionam como moléculas plataformas e/ou
intermedidrios na inddstria de quimica fina e biocombustiveis (Castro; Fernandes, 2021;
David et al., 2019; Serrano-Ruiz et al., 2012; Wright; Palkovits, 2012). Assim, os derivados
de biomassa apresentam, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental, uma
alternativa viavel na substituicdo de produtos de origem petroquimica (Anu et al., 2020;
Brodin et al., 2017; Kumar et al., 2020).

Por isso, moléculas-plataforma baratas, abundantes e que podem ser transformadas em
compostos de interesse para industrias diversas representam o foco em processos de
biorrefinaria (Vu et al., 2020). Dentre essas moléculas, podemos destacar o furfural, o HMF,
o 4acido levulinico e os compostos terpénicos, como o B-citronelal, que sdo importantes
plataformas quimicas com enorme potencial de valorizagdo através de sua conversdao em
aditivos de combustivel, biocombustiveis e outros produtos quimicos de relevancia industrial
(Kumar; Pathak; Upadhyayula, 2020; Luo et al., 2019).

Devido a importancia da valorizacao da biomassa, neste trabalho, foram desenvolvidas

rotas cataliticas para converter biomassa em moléculas-plataforma, assim como processos de
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conversdao de moléculas plataforma em produtos de maior valor agregado, usando sais
heteropolidcidos de Keggin e bio-6leo sulfonado como catalisadores.

Na primeira reacdo, foram usados como catalisadores sais do heteropolidcido
H3PW12049 total ou parcialmente substituidos com césio, para conversdo do furfural em
acetais via reacdes de condensacdo com alquil dlcoois.

Ja na segunda reacdo, a frutose foi usada como molécula modelo e 5-HMF foi a
molécula plataforma alvo. Os processos foram realizados com irradiacdo micro-ondas em
sistemas bifasicos catalisados por sais de férmula geral M3xPW 12040 (M** = Fe’, Cr, A,
Cu?*, Co*, Ni** e Mn?").

Para a terceira reacdo, os catalisadores heteropolissais do H3PWi2040 total ou
parcialmente substituidos com césio, foram empregados na conversdo do acido levulinico em
levulinatos de alquila.

Finalmente, para a quarta e quinta reagdes utilizou-se 0 mesmo substrato ([3-citronelal)

para obtencdo de aceitais, porém, um processo foi catalisado por heteropolissais de césio

enquanto o outro ocorreu na presenca do catalisador de bio-6leo sulfonado.

2. Revisao de literatura
2.1. Biomassa

A biomassa € todo recurso renovével oriundo de matéria organica (de origem animal
ou vegetal) que pode ser utilizada na producdo de energia e constitui uma forma indireta de
energia solar. Ela representa um importante recurso renovdvel com grande potencial de
utilizacdo. Nesse contexto, a previsdo € de que, até 2025, mais de 30% das matérias-primas
para a industria quimica serdo produzidas através de fontes renovaveis (Aneel, 2006, 2005;

Okolie et al., 2021).

A principal aplicacdo da biomassa diz respeito a biomassa lignoceluldsica que é
formada, principalmente, por celulose, hemicelulose e lignina (Dulie et al., 2021) sendo esses
materiais derivados de lignoceluldsicos amplamente explorados por diversos pesquisadores
(Herou et al., 2019; Li, Tian et al., 2019, 2018; Wang et al., 2019).

Em escala global, € esperado um crescimento demografico com aumento de 28% na
populacdo mundial até 2030, de 6,5 para 8,3 bilhdes de pessoas. No Brasil, a populacdo pode
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chegar 235 milhdes. Nesse sentido, o aumento da escassez de recursos torna primordial a
transformacdo da matriz energética. O objetivo € uma matriz energética que seja menos
dependente de combustiveis fosseis, baseada em fontes renovaveis e associadas a praticas de
sustentabilidade na implementacdo de mecanismos de desenvolvimento limpos e de combate
ao aquecimento global. Todos esses fatores associados a evolucdo da biotecnologia e das
tecnologias sustentdveis, cujo principal desafio estd na incorporacdo delas pelo agronegdcio
para garantir o aumento da competitividade, representam uma gama de possibilidades para o
desenvolvimento de metodologias ambiental e economicamente amigdveis (Okolie et al.,
2021; Stefanelo, 2008).

Nesse sentido, a agroindustria, que movimenta diversos setores da economia global e é
responsavel por 22% do PIB mundial e 23% do PIB brasileiro, merece destaque devido a seus
subprodutos. Um exemplo € o etanol que pode ser obtido do bagaco da cana-de-agucar. No
contexto da bioenergia, o Brasil ocupa a lideran¢a na produgdo de agicar e o segundo lugar na
producdo de élcool. J& no que diz respeito ao biodiesel, o pais possui 52 usinas com
autorizagdo para operar com capacidade instalada de 2,78 bilhdes de litros/ano (Okolie et al.,
2021; Stefanelo, 2008). Porém, os melhores cendrios para a indudstria baseada em biomassa
ndo se encontram exclusivamente nos biocombustiveis e sim em bioprodutos e biomateriais
(Aneel, 2006, 2005; Okolie et al., 2021).

Dessa forma, a utilizacdo de processos cataliticos na inddstria de biomassa possui um
papel crucial no desenvolvimento de processos limpos e sustentdveis, com alta eficiéncia e
economia de atomos (Arico; Moreno-Tost, 2020). Nessa perspectiva, a integracdo em uma
unica instalagdo para atualizacdo de diferentes matérias-primas (biomassa e residuos) em
combustiveis de transporte, produtos quimicos e energia fez-se necessdria criando o conceito
de biorrefinarias (Morales; Iglesias; Melero, 2020).

Os processos cataliticos envolvendo biomassa lignoceluldsica podem resultar na
producdo de moléculas-plataforma e produtos quimicos de base bioldgica (Mika; Cséfalvay;
Németh, 2018). Alguns exemplos sdo o furfural, 5-HMF e 4cido levulinico que, por sua vez,
ainda podem ser valorizados em produtos de maior valor agregado (Arias et al., 2020; Costa
et al., 2020). De acordo com o site da Sigma-Aldrich, 5 mL de furfural 99% custam US$
34,70 contra US$ 166,56 de 5 g de seu derivado, o 2-furaldeido dietil acetal 97%. Outro
exemplo é a frutose > 99%, cujo valor do quilo corresponde a US$ 180,64 contra US$

6.909,84 do quilo de seu derivado, o S-HMF > 999% (Aldrich, [s. d.]).
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Por isso, desenvolver processos eficientes para a valorizagdo de biomassa é de extrema
relevancia para a obtencdo de bioprodutos valiosos a partir de diversas fontes abundantes e
renovdveis, como residuos agricolas, podas, florestais, agroinddstria ou mesmo culturas

energéticas nao comestiveis. A

Figura 1 apresenta, resumidamente, algumas transformacdes da biomassa que levam a

obtencdo de produtos plataforma.

Figura 1 - Principais processos intermedidrios na transformacao da biomassa lignoceluldsica
em produtos plataforma.
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Fonte: Autora (baseado em Dulie et al., 2021).

2.2. Bio-6leo

O bio-6leo € formado por uma mistura de compostos e € mencionado na literatura por
diversos nomes como bio-6leo bruto, fluido de pirdlise, alcatrao vegetal, 6leo de madeira e
liquido ou condensado de fumaga. Sua obtencdo ocorre via pirdlise rdpida da biomassa (entre
300 e 600 °C) envolvendo elevadas taxas de aquecimento e tempos curtos, resultando na
producdo de 60 a 75% de bio-6leo, além da fracdo aquosa &cida, carvao e gases nao

condensaveis (Pollard; Rover; Brown, 2012; Xiu; Shahbazi, 2012).
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Durante esse processo de degradacdo, ocorre a formagdo e condensacdo de gases que
culmina na formacao do bio-6leo (Mohan; Pittman; Steele, 2006). Algumas das caracteristicas
de compostos incluem seu aspecto como uma substdncia marrom escura/negra
multicomponente, odor marcante e forte de fumacga, sendo caracterizado por uma mistura
complexa de moléculas de diferentes tamanhos derivadas da despolimerizacdo e fragmentacao
da celulose, hemicelulose e lignina que ocorrem durante a pirélise pela decomposi¢cdo térmica
na auséncia de oxigénio. Além disso, em sua composicdo sdo encontrados dgua (15 a 35%
em massa), compostos fendlicos, agucares, acidos carboxilicos, ésteres, éteres, aldeidos,
cetonas e élcoois, sendo, aproximadamente, 35 - 40% em massa de compostos oxigenados,
podendo conter metais alcalinos soliveis e resquicios de carvao (Ozbay et al., 2008).

A composi¢do do bio-0leo estd altamente relacionada com a fonte de biomassa uma
vez que elas apresentam composi¢des e caracteristicas distintas, por exemplo, a biomassa de
madeira e a de fibra de coco (Mohan; Pittman; Steele, 2006). Nesse sentido, a origem da
biomassa também contribui para a predominincia de certos compostos em detrimento de
outros no bio-6leo obtido. Desse modo, uma diversidade de milhares de compostos ja foram
identificados no bio-6leo e, além da origem da biomassa, fatores como as condicdes do
processo, do equipamento utilizado, da condensacdo dos gases e da separacdao do carvao
contribuem para as caracteristicas de composi¢ao do bio-6leo (Carpenter et al., 2014).

Além disso, o pH do material varia de 2 a 4 em decorréncia da a¢do de dcidos acético e
férmico o que favorece processos de corrosdo (Oasmaa; Elliott; Korhonen, 2010). Devido a
sua composi¢do rica em compostos oxigenados, o bio-6leo é muito reativo e, por isso, sua
utilizacdo direta como biocombustivel é limitada. Ademais, sua alta viscosidade e baixa
volatilidade somam-se aos fatores que dificultam seu uso em processos industriais (Pollard;
Rover; Brown, 2012; Xiu; Shahbazi, 2012). Portanto, modificagdes sdo necessdrias para
propiciar um melhor uso desse material.

Uma maneira interessante de funcionalizar o bio-6leo é através da reacdo de
sulfonag¢do utilizando dcido sulftrico para oxidar materiais baseados em carbono, como o bio-
Oleo, para obtencao de grupos sulfonicos dcidos superficiais (Figura 2). Esse processo pode
ocorrer diretamente por desidratagdo e aromatizacdo via H2SO4 ou apds a carbonizagdo
parcial do material (400 - 500 °C) culminando na formagdo dos grupos &dcidos (Ballotin,

Fabiane Carvalho et al., 2019; Carvalho Ballotin ef al., 2020).
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Figura 2 - Funcionaliza¢do do bio-6leo via reacdo com 4cido sulfirico para obtencdo de
grupos sulfdnicos superficiais.

Sitios
{\ acidos

H,SOy4

Bio-oleo

Fonte: Autora (baseado em Ballotin, Fabiane Carvalho et al., 2019; Carvalho Ballotin et al.,

2020).

2.3. Furfural: Producao e aplicacoes

O furfural é um aldeido liquido incolor com odor caracteristico de 'améndoa-
benzaldeido'. Além disso, ¢ uma plataforma quimica promissora e versitil atuando como
bloco de constru¢do em diversas industrias € com potencial para ser produzido a partir de
biomassa lignoceluldsica (Arias et al., 2020; Wilson et al., 2000). Sua producao pode ocorrer
através da valorizacdo de residuos agroindustriais, incluindo a espiga de milho, residuos de
madeira e bagaco de cana-de-acgicar sendo o bagaco de cana e a espiga de milho os mais
empregados em producdes comerciais (Axelsson et al., 2012).

Os acidos minerais ainda sdo os mais empregados na producdo industrial de furfural
sendo o dcido sulfdrico o mais utilizado. Porém, o uso de catalisadores acidos liquidos tem
desvantagens como a corrosdo de reatores, necessidade de manuseio cuidadoso e dificuldade
ou impossibilidade de sua reutilizagdo (Bamufleh; Alhamed; Daous, 2013; Li, Xiaodan; Jia;
Wang, 2016).

O furfural € fonte de vérios produtos de interesse para a indudstria. A Figura 3 descreve

alguns desses possiveis derivados de furfural.
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Figura 3 - Alguns dos produtos de interesse industrial obtidos a partir do furfural.
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Fonte: Autora (baseado em Rachamontree et al., 2020).

Dentre os numerosos derivados de furfural, pode-se destacar os acetais como
importantes intermedidrios na industria de quimica fina. Eles sdo amplamente utilizados no
escopo das industrias de fragrancias, fertilizantes, cosmética, farmacéutica, como aditivos
alimentares e de combustiveis (Bruns; Conrad; Steigel, 1979; Clode; Clode, 1979; Hu; Zheng;
Zhang, 2016). Além disso, possuem vasta aplicagdo em sintese organica como um dos grupos
protetores de carbonila mais uteis devido a sua facilidade de introducao e remocao (Kochhar

et al., 1983).

Outra vantagem € que os acetais s@o inertes a muitos dos reagentes que reagem
facilmente com os grupos carbonila, a exemplo dos agentes redutores de hidretos e os
compostos organometalicos. Em geral, a quimica organica preparativa € a drea que mais se
utiliza da estratégia de protecdo de grupos funcionais e, por isso, realiza diversos esforcos no
desenvolvimento de grupos protetores eficazes para uma variedade de funcionalidades

(Clayden, 2012).
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2.3.1 Acetalizacio do furfural

As reagdes de acetalizacdo representam uma forma eficaz para obtencao de aditivos de
combustivel tteis e comercialmente econdmicos. E possivel atingir, com o uso de acetais de
furfural, uma qualidade de queima limpa, com alta lubricidade, menor teor de enxofre, indice
de viscosidade aprimorado e estabilidade do ponto de fulgor (Rachamontree et al., 2020).
Além disso, as reacOes de acetalizacdo também sdo amplamente empregadas em sintese
organica para proteger grupos carbonila das moléculas e representam rotas vidveis e atraentes
para sintese de derivados de furfural (Kochhar et al., 1983).

A reacdo de acetalizagdo requer uma determinada acidez do meio reacional e,
portanto, necessita da utilizacdo de catalisadores 4cidos (Ferndndez et al., 1998). A literatura
relata a utilizacdo de 4cidos de Brgnsted-Lowry em reacdes de acetalizacdo como o p-
toluenossulfonato de piridinio, catalisadores suportados em resinas dcidas e ligantes doadores
de prétons (Balué; Bayon, 1999; Fernandez, E.; Castillon, 1994; Fernidndez et al., 1998; Jin et
al., 2013; Masdeu et al., 1994; Soulantica et al., 1995)

De maneira geral, a sintese de acetais ocorre via catdlise dcida (H2SO4, HC1 e H3PO4)
de reagcdes entre compostos carbonilicos, principalmente, aldeidos e cetonas, e dlcoois (Yusuf;
Sitepu, 2017). No entanto, esses catalisadores apresentam dificuldade de manuseio, de
armazenamento, de transporte, possibilidade de corrosdo do reator e geracdo de residuo 4cido
dificilmente recuperavel e reutilizdvel. Assim, tais caracteristicas representam muitos desafios
a serem superados industrialmente para tornar a produgao desses compostos vidvel (Bao et al.,
2009).

Tradicionalmente, catalisadores dcidos de Brgnsted, como os dcidos minerais liquidos,
sdo utilizados nas reacdes de acetalizacdo do furfural (Kang; Fu; Zhang, 2018). Como ja
mencionado, eles possuem baixo custo, porém, apresentam inconvenientes que
dificultam/impossibilitam seu emprego em escala industrial. Alguns deles sdo a grande
geracdo de efluentes e residuos de neutralizagdo, produtos de dificil purificagdo, corrosiao
grave dos reatores e impossibilidade de reuso (Clark, 2002; Li, Jungiao; Liang, 2017; Lotero
et al., 2005).

Uma das estratégias utilizadas para contornar os inconvenientes da acetalizacdo
tradicional, é o emprego de catalisadores dcidos s6lidos como, por exemplo, CeCls, CePOs,
anidrido propilfosfonico, polimero a base de melamina formaldeido e diferentes catalisadores

acidos de oxidos metalicos sélidos como zeodlitas, La(NOs3)3, montmorilonita Ce-trocada ou
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silica mesoporosa, zircOnia sulfatada e titania (Augustine et al., 2012; Kanai et al., 2017; Li,
Hu et al., 2017; Lin et al., 2001; Silveira et al., 2010; Srinivasulu et al., 2008; Tan et al.,
2013; Thomas; Prathapan; Sugunan, 2004).

Outra classe de materiais bastante utilizada sdo os catalisadores suportados em
matrizes sélidas (Rubio-Caballero et al., 2014). No entanto, as sinteses sdo laboriosas e, como
a dgua € um dos produtos formados durante a acetalizacdo, ocorrem muitos problemas
relacionados a lixiviagdo do catalisador de seu suporte (Sddaba et al., 2015). Portanto, o
desenvolvimento de catalisadores sélidos dcidos que possam atuar de forma heterogénea em
processos de acetalizacdo € de grande interesse uma vez que representam uma alternativa

eficaz para superar os desafios desse processo.

2.3.2. Mecanismo de acetalizacao do furfural catalisada por acidos

A acetalizagdo do furfural é realizada através do mecanismo de reacdo mostrado
no Esquema 1. Nele, é possivel notar que o catalisador 4cido desempenha um papel chave na
formacdo do acetal, através de uma reacdo reversivel, a qual € responsavel por aumentar a
eletrofilicidade do carbono carbonilico do furfural a fim de que a reacdo prossiga (Rubio-
Caballero et al., 2014).

Conforme pode ser observado no Esquema 1, o meio reacional 4cido implica que o
oxigénio do grupo carbonila do furfural (I) € protonado fornecendo a molécula o aumento da
eletrofilicidade da carbonila levando a formagdo de um intermedidrio (II). A molécula de
alcool realiza, entdo, o ataque nucleofilico ao intermedidrio (II) culminando na formacgao de
um intermedidrio tetraédrico (III). Posteriormente, ocorre um prototropismo seguido por
perda de d4gua para formar o hemiacetal (IV) que € protonado (V) e, apés etapa de
desidratacao, gera o carbocation (VI). Por fim, a reagcdo entre o intermediario (VI) e outra
molécula de édlcool resulta no intermedidrio (VII) que sofre desprotonacdo para formar o

acetal (VIII) e regenerar o préton.
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Esquema 1 - Proposta mecanistica da reacdo de acetalizac@o do furfural via catélise 4cida.
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Fonte: (adaptado de Rubio-Caballero et al., 2014).
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E preciso que a acidez do meio reacional seja suficiente para promover uma
protonacdo eficiente de hemiacetal formado. Porém, excesso de acidez favorece a hidrélise do
acetal em aldeido e pode levar a protonacdo do dlcool e, portanto, reducdo de sua
nucleofilicidade. Além disso, todas as etapas do mecanismo apresentado sdo reversiveis.
Dessa maneira, é necessdrio evitar o deslocamento do equilibrio no sentido de formacao dos
reagentes. Assim, além do excesso de édlcool, outra estratégia € a remog¢ao de dgua do meio
reacional através de métodos fisicos e quimicos nos casos em que a formacdo de 4gua

representar um problema (Clayden; Greeves; Warren, 2012).

2.4. Frutose e 5-Hidroximetilfurfural (HMF)

A frutose é um produto da isomerizagdo da glicose e sua desidratacdo pode fornecer
uma importante plataforma quimica, o HMF. Antal et. al (1990), revisaram o mecanismo de

formacdo do HMF. A facilidade de sua obtencdo via desidratagdo da frutose representa um
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processo interessante que, futuramente, pode ser vidvel para substituir derivados de petrdleo e
biodiesel (Huber; Iborra; Corma, 2006).

O HMF ¢é uma molécula-plataforma importante ¢ designada como um dos “10
principais” produtos quimicos de base bioldgica nomeados pelo Departamento de Energia dos
EUA. Dentre suas utilizacdes encontram-se os biopolimeros, medicamentos e produtos de
higiene pessoal (Van Putten et al., 2013; Yu; Tsang, 2017). Sua obtencdo ocorre via
desidratacdo de carboidratos através de catdlise dcida e algumas de suas conversdes fornecem
biocombustiveis, aditivos de combustivel, agroquimicos, produtos farmacéuticos, resinas e
poliésteres, entre outros produtos industrialmente tuteis (Deng; Amarasekara, 2021; Kong et
al., 2020).

Diversas rotas e sistemas cataliticos ja foram explorados no escopo da sintese de
HMF, no entanto, muitos desafios ainda precisam ser superados para tornd-los vidveis do
ponto de vista econdmico e ambiental (Abdelaziz et al., 2020). A busca por um solvente
organico eficiente, barato e ambientalmente amigdvel para extracdo do HMF ¢é uma

dificuldade que impulsiona uma série de pesquisas (Esteban; Vorholt; Leitner, 2020).

2.4.1. Reacoes para conversoes de hexoses em HMF: Sistemas bifasicos e irradiaciao por

micro-ondas

2.4.1.1. Sistemas bifasicos

A conversdo de frutose em 5-HMF por meio de catélise dcida foi empregada
em muitos trabalhos utilizando diferentes rotas reacionais com obten¢do de vdarios
intermediarios diferentes em solventes diversos (Akien; Qi; Horvath, 2012). A literatura
também relata a utilizacdo de DMSO como solvente com o objetivo de evitar os processos
indesejados. Entretanto, esse solvente € prejudicial para o meio ambiente e seu alto ponto de
ebuli¢do (189°C) dificulta o isolamento do HMF (Guo et al., 2018; Van Putten et al., 2013).
O emprego de liquidos i0nicos se mostrou eficaz, no entanto, sua alta viscosidade e seu custo

elevado dificultam seu uso e, além disso, muitos sao téxicos (Cao et al., 2011).

A conversao de carboidratos a HMF em meio aquoso tem sido explorada, entretanto, a
condensacdo das moléculas de HMF leva a formacdo de huminas e reacdes laterais de
reidratacao do anel furinico levam a formacdo de acido levulinico o que pode comprometer a

seletividade da reacdo (Akien; Qi; Horvéth, 2012).
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Dessa forma, a utilizacao de sistemas bifdsicos se apresenta como uma alternativa que
deve ser ainda melhorada, substituindo o DMSO por outro solvente organico, pois enquanto a
conversao do carboidrato em HMF ocorre na fase aquosa, este pode ser instantaneamente
extraido para a fase organica. Assim, as reacOes paralelas podem ser evitadas e etapas de

purificacdo ndo sdo necessarias (Guo et al., 2018; Tang et al., 2017).

2.4.1.2. Reacoes assistidas por micro-ondas

As micro-ondas correspondem a radiacOes eletromagnéticas ndo ionizantes cuja
frequéncia varia entre 300 e 300.000 MHz. A regido de micro-ondas encontra-se situada, no
espectro eletromagnético, entre as regides de infravermelho e as de ondas de radio
(Sanseverino, 2002). As micro-ondas sdo capazes de interagir com moléculas polares e fons
oscilantes sob efeito do campo eletromagnético. Porém, sdo incapazes de ocasionar quebras
de ligagdes quimicas moleculares. Por esse motivo, 0 aquecimento por micro-ondas €
empregado em reacOes quimicas sendo rdpido e eficiente em transformagdes envolvendo
diversos sistemas. A principal vantagem na irradiagdo por micro-ondas € que a energia pode
ser transferida de forma direta para as moléculas do reator (Thostenson; Chou, 1999). No
entanto, este é considerado ainda um método ndo convencional, mesmo sendo amplamente
aceito para a sintese organica.

Quando comparado ao aquecimento convencional, que € mais lento e menos eficaz ao
transferir energia para uma reacdo, o aquecimento por micro-ondas apresenta grandes
vantagens como maior eficiéncia de aquecimento e menores tempos de reacdo devido a
rapidez com que a energia € transferida ao sistema reacional (Pawar; Jadhav; Bajaj, 2014).

Como a 4gua é uma molécula altamente polar, os sistemas aquosos sao muito
adequados para a aplica¢do de micro-ondas. Ademais, sua eficiéncia energética, menor tempo
reacional e temperaturas, em geral, mais baixas que as empregadas em aquecimento
convencional tornam o aquecimento por micro-ondas uma fonte alternativa altamente vidvel e

significativa (Tsubaki et al., 2016).

2.5. Acido levulinico

O 4cido levulinico € uma importante molécula-plataforma no contexto de
biorrefinarias sendo proveniente da biomassa e podendo ser transformado em diversos outros
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compostos de interesse industrial. Ele pode ser obtido a partir da hidrélise dcida da glicose
ou enzimdtica da celulose. Além disso, outros produtos sdo formados nesse processo como o
etanol, 5-hidroximetilfurfural e outros combustiveis liquidos (Pileidis; Titirici, 2016).

Devido a presenga dos grupos carbonilicos cetona e dcido carboxilico, o &cido
levulinico é bastante reativo e participa de uma gama de reagdes como, por exemplo,
formacdo de ésteres, derivados de furano, lactonas, dlcoois e 4cidos. Esses e outros derivados
sdo utilizados nas industrias de solventes, fairmacos, fragrincias, de bioaditivos de dleo diesel
ou gasolina, resinas, polimeros e pesticidas (Isikigor; Becer, 2015). Essa vasta aplicacdo em
diversos setores industriais, impulsiona o mercado global de dcido levulinico. Estima-se que,
até 2030, tal mercado atingird a marca de US$ 151,5 milhdes em produtos de 4cido levulinico,
segundo o relatério de 2023 da Grand View Research, Inc. A Figura 4 apresenta alguns

derivados do acido levulinico e destaca o levulinato de etila com algumas de suas aplicagdes.

Figura 4 - Acido levulinico e alguns de seus derivados.
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Fonte: Autora (baseado em Badgujar; Badgujar; Bhanage, 2020; Christensen et al., 2011).
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Nesse contexto, os levulinatos de alquila destacam-se por apresentarem aplicabilidade
como com intermedidrios sintéticos de produtos quimicos, bioaditivo de combustiveis, agente
plastificante, sendo precursor de polimeros, resinas, firmacos e fragrincias, flavorizantes e

herbicidas (Christensen et al., 2011).

2.6. Citronelal

O citronelal é um aldeido terpénico que é formado de forma predominante pelo
metabolismo secunddrio de plantas. Ele é encontrado em diversos 6leos essenciais, porém, é
abundante no 6leo de citronela. Sua obtencao pode ocorrer via destilacdo a vapor ou extracao
com solvente dos 6leos essenciais. A produgdo anual de 6leo de citronela, que contém 40-
50% de citronelal, totaliza aproximadamente 2.300 toneladas métricas (Lenardao et al., 2007).

Diversos artigos descrevem a biotransformagdo do citronelal em compostos de
aplicacdo industrial, assim como seu metabolismo em organismos vivos. Além disso, é
particularmente relevante sua conversao redutiva em citronelol por meio de enzimas isoladas
ou células inteiras. Tanto o dlcool quanto o aldeido sao commodities essenciais na inddstria de
fragrancias. O citronelal também pode ser transformado via tratamento com 4cido no 4lcool
isopulegol, do qual, via hidrogenacdo catalitica, fornece uma mistura de mentois
estereoisoméricos. Esse processo € amplamente utilizado para suplementar as fontes naturais
de mentol (encontrado no 6leo de hortela-pimenta), que é empregado como aromatizante,
analgésico e outras funcionalidades medicinais (Lenardao et al., 2007).

Dentre os derivados de citronelal, estdo os acetais que atuam como grupos protetores
de carbonila em quimica orgéanica sintética (Dong; Yu; Xie, 2018) e estdo presentes em
processos industriais de fragrancias, farmacos, polimeros e agroquimicos (Tsolakis et al.,
2019). Comumente, os acetais sd@o obtidos com uso de catalisadores 4cidos minerais que sao
corrosivos, possuem dificil reutilizacdo e aumentam o nimero de etapas dos processos pois é
necessario realizar uma neutralizacdo o que gera residuos e efluentes (Hamada ez al., 2004).

A Figura 5 apresenta alguns derivados do citronelal e destaca os acetais com algumas

de suas aplicacodes.
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Figura 5 - Citronelal e alguns de seus derivados.
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Fonte: Autora (baseado em Lenardao et al., 2007).

2.7. Catalise

Um catalisador pode ser entendido como um componente que, quando adicionado a

um meio reacional, altera a velocidade da reacdo quimica até que o equilibrio quimico seja

(€N

atingindo. O catalisador participa da reacdo sendo consumido em uma etapa, porém,

(¢N

regenerado em outra (Bhaduri; Mukeshi, 2000). Desse modo, a velocidade da reacdo
alterada ndo porque a energia para que ela ocorra diminui, mas porque o catalisador
possibilita que a reacdo ocorra por uma rota alternativa que necessita de uma menor energia
de ativagdo o que reduz o tempo reacional e aumenta a seletividade (Chokendorff, 2003).
Portanto, o catalisador ndo afeta a energia de Gibbs da reagdo global (parimetro
termodindmico) visto que se trata de uma funcdo de estado, ou seja, o efeito € puramente
cinético. Dessa maneira, se uma reagdo ocorre, mesmo sendo extremamente lenta, o

catalisador ira favorecé-la (Oro; Sola, 2000).
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Uma representacao grafica de uma reagdo hipotética ocorrendo na presenca e auséncia

de catalisador é apresentada na
Figura 6.

Nota-se que a reacdo catalisada (verde) apresenta energia de Gibbs de ativagdo em
qualquer etapa menor do que a da reacdo ndo catalisada (vermelho). Além disso, € possivel
verificar que a energia livre de Gibbs global ¢ a mesma independente da reacdo ser catalisada
ou ndo uma vez que os estados iniciais e finais em ambos processos (catalisado e nao-

catalisado) sdo iguais.

Figura 6 - Comparacao entre a reacao catalisada e ndo catalisada.

Energia de ativagiao
sem catalisador

Energia de ativacio
com catalisador

k= B Weeiiiroiiie

Energia

Energia dos
reagentes

Produtos

Fonte: Autora (adaptado de Shriver, D. & Atkins, P. Quimica Inorganica, 4* edicao,
Bookman, Porto Alegre, 2008).

Nesse sentido, os processos que contam com a utilizagdo de catalisadores apresentam
muitas vantagens e despertam o interesse por pesquisas que desenvolvam materiais cada vez
mais eficientes. Por isso, a catdlise, drea do conhecimento responsavel por estudar a
velocidade de reacdes quimicas e os fatores que a influenciam, apresentou um grande avanco
ao longo do ultimo século devido ao acelerado desenvolvimento tecnolégico impulsionado
por questdes ambientais e econdmicas. A crescente demanda por processos mais limpos
através da “Quimica Verde” tem por objetivo garantir um desenvolvimento sustentdvel.

Dentre as caracteristicas desejaveis estdo a economia energética, a ndo utilizacdo de reagentes
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téxicos, minimizacdo de residuos e efluentes e reducdo da emissdao de gases prejudiciais ao
meio ambiente (da Silva, Marcio José et al., 2018; Viana; da Silva; da Silva, 2018).

Atualmente, os processos cataliticos sdo responsdveis por 85% a 90% dos produtos
quimicos obtidos industrialmente. Isso ocorre porque a catdlise possibilita o aumento da
eficiéncia desses processos aumentando rendimento e seletividade, permitindo o uso de
condi¢des mais brandas e diminui¢do dos residuos reduzindo, assim, 0s custos operacionais
de uma planta industrial e os impactos ambientais (Sheldon, Roger A., 2000; Vedrine,
Jacques C., 2018).

Aproximadamente 85% dos processos cataliticos industriais sao heterogéneos devido a
facilidade de recuperacdo do catalisador do sistema reacional quando comparado com a
catdlise homogénea. Porém, a alta seletividade fornecida via catdlise homogénea, além da
maior facilidade dos mecanismos de atuacio desses sistemas, faz com que apresentem grande
importancia (Chaturvedi, 2012). Enquanto na catdlise homogénea catalisador e reagentes se
encontram em uma Unica fase, geralmente liquida, na heterogénea catalisador e reagentes
estdo em fases diferentes. Em geral, o catalisador estd em fase solida e os reagentes em fase

gasosa ou liquida (Shiver; Atkins, 2008).

2.7.1. Catalisadores Heteropoliacidos de Keggin

Os heteropolidcidos sdo compostos da classe dos polioxometalatos (POMs) que sdo
estruturas moleculares organizadas na forma de agregados, ou seja, clusters anidnicos de
oxidos metdlicos tendo como bloco de formagao poliedros do tipo MOx (x = 5 ou 6). Assim,
uma vez que os POMs sdo estruturas aniOnicas, os heteropolidcidos constituem a forma
protonada desses compostos. Esses materiais possuem menc¢ao na literatura desde 1826 com a
sintese do 12-molibdofosfato de amonio realizada por Jons Jacob Berzelius (Pope, 1983).

De maneira geral, a estrutura do heteropolianion da série Keggin pode ser representada
pela formula [XM12040] ™ onde M € um atomo metdlico de transi¢do, também chamado de
atomo adendo, podendo ser, por exemplo, W, Mo, V ou Nb. Por sua vez, X representa o
heterodtomo central sendo, por exemplo, Si, P, S, Ge, As, Se, B, Al e Ga (Kim, Jeong Kwon
et al., 2013; LI, Guixian et al., 2007).

Embora existam outras estruturas de heteropolidcidos, o tipo Keggin é o mais utilizado
devido a facilidade de sua sintese e sua alta estabilidade térmica (Han et al., 2017). Pode-se

tomar como exemplo o H3PW12040, cujo heteropolianion correspondente possuiu a estrutura
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[PW12040] *, contendo um heteroatomo (P) ligado a 4 oxigénios organizados em um tetraedro
central (POg). J4 o dtomo adendo (W) liga-se a 6 oxigénios formando estruturas octaédricas
(WOe). Esses octaedros, por sua vez, cercam o tetraedro central. Ao todo, sdo 12 octaedros
(WOge) interligados através do compartilhamento de vértices e arestas. Esses 12 octaedros se
dividem em 4 grupos de trés octaedros cada denominados triades (M3013) que possuem um
atomo comum de oxigénio ligado ao 4tomo central (Timofeeva, 2003).

A estrutura dos HPAs pode ser melhor compreendida de acordo com a seguinte
divisdo ilustrada na Figura 7: estrutura primdria que corresponde a estrutura do
heteropolianion de Keggin (7a); a estrutura secunddria que consiste na forma tridimensional
do arranjo destes anions e seus contra-ions formando uma rede cristalina (7b); e a estrutura
tercidria que diz respeito a forma de organizacdo das estruturas secunddrias para formar

particulas sélidas (7c) (Kim et al., 2003).

Figura 7 - Estrutura dos heteropolidcidos: (a) estrutura primdria, (b) secunddria e (c) tercidria.
2 - i —
S

(a) (b) (c)

Fonte: Autora (adaptado de Kim et al., 2003; Okuhara; Mizuno; Misono, 1996).

Além disso, também podem ser observados diferentes tipos de oxigénios na superficie
do anion de Keggin. Desse modo, a diferenca da posi¢do que ocupam na estrutura representa
diferenca de densidade eletrOnica. Assim, classifica-se como oxigénios terminais aqueles que
estdo ligados somente a um dtomo adendo (M=0), oxigénios de vértice os que estdo em ponte
entre triades diferentes e oxigénio de arestas os que estdo em ponte dentro de uma triade
(M303) (Timofeeva, 2003). A Figura 8 fornece uma representacdo desses oxigénios na

estrututa do heteropolianion.
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Figura 8 - Diferentes oxigénios na estrutura do anion de Keggin. O* (ligado ao heterodtomo),
OP (compartilhando arestas), O° (compartilhando vértices) e OY (terminal).

o ob

Fonte: Autora (adaptado de da Silva, Marcio José; de Oliveira, 2017).

Assim, devido as caracteristicas interessantes desses materiais, sua utilizacdo como
catalisadores em diversos processos tem apresentado uma importancia notdvel impulsionando
cada vez mais estudos envolvendo esses materiais. A versatilidade de modificacio estrutural
desses compostos proporciona seu emprego tanto em catdlise homogénea quanto heterogénea,
inclusive, na forma de seus heteropolissais correspondentes. Além disso, € preciso destacar
suas propriedades redox que podem ser reguladas e sua elevada acidez e estabilidade térmica
(da Silva, Marcio José; Rodrigues; Lopes, 2023).

Nesse sentido, os heteropolissais que possam atuar como catalisadores heterogéneos
representam uma alternativa aos catalisadores &cidos minerais homogéneos que sao
prejudiciais ao meio ambiente. Além disso, os heteropolissais insoliveis sdo baratos e podem
ser facilmente sintetizados em laboratério (Molnéar; Keresszegi; Torok, 1999).

Dentre os heteropolidcidos substituidos com metais que ndo necessitam de suporte
para apresentar comportamento heterogéneo, o de maior sucesso € 0 Cs25HosPW12040. Esse
heteropolissal, diferentemente de seu precursor dcido (H3PW12040), se apresenta insolivel e
eficaz em solventes polares amplamente empregados em diversos processos cataliticos, por
exemplo, nas reacdes de transesterificacdo de Oleos vegetais para producdo de biodiesel

(Srilatha et al., 2009).

Nesse contexto, heteropolissais substituidos com césio ou com metais de transicao
foram desenvolvidos para atuarem como catalisadores em reacoes de valorizagao de derivados

de biomassa. Esses processos sdo melhor descritos nos capitulos deste trabalho.
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Capitulo I

Sintese e caracterizacao dos
catalisadores heteropolissais de
Keggin e bio-0leo sulfonado
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3.1. Introducao

Os heteropolidcidos de Keggin podem ser submetidos a diversas transformagdes para
modular suas propriedades de acordo com o objetivo de sua utilizacdo. Dentre as possiveis
modificagdes estruturais que podem ser realizadas nos heteropolidcidos, temos a substituicdao
total ou parcial de seus prétons por cdtions metdlicos ou orgéanicos levando a formacdo de
heteropolissais. Dependendo do cétion utilizado, o catalisador pode se tornar heterogéneo e
apresentar aumento de sua drea superficial. Isso ocorre quando sdo empregados cétions
volumosos cujo raio for superior a 1,3 A como, por exemplo, o Cs* (Kozhevnikov, Ivan V.,
1998; Okamoto et al., 2007). Por outro lado, quando um cation metdlico de transi¢do substitui
os protons na estrutura dos heteropolidcidos, sdo formados catalisadores, em geral,
homogéneos (Ramesh Kumar et al., 2011).

A sintese desses catalisadores pode ser efetuada através da troca idnica de seus prétons
pelos cétions, em geral, metdlicos. Assim, uma solucdo do HPA ¢é colocada para reagir com
outra solu¢do contendo o ion metdlico, em geral, cloretos, carbonatos, sulfatos e nitratos
ocorrendo a precipitagdo do heteropolissal (Molndr; Keresszegi; Torok, 1999).

Outra classe de compostos de destaque sdao os materiais baseados em carbono devido
sua origem renovdvel. Uma forma de obtencdo dessas estruturas através da funcionalizacao do
bio-6leo como, por exemplo, através da reacdo do mesmo na presenca de 4dcido sulfirico que
forma grupos sulfonicos a superficie do material. Desse modo, transformando suas
propriedades e possibilitando seu uso como catalisador em diversos processos como os de
valorizacdo da biomassa (Ballotin, Fabiane Carvalho et al., 2020; Carvalho Ballotin et al.,
2020).

Assim, ap0s a etapa de sintese, as técnicas de caracterizacdo sao fundamentais para a
compreensdo e elucidagdo dos mecanismos de atuacido de um catalisador. Sua forma de agdo
pode ser relacionada e ou explicada com base em suas propriedades fisico-quimicas. Por isso,

a etapa de caracterizacdo € imprescindivel em processos cataliticos.
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3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo geral

» Sintetizar e caracterizar Keggin HPAs (dos dcidos H3PWi2040, H3PMo12040,
H4SiW12040) com os prétons parcial ou totalmente substituidos por fons Cs*
(CsHPAs), heteropolissais substituidos por metais de transicdo (MPAs) e catalisador

de carbono sulfonado obtido do bio-dleo.

3.2.2. Objetivos especificos

» Sintetizar os catalisadores heteropolissais do tipo Keggin CsosH25PW12040,
CsiH2PW 12040, Cs15H1sPW12040, Cs:HiPWi2040, Cs25HosPWi12040, Cs3PW12040,
Cs2.5HosPMo012040, Cs35H0.5S1W12040, Niz2PWi2040, Mn32PWi2040, C032PW 12040,
CuznPW12040, FePW 12040, AIPW1204 e CrPWi2049. Além disso, sintetizar os
catalisadores B15minH, B30minH, B60minH, BO90minH, B120minH ¢ B240minH a
partir do bio-6leo, onde XminH representa o tempo de tratamento com H2SO4 (X = 30,
60, 90, 120 e 240 minutos).

» Caracterizar os catalisadores utilizando as técnicas de: espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF), espectroscopia de absor¢dao na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), Dessor¢do a temperatura programada (TPD-

NH3) e titulacdo potenciométrica.

3.3. Materiais e métodos

3.3.1. Reagentes

Todos os reagentes possuem grau de pureza analitico. Os HPAs Keggin hidratados (ou
seja, H3PW12040, H3PMo012040 € HsSiW 12040, 99,9% m/m) foram obtidos da Sigma-Aldrich.
O carbonato de césio foi comprado da Merck (99% m/m).

Todos os sais metélicos hidratados, CrCls-6H20 (98% m/m), FeClz-6H20 (97% m/m),
AICI3-6H20 (99,5% m/m), CuCl2-2H20 (99% m/m), MnClz-4H20 (99% m/m), CoClz-6H20
(98% m/m) e NiClz-6H>0 (97% m/m) foram adquiridos da Vetec.
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O 4cido sulfdrico (98% em peso) foi adquirido da Vetec enquanto o biodleo foi
produzido a partir da pirélise da palha da cana-de-acticar a 450 °C e 10 kg h !, em planta

piloto na Universidade Federal de Uberlandia, Brasil.

3.3.2. Sintese dos heteropolissais de Césio

Os catalisadores de sais de césio foram sintetizados de acordo com a literatura (Park et
al., 2010; Pizzio, Luis R; Blanco, 2007). Em geral, uma solucdo aquosa de Cs>CO; foi
adicionada 2 uma solug¢io de HPA com uma vazdo de 0,05 mL.min™!' sob agitacdo magnética
constante a temperatura ambiente. A propor¢ao estequiométrica de Cs* para H* foi controlada
variando-se o volume da solu¢cdo de Cs2COs. A adicio de solugdo de Cs2COs3 precipitou os
sais de CsHPA como um soélido branco. A mistura foi mantida sob agitacdo por 3 h a
temperatura ambiente (25 °C % 2) e, posteriormente, a dgua foi evaporada a 100 °C

fornecendo um sal como um sélido branco.

3.3.3. Sintese dos heteropolissais substituidos com metais

O protocolo efetuado para a sintese de catalisadores heteropolissais trocados com
metais (MPAs) foi realizado via metitese do heteropolidcido com solugdo diluida dos cloretos
metalicos, conforme descrito na literatura (da Silva, Marcio José et al., 2016). De maneira
geral, preparou-se uma solugdo através da dissolucio do HPA (1 g) em dgua (30 mL).
Posteriormente, outra solu¢cdo contendo o cloreto metdlico de interesse em uma quantidade
estequiométrica foi lentamente adicionada a solucdo de HPA, gota a gota sob agitacdo
magnética constante. ApOs a completa adi¢do, a solugdo resultante foi aquecida a 70 °C e

agitada magneticamente por 3 h. Por fim, a solucdo foi evaporada liberando HCI e fornecendo

o sal sélido, que foi seco a 110 °C por 3 h.

3.3.4. Sintese dos catalisadores de bio-6leo

O protocolo efetuado para a sintese de catalisadores de bio-6leo sulfonados foi

realizado pela reacdo do bio-6leo na presenca de 4cido sulfirico conforme descrito na
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literatura (Ballotin, Fabiane Carvalho et al., 2019; Carvalho Ballotin et al., 2020). De maneira
geral, preparou-se uma mistura de bio-6leo e dcido sulftirico na propor¢dao em peso de 9,2.
Essa mistura foi magneticamente agitada sob aquecimento a 120 °C por diferentes tempos
(15, 30, 60, 90, 120 e 240 minutos). Ocorreu uma forte expansao, 2 a 3 vezes em volume
formando um soélido preto poroso. Posteriormente, os sélidos obtidos foram lavados com 4dgua
destilada até que o pH da dgua de lavagem atingisse o valor 6. Por fim, o material foi seco a

80 °C por 12 h.

3.3.5. Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores heteropolissais de césio usados neste trabalho foram caracterizados
por difracdo de raios-X, espectroscopia IV-TF, espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS), BET, TGA/DSC e estdo publicados pelo nosso grupo de pesquisa (da Silva,
Marcio José et al., 2021). No entanto, este presente trabalho apresenta uma avaliacdo da
acidez dos catalisadores através da Dessorcao a Temperatura Programada de Amonia (TPD-
NH3).

A caracterizacdo dos catalisadores heteropolissais substituidos com metais também se
encontra publicada em trabalhos dos nosso grupo de pesquisa, (da Silva, Marcio José et al.,
2016, 2019). Porém, neste trabalho sdo apresentadas andlises de espectroscopia IV-TF,
espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e titulagdo

potenciométrica.

Por fim, os catalisadores de bio-6leo sulfonado também foram previamente
caracterizados com os resultados publicados em trabalhos anteriores do nosso grupo de
pesquisa (Ballotin, Fabiane Carvalho et al., 2019; Carvalho Ballotin et al., 2020). Assim,
neste trabalho, sdo apresentadas andlises de espectroscopia IV-TF e titulacdo potenciométrica

sendo as caracterizagdes ainda ndo publicadas desses materiais.
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3.3.5.1. Descricao das técnicas experimentais de caracterizaciao usadas neste trabalho

Dessorcao a Temperatura Programada de Amoénia TPD-NH3

A Dessorcdo a temperatura programada de amonia (TPD-NH3) também foi utilizada
para avaliacdo da acidez dos heteropolissais de césio. Ela foi realizada no analisador de
quimissorcio CHEMBET-3000 TPR/TPD (instrumento Quantachrome). A metodologia
consistiu em inserir 0,2 g de amostra em um tubo de quartzo em forma de U que foi
desgaseificado por 1 hora sob fluxo de gds He de 80 mL/min (99,99%) a 130 °C. Apds o pré-
tratamento, ocorreu o resfriamento da amostra até 30 °C e ela foi mantida em contato com o
fluxo de gas NH3 de 40 mL/min (99,9%) por 10 minutos para saturar os sitios dcidos através
da adsorcdo quimica da molécula sonda. Posteriormente, foi estabelecido um fluxo de He de
40 L/min por 30 minutos sem aquecimento (para remo¢ao de uma eventual quantidade de
amonia fisiossorvida) e, imediatamente apds, o material foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min
até 900 °C. O sinal TCD para cada amostra comecou a ser computado a 200 °C.

Neste trabalho, somente serdo apresentados os resultados para os heteropolissais de
césio visto que as andlises sdo realizadas pelo grupo de pesquisa da UFMG nio tendo sido
ainda realizadas para os heteropolissais substituidos por cations metdlicos de transi¢do nem

para os materiais de bio-6leo sulfonado.

Anadlises de espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

(IV-TF)

Para as andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF) foram utilizados 2 mg de cada catalisador e os espectros na regidao do
infravermelho foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™! utilizando a técnica de reflexio total
atenuada em um equipamento Varian 660 IV-TF com acessério GladATR produzido pela
empresa PIKE. Neste trabalho somente serdo apresentadas as andlises para os heteropolissais
substituidos com metais e para os materiais de bio-6leo sulfonado visto que para os
heteropolissais de césio essa caracteriza¢do ja foi publicada (da Silva, Marcio José et al.,

2021).
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Analises de espectroscopia de absorcao molecular (UV-Vis)

Para as andlises de espectroscopia de absor¢dao molecular (UV-Vis) as amostras foram
preparadas pesando-se a massa adequada de cada catalisador para o preparo de solucdes
aquosas que foram analisadas a temperatura ambiente em uma cubeta de quartzo utilizando
um espectrofotdmetro de duplo feixe AJX-6100PC da Micronal equipado com lampadas de
tungsténio e deutério que fornecem, respectivamente, comprimentos de onda visiveis e
ultravioleta. Para as andlises na regido cuja varredura de comprimento de onda (modo SCAN)
foi de 190 a 400 nm, solu¢des de 0,001 mol.L"! foram diluidas 5 vezes. J4 para as andlises
cuja varredura encontra-se na faixa de 350 a 1.100 nm, foram preparadas solucdes

concentradas dos catalisadores (entre 0,3 e 0,8 mol.L") que foram analisadas sem dilui¢ao.

Titulacao potenciométrica

A titulagdo potenciométrica foi efetuada para avaliar a acidez dos heteropolissais
através da titulacio com solucdo de n-butilamina, de acordo com o método, descrito na
literatura, modificado (Pizzio, L. R. et al., 2003). A variacdo do potencial do eletrodo de vidro
foi medida em um potenciometro Bel, modelo W3B. Em um béquer, foram pesados 50 mg do
catalisador e a ele foram adicionados 30 mL de acetonitrila. A suspensdo formada foi coberta
para evitar evaporacdo do solvente e permaneceu sob agitacdo por 3 horas antes da titulagao.
Posteriormente, a titulacdo foi realizada com uma solugio de n-butilamina (0,025 mol L'') em
acetonitrila que foi adicionada com um incremento de 100 uL. O potencial medido (mV) era
registrado quando o valor se mantinha estdvel. Neste trabalho somente serdo apresentadas as
andlises para os heteropolissais substituidos com metais e para os materiais de boio-6leo
sulfonado visto que para os heteropolissais de césio essa caracteriza¢ao ja foi publicada (da

Silva, Marcio José et al., 2021).
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3.4. Resultados e discussao

3.4.1. Caracterizacao dos heteropolissais substituidos de césio

TPD-NH;3

Como previamente mencionado, todos os catalisadores aqui utilizados foram alvo de
um trabalho anterior e sua caracterizacdo ja foi discutida e publicada (da Silva, Marcio José et
al., 2021). Sendo assim, apenas os resultados das propriedades acidas obtidos neste trabalho
por TPD-NH3 sdo discutidos. Na Figura 9 sdo apresentadas as curvas TPD-NH3 para o dcido

fosfotungstico (HPW) puro e seus sais de césio.

Figura 9 - Curvas de TPD-NHj3 dos catalisadores H3PW 12040, Cso.5H25PW 12040,
Cs2H1PW 12040, Cs2.5HosPW 12040, Cs3PW 12040,
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Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificacoes.
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De acordo com Sun et al., picos de dessorcdo abaixo de 327 °C correspondem a
dessorcao de amonia em sitios dcidos de Lewis fracos enquanto o mesmo efeito € observado
para sitios 4dcidos de Brgnsted em temperaturas mais altas (Sun et al., 2018). Todavia, também
existe a possibilidade de adsor¢do de amodnia em temperaturas entre 150 e 300 °C por sitios
acidos de Brgnsted. Por isso, a técnica de infravermelho de piridina é a mais adequada na
investigacao dos sitios dcidos de Lewis. Vale ainda destacar que a dessor¢ao de amdnia ocorre
em 4acidos de Brgnsted com forca de acidez média e forte em temperaturas de 300-500 °C e
acima de 500 °C, respectivamente (Liu, Dong et al., 2013; Sun et al., 2018).

A temperatura de dessorcdo estd associada com a for¢a do sitio 4cido, mas a
quantidade de amodnia adsorvida € proporcional a intensidade do sinal TCD (detector de
condutividade térmica) e, portanto, ao numero de sitios dcidos cuja intensidade € proporcional
a quantidade de sitios dcidos (Fernandez-Ruiz et al., 2020; Thanasilp et al., 2013). Todos os
catalisadores apresentaram picos de dessor¢do em temperaturas entre 500 e 900°C, sendo
assim, constata-se que todos possuem sitios acidos fortes de Brgnsted o que possibilita inferir
a preponderancia desse tipo de sitio acido (Kozhevnikov, I. V., 2007). Através da comparacdo
dos sinais de TCD estabelecemos a seguinte ordem de acidez: H3PW12040 > Cso sH2,5PW12040
> Cs2H1PW 12040 = Cs2,5Ho 5sPW 12040 > Cs3PW12040.

O aumento da forca dos sitios dcidos devido a substitui¢ao dos prétons por Cs* pode
ser observado pelo deslocamento dos picos para altas temperaturas. Nota-se, portanto, que
quanto maior a quantidade de césio, maior foi a temperatura de dessor¢do (Figura 9).
Raveendra et al. verificaram esse mesmo efeito em catalisadores de acido silicotungstico
dopados com Césio, embora a temperatura de dessorcao nesse caso tenha sido menor do que

as obtidas no presente trabalho (Raveendra et al., 2016b).

A acidez dos HPAs Keggin pode ser facilmente ajustada através de modificacdes em
suas estruturas primdria e secunddria sendo este um dos motivos de sua grande versatilidade
(Rao, P. S.N. et al., 2015). No caso do H3PW 2040, existem trés tipos de sitios 4cidos de
Brgnsted (Santos et al., 2011). O primeiro deles apresenta acidez fraca e corresponde as
moléculas de dgua adsorvidas fisicamente na estrutura primdria (Raveendra et al., 2016b).
Dessa forma, o simples aquecimento ¢é suficiente para a remoc¢ao deste sitio dcido. Devido a
desgaseificacao das amostras a 130 °C antes das andlises, esses sitios dcidos nao foram
detectados. O segundo tipo de sitio adcido de Brgnsted estd situado na estrutura primdria na
forma de protons ndo hidratados menos moveis que estdo localizados em M=0O ou em pontes

de compartilhamento de borda e cantos dos oxigé€nios das redes M-O-M. O tltimo sitio 4cido
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estd associado a presenga dos cétions di-hidronio (HsO:"), ligados entre as estruturas
primdrias (ou seja, heteropolidnion), denominado como estrutura secundaria (Ganapathy et
al., 2002). Por causa do tamanho dos cdtions di-hidronio, existe a possibilidade se sua

substitui¢ao pelos cédtions de césio na estrutura secundéria do 4cido.

Assim, ao observar os sais obtidos a partir do H;PW 12040 nota-se que a adi¢do de 0,5
mol de Cs* ocasiona um deslocamento do pico para uma temperatura de dessor¢do mais alta
(de 593 para 701°C). Por isso, € possivel inferir que um aumento da for¢ca do 4cido ocorre
mesmo com a reducdo de sua acidez total (drea dos valores do sinal TCD de cada pico)
quando cédtions H* sdo substituidos por Cs*. Tal mudanga estd associada ao fendmeno de
acidez residual da migragdo de prétons. Quando o conteido de Cs™ no sal atinge o valor de
2,0 mol uma diminui¢do acentuada tanto na forca acida quanto no total é observada. A
literatura relata o mesmo efeito para o dacido silicotungstico quando céations H* sao
substituidos por Cs* (Raveendra et al., 2016b).

Um efeito interessante pode ser observado quando o conteido de Cs* chega a 2,5 mol
no anion Keggin. As curvas TPD-NHj3; apresentam dois picos sendo o primeiro
correspondente ao préton remanescente e o segundo ao Césio que substituiu o cédtion di-
hidronio entre as estruturas secundarias. Quando a substituicdo total ocorre (Cs* = 3,0),
somente o pico referente ao Cs* em 834°C € observado. Por via de regra, os resultados
indicam o aumento da forca do sitio dcido quando cations H" s@o substituidos por Cs™ mesmo
que isso resulte em uma diminuicdo significativa do ndmero de sitios &4cidos e, por

consequéncia, diminuicao de sua acidez total.

3.4.2. Caracterizacio dos heteropolissais contendo metais de transicao

A caracterizacdo de todos os catalisadores trocados por metais de transi¢do utilizados
neste trabalho foi previamente discutida em dois trabalhos anteriores do grupo de pesquisa.
No primeiro, catalisadores substituidos com metais foram usados em reagdes de esterificagdao
de glicerol (da Silva, Mércio José et al., 2016). No segundo, sais de aluminio foram usados
como catalisadores nas oxidac¢des de olefina (da Silva, Marcio J. et al., 2019). No entanto,
neste trabalho, andlises de espectroscopia de UV-Vis, infravermelho e medi¢des de acidez
foram realizadas. Também € importante destacar que os catalisadores substituidos com metais

de transi¢do foram soliveis em dgua e no meio reacional (aquoso).
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As caracteristicas visuais dos catalisadores podem ser observadas na Figura 10 e estio

resumidas na Tabela 1.

Figura 10 - Acido fosfottingstico e seus heteropolissais substituidos com metais.

Fonte: Autora

Tabela 1 - Coloracdo dos catalisadores heteropolidcidos de Keggin e seus sais substituidos por

metais.
Catalisador Cores
H3PMo12040 Amarelo
Cuz2PMo012040 verde
H4S1W12040 branco
CuzSiW12040 azul claro
H3PW 12040 branco
Cuz2PW12040 azul claro
AIPW 2040 branco
Co032PW 12040 rosa claro
CrPW 12040 verde
FePW 12040 amarelo intenso
Mn3,2PW12040 amarelo claro
Niz2PW12040 verde claro

Fonte: Autora
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Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 11 apresenta as bandas de absorcdo tipicas do anion de Keggin de
H3PW 12040 que apareceram em 1080, 990, 890 e 790 cm-1 e foram atribuidas as vibracdes
Vass (P-0%), Vass (W-09), Vass (W—OP—W) € Vass (W—O°~W), respectivamente. A posicao dessas
bandas permaneceu praticamente inalterada nos espectros IV-TF de sais meta-trocados,
indicando que a estrutura do anion Keggin foi preservada apds a substitui¢do de prétons.
Esses dados concordam com trabalhos anteriores (da Silva, Marcio José et al., 2016). O
mesmo efeito foi observado quando o 4cido silicotungstico teve seus prétons trocados
utilizando o mesmo procedimento sintético empregado neste trabalho para os sais do dcido

fosfotungstico (da Silva, Marcio J.; Rodrigues, 2020).

Figura 11 - Comparacdo dos espectros de infravermelho do 4cido fosfotingstico e seus sais
substituidos por metais.
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.

Pode-se ver na Figura 12 que as principais bandas de absorcdo tipicas dos
heteropolianions de Keggin também foram observadas nos espectros de infravermelho de
todos os heteropolissais de cobre, como demonstrou inequivocamente uma comparacio de

seus espectros com os heteropolidcidos correspondentes.



Figura 12 - Comparacdo dos espectros de infravermelho dos 4cidos (a) fosfotungstico (b)
fosfomolibdico e (c) silicotungstico com seus respectivos heteropolissais de cobre.
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Fonte: Autora (publicado em CASTRO et al., 2022) com modificacdes.

Espectros de UV-Vis

Os espectros de UV foram registrados na faixa de 200-750 nm, no entanto, as

principais bandas de absor¢do apareceram apenas nos intervalos de 190-325 nm (Figura 13).
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Figura 13 - Comparacao dos espectros UV do édcido fosfotiingstico e seus sais substituidos
com metais (a) M** e (b) M**.
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Os espectros UV desses compostos apresentam duas bandas de absorcdo
caracteristicas, atribuidas a transferéncia de carga dos atomos de Oxigénio para o Tungsténio,
uma vez que o atomo W tem configuracio eletronica “d®” (Combs-WAlker; Hill, 1991). O
primeiro, com absor¢do mdxima colocada em baixo comprimento de onda (190 nm), foi
atribuido a transferéncia de carga do oxigénio terminal para o Tungsténio. Esta banda quase
ndo foi afetada pela presenca de cdtions metélicos. Por outro lado, uma segunda banda de
absor¢do, notada em torno de 260 nm, foi atribuida a transferéncia de carga das pontes de
atomos de oxigénio para o dtomo de W (Mandal et al., 2003). A absor¢do méxima foi
ligeiramente deslocada em direcdo ao vermelho, principalmente quando na presenca de
cations M** (Figura 13 (b)).

Também sdo comparados os espectros UV-Vis de trés Keggin HPAs e seus
respectivos heteropolissais de cobre (Figura 14). Enquanto os espectros Uv-Vis dos
catalisadores de dcido fosfo- ou silicotungstico e sal de cobre sd@o semelhantes, com absorcao
de duas bandas em 190 nm e 255 nm, os catalisadores de molibdénio foram diferentes.
Apenas uma forte banda de absorcao foi notada, no comprimento de onda de 220 nm, com um
ombro em 225 nm. Embora este resultado esteja de acordo com a literatura, que atribui a esta
banda a transferéncia de carga dos 4nions O para os citions Mo®" (provavelmente nas pontes
Oc-Mo-Oc, da mesma forma em catalisadores heteropolissais de tungsténio), supdem-se que a
banda de absorcdo envolvendo a transferéncia de carga dos dtomos de oxigénio terminais
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também foi deslocada para o comprimento de onda mais baixo, que estd fora da faixa

espectral analisada (Patel; Patel, 2020).

Figura 14 - Comparacao dos espectros UV dos dcidos (a) fosfotungstico (b) fosfomolibdico e
(c) silicotungstico com seus respectivos heteropolissais de cobre.
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.

Vale ressaltar que quando os polioxometalatos substituidos por metal (POM) sdo
sintetizados removendo uma unidade MO (M = W, Mo), um catalisador lacunar é gerado, e
quando neste catalisador € introduzido um cation metédlico na estrutura do anion Keggin,
metal-substituido, sais de POM sdo obtidos, que também sdo fotocatalisadores muito ativos
(ou seja, [PW11M?**O39]>, M?* = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) (Liu, Chun Guang et al., 2016).

Nos espectros UV-Vis desses tipos de heteropolissais de metal dopado, a presenca de
ions de metais de transicio em coordenagdo octaédrica leva a bandas de absorcdo de
transicdes “d-d” aumentadas, na regido de 450 a 780 nm (Li, Yunlei et al., 2018). No entanto,

comparativamente as bandas de transferéncia de carga, as transi¢des “d-d” levam a bandas de

absor¢do muito fracas. Consequentemente, para detectar essas bandas foi necessario o preparo
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de solucdes altamente concentradas cujos espectros UV-Vis sdo mostrados na Figura 15.

Visando maior clareza, apenas a regido espectral de 350 a 1000 nm foi apresentada.

Figura 15 - Comparacao dos espectros na regido do visivel do dcido fosfotungstico e seus sais
substituidos com metais (a) M>* e (b) M>*.
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

A auséncia dessas bandas nos espectros do dcido fosfotungstico e seu sal
fosfotungstato de aluminio pode ser explicada pela auséncia de elétrons “d”. Por outro lado, a
intensidade e a posi¢do dependeram do cédtion metdlico. Eles eram visiveis nos espectros de
NizpPW12040 (380-450 nm), CrPWi2040 (530-650 nm), CuzpPWi2040 (650-900 nm),
Co032PW12040 (450-600 nm) (Mazari et al., 2010). Os espectros de cdtions metdlicos com

configuracio d°> (fons Mn?** e Fe®") ndo apresentam bandas com intensidade detectdvel.
Também sdao comparados os espectros UV-Vis de trés Keggin HPAs e seus respectivos

heteropolissais de cobre (Figura 16).
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Figura 16 - Comparacao dos espectros na regido do visivel dos édcidos (a) fosfotungstico (b)
fosfomolibdico e (c) silicotungstico com seus respectivos heteropolissais de cobre.
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Fonte: Autora (publicado em CASTRO et al., 2022) com modificacdes.

Titulacao potenciométrica

As curvas de titulacdo potenciométrica do fosfotungstato trocado por metais sao
apresentadas na Figura 17. De acordo com Pizzio et. al, as medicdes do potencial de eletrodo
inicial (Ei) fornecem a forca de acidez dos locais 4cidos: Ei > 100 mV (sitios d4cidos muito
fortes), 0 < Ei < 100 mV (sitios acidos fortes), -100 < Ei < 0 (sitios acidos fracos) e Ei < -100
mV (sitios 4cidos muito fracos) (Pizzio, L. R. et al., 2003). Todos os catalisadores
sintetizados apresentaram um Ei > 100 mV, indicando que possuem sitios dcidos muito fortes.
No entanto, apresentaram valores diferentes de Ei, que podem ser ordenados da seguinte
forma: FePW1204 = CrPWi2Os > AIPW1204 > C032PW12040 = Cu3zpPWi20s0 >
Ni32PW 12040 > Mn32PW12040. Como esperado, os cédtions metalicos trivalentes apresentaram

a maior forc¢a de acidez.
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Figura 17 - Curva de titulagdo potenciométrica com n-butilamina dos 4cidos
fosfottingstico substituido com metais.
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Fonte: Autora (publicado em CASTRO et al., 2022) com modificacdes.

Todos esses catalisadores ainda possuem acidez de Brgnsted, pois os cédtions metélicos
de Lewis podem reagir com as moléculas de dgua de hidratagcdo presentes no heteropolidnion.
Isso pode ser confirmado pela banda de absor¢do presente no niimero de onda de 1620 cm’!
no espectro infravermelho desses sais (Figura 11). Também sdo apresentadas as curvas de
titulacdo dos heteropolidcidos de Keggin (Figura 18). A curva de titulacio do acido
fosfotungstico (Figura 18) e seu sal AIPW12040 (Figura 17) apresentam um declinio
acentuado em regides proximas.

Por outro lado, as demais curvas apresentaram comportamento diferente, algumas com
forte queda de potencial no inicio da titulagdo (Niz2PW12040, Mn32PW 12040, Cuz2PW12040,
Co032PW12040), € outras com diminui¢do mais gradual no Valor Ei (CrPW12040, FePW12040).
No entanto, todas essas curvas apresentaram dois platos, sugerindo a presenca de sitios com
diferentes intensidades de acidez. A literatura tem descrito que a presenca de acidez nos sais
neutros de Keggin HPAs se deve a coordenagdo de cations metdlicos a moléculas de dgua, o
que leva a liberagcdo de fons H*. Além disso, demonstramos anteriormente que 0s proprios
cations metalicos podem consumir n-butilamina, devido a presenca de orbitais vazios.

Quando comparamos as curvas de titulacdo de Keggin HPAs com as dos sais de cobre
trocados (Figuras 18 e 19), concluimos que esta modificacdo altera notavelmente o perfil das

curvas; embora os valores de Ei tenham sofrido uma ligeira redu¢do (50 mV, no maximo),
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todas as trés curvas apresentaram dois platds em regides diferentes, apés a dopagem com

Cu(II), sugerindo que agora possuem sitios dcidos com forca diferente.

Figura 18 - Curvas de titulacdo potenciométrica com n-butilamina dos heteropolidcidos de
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Figura 19 - Curvas de titulacdo potenciométrica com n-butilamina dos heteropolidcidos de
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.
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3.4.3. Caracterizacao dos catalisadores de bio-6leo sulfonados

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho do bio-6leo e de seus
materiais sulfonados podem ser observadas na Figura 20. Os espectros apresentaram bandas
de absor¢do atribuidas ao estiramento das ligagdes dos grupos hidroxila e carbonila em 3352
cm! e 1707 cm’!, respectivamente. Além disso, bandas correspondentes a liga¢des duplas
carbono-carbono aromdticas foram observadas em 1620 e 1381 cm’, j4 para ligacdes
oxigénio-carbono de 4lcool e fenol em 1241 e 1034 cm™!, respectivamente. Por fim, pode-se
observar bandas de absorcdo de vibragdes das ligacdes carbono-hidrogénio dos grupos

metileno e metil em 2.950 cm™! (Bernd et al., 2017; Del Rio et al., 2001).

Figura 20 - Espectros de infravermelho de amostras de biodleo tratadas em diferentes tempos
com 4cido sulftrico.
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Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificagdes.

Nos espectros dos materiais sulfonados, pode-se perceber o desaparecimento da banda
relacionada aos grupos hidroxila com fracas absorgdes relacionadas aos grupos C=0¢e C =
C. Também foram observas duas bandas em 1150 e 1020 cm™' (Fig. 20, linha tracejada
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vermelha) atribuidas ao alongamento simétrico e assimétrico de S = O. Com base nesses
resultados, sugere-se que um forte processo de diidroxilacdo/desoxigenacdo ocorre para
formar uma estrutura carbondcea com grupos de superficie dcidos, como —SO3;H e —SO-H.
Esse comportamento ja foi previamente observado em reacdo de compostos organicos com
H>SO4 concentrado (Branca; Giudicianni; Di Blasi, 2003; Gong et al., 2019; Mar; Somsook,
2012).

Titulaciao potenciométrica

Outra andlise importante € a da acidez de Bronsted dos compostos sintetizados. Dessa
forma, a titulacdo potenciométrica empregando n-butilamina foi utilizada para caracterizar os
sitios 4cidos formados na superficie do carbono. As medidas de potencial inicial do eletrodo
(Ei) indicam a resisténcia 4cida dos catalisadores (Pizzio, L. R. et al., 2003). E possivel
observar, na Figura 21, que as curvas de titulacdo dos catalisadores obtidos por tratamento
com 4cido sulfdrico em diferentes tempos possuem perfis semelhantes e, como todos os
valores de Ei sdo superiores a 450 mV, os sitios dcidos desses materiais sdo caracterizados
como muito fortes. Pode-se perceber (Figura 21) duas regides distintas com relacdo ao
potencial inicial de eletrodo, uma em valores mais altos de Ei relacionada aos materiais
tratados a 120 e 240 minutos e outra com valores menores de Ei onde se encontram os demais
catalisadores. Essa diferenca indica uma maior acidez dos catalisadores B120minH e

B240minH em relacdo aos demais materiais sintetizados.
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Figura 21 - Curvas de titulacdo potenciométrica de amostras de biodleo tratadas em diferentes
tempos com dcido sulfurico.
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Fonte: Autora (publicado em LOPES et al., 2023) com modificacdes.

Os valores de Ei também podem ser observados na Tabela 2. Os materiais
apresentaram valores de Ei na faixa de 444 a 612 mV. Esses valores sdo comparaveis aos
apresentados por 4dcidos fortes tipicos como, por exemplo, dcido sulftrico, dcido p-
toluenossulfonico e heteropolidcidos de Keggin (H3PW12040, H3PM012040 € HaSiW12040)
cujos valores de Ei se encontram na faixa de 560 a 580 mV (Vilanculo; de Andrade Leles; da

Silva, 2020).

O nimero de sitios dcidos também foi calculado a partir das curvas de titulagdes

potenciométricas pela andlise da regido do platd (Tabela 2).

57



Tabela 2 - Forca e quantidade de sitios dcidos de catalisadores de bio-6leo sulfonados.

Catalisador Potencial inicial de ~ Forca dos sitios Nuamero de sitios
eletrodo (Ei) / acidos acidos /
mV mmol de fons H* /g
catalisador)?
B15minH 483 muito forte 0,05
B30minH 471 muito forte 0,05
B60minH 456 muito forte 0,05
B90minH 444 muito forte 0,05
B120minH 602 muito forte 0,35
B240minH 612 muito forte 0,50

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificacdes.

Tanto os valores de Ei quantos o nimero de sitios dcidos mostram que o tratamento
com 4cido sulfirico até 90 minutos forneceu materiais com caracteristicas de acidez
semelhantes. De 15 a 90 minutos ndo ocorreu variagdo significativa na concentracgao de sitios
acidos (0,05 mmolg'l). Ja os tratamentos com 120 e 240 minutos, apresentaram acidez
diferente dos demais, mas similar entre si. Os tempos de 120 e 240 minutos forneceram um
forte aumento no nimero de sitios dcidos (0,35 e 0,50 mmol g‘l, respectivamente, Tabela 2).
De acordo com estes resultados, sugere-se que até 90 min as principais reagcdes entre o bio-
6leo e o HoSO4 sdo a diidroxilagcdo/desoxigenagdo e a aromatizagdo produzindo estruturas
carboniceas. Enquanto isso, aos 120 e 240 min, ocorre a sulfonacdo dessas estruturas
carbondceas gerando —SOzH. Esse processo, acarretou em um aumento considerdvel da

quantidade e da forca dos sitios 4cidos.

3.5. Conclusao

As medi¢des de TPD-NH3 permitiram a verificacdo dos impactos do nivel de

substituicdo de prétons tendo sido o estudo efetuado para o anion mais ativo (sais de
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fosfotungstato de césio). Os resultados mostraram que, a substituicao dos prétons na estrutura
do HPA por cations Cs™ promovem um aumento da for¢a do dcido mesmo com a redugdo de
sua acidez total. No que diz respeito aos catalisadores contendo metais de transicdo, a
espectroscopia na regido do infravermelho mostrou que a sintese ocorreu com a manuten¢ao
da estrutura do heteropolidnion uma vez que os espectros mostraram as principais bandas
caracteristicas do anion de Keggin. As andlises na regido do UV-vis mostraram as principais
bandas de absorcdo dos HPAs estdo presentes em seus sais. A substitui¢do dos prétons por
citions M>* e M** promoveu o aparecimento de bandas relacionadas a presenca dos cétions
metdlicos de acordo com sua interacdo com o heteropolianion. J4 a titulacdo potenciométrica
mostrou que todos os catalisadores sintetizados possuem sitios dcidos muito fortes tendo os
heteropolissais oriundos de cdtions M*" apresentado maior forca de acidez. Por fim, os
catalisadores de bio-6leo sulfonado foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho e os resultados sugerem que o tratamento com dcido sulfirico promove uma
diidroxilacdo/desoxigenacao para formacao de estruturas carbondceas com grupos superficiais
acidos -SOsH e -SO;H. A titulacdo potenciométrica mostrou que, embora todos os
catalisadores apresentem sitios dacidos muito fortes, o tempo de tratamento com é&cido
sulfirico gera um aumento no ndmero de sitios dcidos do material. Além disso, ndo sdo
observadas diferencas nos ndmeros de sitios dcidos até 90 minutos de tratamento, mas a
quantidade aumenta a partir dos 120 minutos. Portanto, foi possivel sintetizar e caracterizar
diferentes materiais heteropolissais e de bio-6leo sulfonado que foram utilizados como
catalisadores em reagdes de valorizacdo de derivados de biomassa. Os resultados dessas

aplicagdes sao discutidos nos capitulos seguintes.
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Capitulo II

Acetalizacao do furfural por
heteropolissais de césio
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4.1. Introducao

O furfural € uma das moléculas de plataforma que possui grande destaque uma vez
que atua como bloco de constru¢do em diversos setores industriais para fornecer aditivos de
combustivel, biocombustiveis, produtos quimicos e entre outros (Kumar; Pathak;
Upadhyayula, 2020). Por esse motivo, uma série de rotas para a conversdo de furfural em
produtos atrativos para a inddstria vém sendo exploradas, tais como a eterificacdo,
hidrogenagdo, oxidacdo e acetalizacdo (Balakrishnan; Sacia; Bell, 2012; da Silva, Marcio
José; Teixeira; Natalino, 2019; Jin et al., 2019; Kumar et al., 2018). Uma das formas de
valorizagdo desse derivado de biomassa € através das reacdes de acetalizacdo. Esse processo
gera aditivos de combustivel tteis e econdmicos (da Silva, Marcio José; Teixeira, 2018).

A acetalizacdo tipica ocorre via catdlise dcida empregando, comumente, acidos
minerais liquidos. Esses catalisadores, no entanto, apresentam algumas dificuldades quanto a
sua aplicagdo. Eles sdo corrosivos € aumentam o numero de etapas do processo uma vez que
sdo necessdrias etapas de neutralizacdo o que gera grandes quantidades de residuos e
efluentes. Além disso, possuem dificil separacdo e ndo sao reutilizdveis (Kang; Fu; Zhang,
2018).

Nesse sentido, os catalisadores sélidos 4cidos, como os HPAs de Keggin, possuem
uma vasta aplicagdo, em especial, por suas propriedades redox e elevada acidez (Coronel; da
Silva, 2018; Kozhevnikov, I. V., 2007). Embora sejam sélidos eles sdo altamente soliveis em
diversos solventes polares. Além disso, devido a sua baixa drea superficial sdo, comumente,
ancorados em liquido i6nico ou suportados em diferentes matrizes como silica mesoporosa,
ou diferentes misturas de 6xidos metdlicos para atuarem como catalisadores heterogéneos
(Chen et al., 2018; Liu, Licheng et al., 2015; Song et al., 2016).

No entanto, a utilizacdo de catalisadores suportados enfrenta alguns obstidculos como a
sintese extensa, laboriosa e problemas de lixiviacdo (Sadaba et al., 2015). Uma estratégia para
contornar os inconvenientes da lixiviacdo consiste em explorar a versatilidade e facilidade de
modificacdo estrutural dos Keggin HPAs através da substituicdo total ou parcial de seus
prétons por cations metdlicos como, por exemplo, potdssio e césio (da Silva, Marcio José et
al., 2018, 2021). Dessa forma, sdo obtidos catalisadores heteropolissais insoliveis que
apresentaram elevada eficiéncia (da Silva, Marcio José; de Oliveira, 2017).

Em especial, a utiliza¢ao de cations Cs* é amplamente empregada para a substituicdo

dos fons H* uma vez que fornece s6lidos com elevada édrea superficial e mesoporos, que sao
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caracteristicas fundamentais para catalisadores heterogéneos (Batalha et al., 2020; Okuhara,
2002; Rao, P. Madhusudhan et al., 2005). Apesar da vasta aplicacao dos sais de Césio HPA
em processos de valoriza¢do da biomassa como as reagdes de eterificacdo de 5-hidroximetil
furfural (ou seja, 5-HMF), tenham sido reportadas, até onde sabemos, ndo hd relatos de seu
uso em reacoes de acetalizacdo do furfural (Raveendra et al., 2016b).

Dessa forma, o desenvolvimento de metodologias para obtencdo de acetais que sejam
ambientalmente amigdveis e de baixo custo sdo interessantes do ponto de vista econdmico e
ambiental. Nesse sentido, a utilizacdo de catalisadores 4cidos heterogéneos € mais segura,
regenerdvel e reutilizdvel e dispensam a etapa de neutralizacdo do residuo 4cido (Bellussi;
Ingallina, 2002; Leonard et al., 2002). Assim, a proposta deste trabalho foi avaliar
catalisadores heterogéneos de Keggin HPAs dopados com Cs* em reacdes de acetalizacido do

furfural com diferentes dlcoois uma vez que possuem elevada acidez e fécil reutilizacdo.

4.2. Objetivos

4.2.1. Objetivo geral
» Avaliar a atividade catalitica de Keggin HPAs (H3PWi2040, H3PMo012040,
H4SiW12040) com os prétons parcial ou totalmente substituidos por fons Cs* em

reacoes de acetalizacdo do furfural com diferentes alcoois alquilicos.
4.2.2. Objetivos especificos

» Determinar qual o sal de césio mais eficiente na reacdo de acetalizagdo do furfural
com metanol

» Nas reagdes com o catalisador mais eficiente, avaliar a influéncia dos principais
parametros reacionais como a quantidade de catalisador, tempo, temperatura de reacao

e tipo de dlcool em reacdes de acetalizacao do furfural.

4.3. Materiais e métodos

4.3.1 Reagentes

Todos os produtos quimicos foram utilizados sem qualquer purificacdo adicional,
exceto furfural, que foi destilado sob pressdo reduzida e armazenado sob atmosfera de

nitrogénio antes do uso. Todos os reagentes possuem grau de pureza analitico. Os HPAs
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Keggin hidratados (ou seja, H3PW12040, H3PMo012049 € HsSiW 12040, 99,9% m/m) foram
obtidos da Sigma-Aldrich. Os élcoois metilico, etilico, propilico, isopropilico, butilico e sec-

butilico com pureza entre 99,5 e 99,8% em massa também foram adquiridos da Sigma-

Aldrich.
4.3.2. Procedimento geral utilizado nas reacoes de acetalizacao do furfural

Os ensaios cataliticos foram realizados em reator de vidro (25 mL) equipado com
septo de amostragem, sob agitacdo magnética constante. Tipicamente, adicionou-se ao reator
o furfural e o dlcool adequado e a temperatura do reator foi ajustada para 25 °C. Em seguida, a
reacdo foi iniciada pela adi¢c@o de catalisador sélido.

A andlise quantitativa do progresso da reacdo de acetalizacdo foi monitorada por
Cromatografia a gas (CG). As aliquotas eram retiradas em intervalos de tempo regulares e,
entdo, analisadas em um instrumento Shimadzu GC-2010, equipado com auto-injetor,
detector de ionizacdo em chama (DIC) e coluna capilar Carbowax 20 M (30 m, 0,25 mm d.i.,
0,25 pm de espessura de filme). A programagdo de temperatura das analises por CG foi a
seguinte: 80 °C (3 min), taxa de aquecimento (10 °C/min) até 230 °C (2 min). As

temperaturas do injetor e do detector foram 250 °C.

As areas do sinal analitico de CG dos produtos e substrato permitiram, a partir das
curvas analiticas correspondentes, determinar a conversdo da reacdo. As Equacdes (1) e (2)

permitiram calcular a conversdo e a seletividade dos produtos das reacdes.

(Ci—Cp)
C.

2

conversao de furfural (%) = x100 Equacio 1

Onde C; = concentracdo inicial de furfural; C¢ = concentracdo final de furfural

. A s
Seletividade (%) = FTT x100 Equagdo 2

Onde A, = drea do pico do CG de acetal; AF; = drea inicial do pico do CG de furfural; AFs =
area final do pico do CG de furfural

Os principais produtos da reacdo foram identificados por analises de CG/EM (Shimadzu MS-
QP 2014 ultra mass espectrometer instrument) operando a 70 eV, acoplado a um Shimadzu
2010 CG. O mesmo método de andlise (parametros de andlise) utilizado no CG-DIC foi

empregado no CG-EM.
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4.4. Resultados e discussao

Os resultados deste trabalho se encontram publicados na Reaction Kinetics,
Mechanisms and Catalysis (https://doi.org/10.1007/s11144-021-02025-5) desde 12 de julho
de 2021.

Inicialmente, realizou-se uma reacao teste para verificar a atividade dos heteropolissais
de césio. A Figura 22 representa um cromatograma tipico obtido para a reacdo de acetalizacao

do furfural na presenca de catalisador.

Figura 22 - Cromatograma tipico obtido por CG-DIC para a reacao de acetalizacao do

furfural.
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4.4.1. Efeito do anion Keggin na acetalizacio do furfural com alcool metilico

Tipicamente, a literatura descreve que nos HPAs onde os prétons foram substituidos
por Cs* a propor¢do 2,5(Cs*):0,5(H") é a mais eficiente dentre os materiais com diferentes
quantidades de césio (da Silva, Marcio José et al., 2021; Park et al., 2010). Por isso, essa
propor¢ao foi selecionada para investigar a atividade catalitica de Keggin HPAs na
acetalizacdo do furfural com dlcool metilico (reacio modelo). Inicialmente, avaliou-se a

natureza do anion de Keggin como pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23 - Curvas cinéticas dos heteropolidcidos de Keggin (a) heteropolissais de Césio (b)
nas reacdes de acetalizacdo do furfural com metanol®®
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Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

As curvas cinéticas dos HPAs (Figura 23a) e seus respectivos heteropolissais contendo
0,5 mol de fons H* por mol de catalisador (Figura 23b) permitem avaliar a influéncia do
heteropolidnion na reagdo de acetalizacdo do furfural catalisada por dcido. Os cations H* sdo
sitios ativos amplamente empregados em sistemas homogéneos para catalisar essas reagdes,
por isso, tanto os HPAs quanto seus sais de césio derivados foram avaliados na mesma
concentragdo em cations H*. A atividade dos HPAs soliveis seguiu a forca de acidez
previamente relatada na literatura (Timofeeva, 2003).

A dopagem com Césio resultou em uma redug@o da atividade dos catalisadores para
todos os HPAs, entretanto, para o HPA fosfotungstico esse efeito foi menos evidenciado. As
maiores conversdes foram alcangadas pelos catalisadores de CszsHosPW12040 € H3PW12040
sendo 91% e 92% respectivamente. Esses resultados sdo interessantes uma vez que O
heteropolidcido € totalmente soluvel enquanto CszsHosPW12040 permaneceu suspenso em
solucdo o que representa uma vantagem para o heteropolissal.

A maior for¢a de acidez do Csz5HosPW12040 constatada pelas medi¢des de potencial
inicial do eletrodo e o maior nimero de sitios 4cidos, ambos determinados por titulacdo
potenciométrica com n-butilamina, foi responsdvel por garantir a esse catalisador o melhor
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desempenho (da Silva, Marcio José€ et al., 2021). Este catalisador também apresentou a maior
forca de acidez conforme demonstrado nas medi¢des de TPD-NH3 (Figura 9).

Além disso, esses s6lidos também apresentaram o menor tamanho de cristalito, que foi
calculado a partir de padroes de DRX de p6 (da Silva, Marcio José et al., 2021). No mesmo
trabalho anterior, descobrimos que esses sais de césio tinham propriedades de porosimetria e
area superficial semelhantes e, portanto, concluimos que essas caracteristicas tiveram pouco
ou nenhum efeito sobre sua atividade catalitica ndo podendo, portanto, serem utilizadas para

explicar seus diferentes desempenhos.

4.4.2. Efeito da proporcao molar Cs*:H* na atividade de catalisadores de fosfotungstato

de césio na acetalizacao de furfural com alcool metilico

A razdo molar Cs™:H" teve um impacto notdvel na velocidade inicial das reacdes; as
seguintes tendéncias foram observadas H3iPWi204 (solivel) > CszsHosPWi2040 >
CsiH2PW 12040 > Cs2HiIPW 12040 > Cs3PW12040. No entanto, apds 1 h as reacdes atingiram
conversdes em torno de 90%, exceto aquela catalisada pelo sal totalmente substituido

(Cs3PW12040) cuja conversdo alcangou 80% como apresentado na Figura 24.
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Figura 24 - Efeito da propor¢ao molar Cs™: H* na reagdo de acetalizagdo do furfural com
metanol na presenga de catalisadores heteropolissais com diferentes niveis de dopagem de
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4Condigoes de reagdo: furfural (5 mmol); metanol (10 mL); catalisador (0,030 mol% de
cations H*); temperatura (25°C).
®A seletividade para o furfural dimetil acetal foi superior a 95% em todas as andlises.

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

A solubilidade do catalisador H3PW1204 € imprescindivel para explicar sua maior
atividade uma vez que ele libera todos os seus prétons em solugdo. Em contrapartida, a
substitui¢do total dos prétons, representada pelo Cs3PWi12040, acarretou na diminuicdo da
atividade catalitica, no entanto, o catalisador ainda foi ativo. A acidez de Brgnsted dos HPAs
de Keggin decorre da presenca de prétons na estrutura do anion de Keggin, porém, a
substituicdo desses prétons por ions metélicos pode resultar no surgimento de novos sitios de
acidez de Brgnsted e/ou Lewis, conforme elucidado anteriormente na literatura (Raveendra et
al., 2016b).

Em contrapartida, quando uma pequena carga de prétons permanece no catalisador ele
ainda se torna eficiente como pode ser observado pela reacao catalisada por Cs2,5sHosPW12040
que foi a Unica reagdo com catalisador totalmente com heterogéneo a atingir a quase completa
conversio de furfural em fufural dimetilacetal (90% de conversio). E preciso destacar o fato
de que, entre os catalisadores avaliados, todos foram completamente heterogéneos com

excecdo do sal CsiH2PW 12040 que apresentou uma pequena solubilidade sendo classificado
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como parcialmente solivel o que explica a similaridade de sua atividade com a do
heteropolidcido solivel.

Uma melhor compreensdo do efeito de dopagem pode ser obtida pela andlise dos
grificos da Figura 25 (pédgina seguinte). A Figura 25(a) ilustra a existéncia de uma
"quantidade 6tima" de Cs* por mol de catalisador sendo a propor¢ao contida no catalisador
Cs2,5Ho,sPW12040 a mais eficaz no estudo em questdo. Ja a Figura 25(b), mostra que se um
minimo de prétons permanece presente no catalisador, um aumento na quantidade de césio
aumenta a conversio da reacdo. Em linhas gerais, isso significa que, como os heteropolissais
foram avaliados utilizando-se a mesma quantidade de catalisador (0,030 mol% em H*), para o
heteropolissal totalmente substituido tem-se 0 mol% H*/mol de Cs3PW 2040 enquanto para o

heteropolidcido o valor corresponde a 0,09 mol% H*/mol de H3PW12040.

Figura 25 - Efeito da propor¢ido de mol de Cs*/ mol de catalisador (a) e da quantidade de H*
em mol% / mol de catalisador (b) na reacdo de acetaliza¢io do furfural com metanol.*®
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aCondigoes de reagdo: furfural (5 mmol); metanol (10 mL); catalisador (0,030 mol% de
cations H*); temperatura (25°C).
PA seletividade para o furfural dimetil acetal foi superior a 95% em todas as andlises.

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

Assim, os resultados da Figura 25 destacam a importancia dos fons Cs* ¢ H* na
acetalizacdo do furfural com metanol. A relevancia dos fons H" além da presenca dos fons Cs*
¢ evidenciada pela maior conversdo alcancada na reacdo catalisada pelo acido H3PW12040

totalmente soldvel e na reacdo catalisada pelo sal parcialmente dopado com césio
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Cs25HosPW 12040 que possui o maior conteido de Cs™ e a menor quantidade de H*

remanescente.

4.4.3. Efeito da quantidade de catalisador

Nos primeiros experimentos, o catalisador foi utilizado com uma quantidade de 0,030
mol% em H* (Figura 23), porém, foi necessario ajustar as condi¢des de reacdo, ou seja, uma
estequiometria diferente de furfural para édlcool metilico foi usada, ver Figuras 23 e 26.
Estudos mostraram que, para as condicdes ajustadas (14,5 mmol de furfural e 8,8 mL de
metanol), ao reduzir a quantidade de catalisador até 0,015 mol% em H* ndo se observa
nenhuma mudanca significativa na conversdo ou seletividade da reacdo. Portanto, sdo
apresentados apenas os resultados com quantidade de catalisador abaixo desse nivel (Figura

26).

Figura 26 - Efeito da quantidade de Cs2 5HosPW 12040 (mol%H*) nas curvas cinéticas da
reacdo de acetalizacdo do furfural com metanol P
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aCondigoes de reagdo: furfural (14,5 mmol); metanol (8,8 mL); temperature (25 °C).
®A seletividade para o furfural dimetil acetal foi superior a 95% em todas as andlises.

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificacoes.
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E possivel perceber, pela Figura 26, que uma baixa conversio foi atingida apés 1h de
reacdo independente do excesso de dlcool utilizado para a reagdo na auséncia de catalisador.
Porém, quando a maior quantidade de catalisador foi empregada (0,0150 mol% HY), a
conversdo maxima foi plenamente alcangada nos primeiros 45 minutos de reacdo. Vale
ressaltar que, como essa conversdo ndo difere estatisticamente dos valores de conversdao
obtidos aos 15 e 30 minutos, em suma, pode-se dizer que a conversao quase total € obtida nos
primeiros 15 minutos de reacgao.

A influéncia da quantidade de catalisador na velocidade inicial da reag¢do tornou-se
mais perceptivel quando o catalisador foi utilizado em concentracdes inferiores a
0,0100mol%. Provavelmente, um ndmero de sitios dcidos menor estava disponivel o que pode
ter dificultado a ativacdo de um maior nimero de moléculas reagentes.

Além disso, o efeito da quantidade de catalisador s6 pode ser observado quando a
razdo molar furfural:metanol foi modificada. Nas condi¢des de reacdo iniciais, com o uso de
10 mL de metanol, ndo foi possivel avaliar o efeito da quantidade visto que quantidades muito
pequenas e muito grandes de catalisador apresentavam praticamente os mesmos resultados na

conversao dessas reacgoes.

4.4.4. Efeito da estequiometria dos reagentes

A variagdo da razdo molar de furfural para metanol foi avaliada e demonstrou
nitidamente que um excesso de alcool foi benéfico para o progresso da reacdo. Porém, é
importante notar que o volume da reacdo foi mantido constante, assim, somente a propor¢ao
de catalisador para furfural permaneceu a mesma enquanto a propor¢do dalcool para
catalisador foi varidvel. Isso sugere que, provavelmente, o catalisador deve ativar,
preferencialmente, as moléculas de furfural. Portanto, o efeito que a Figura 27 mostra €, de

fato, o efeito do excesso de alcool.
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Figura 27 - Efeito da razdao molar furfural:metanol na reagcdo de acetalizacao catalisada por
Cs2.5HosPW12040 com alta quantidade de catalisador®®
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%Condig¢des de reacdo: catalisador (0,030 mol % de cations H*); temperatura (25 °C); volume
de reacdo (10 mL).
®A seletividade para o furfural dimetil acetal foi superior a 95 % em todas as anlises.

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

Experimentos adicionais foram realizados, embora ndo apresentados neste trabalho,
para verificar qual poderia ser o efeito de um excesso de dlcool quando ambos os substratos
forem utilizados em proporcdes varidveis, mas com o catalisador na mesma concentracao
(mol/L). Através deles foi possivel verificar que nem sempre as maiores conversdes sao
atingidas com um maior excesso de dlcool. Esse aspecto s6 foi observado quando o
catalisador estava com 0,030 mol % H* em relacdo ao furfural fornecendo altas conversoes.
Por outro lado, uma carga de catalisador menor (< 0,030 mol %) mostrou um resultado
inesperado. Para manter constante o volume de reacdo, uma carga de furfural mais alta foi
usada quando uma razdo molar baixa de 4lcool para furfural foi necessaria (Figuras 27 e 28).
Como pode ser observado na Figura 28, uma quantidade de catalisador mais baixa (0,015 mol
%) estd presente, assim, menos moléculas de furfural foram ativadas mesmo na presenga de
um grande excesso de dlcool.

A Figura 28 mostra esses dois aspectos positivos, ou seja, o nimero de moléculas de

furfural ativadas (que depende da quantidade do catalisador) e o excesso de dlcool. Esses
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fatores sdo essenciais para explicar as conversdes desta rea¢do. Na razdo molar de 1:15,
mesmo com baixa carga de catalisador, as reacdes alcancaram altas conversdes atingindo um

valor maximo de 80 %.

Figura 28 - Efeito da razao molar furfural: metanol na reacao de acetalizacdo catalisada por
Cs2.5HosPW 12040 com baixa quantidade de catalisador®®
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*Condicodes de reacgdo: catalisador (0,015 mol % de cations H*); temperatura (25°C); volume
de reacdo (10 mL).
®A seletividade para o furfural dimetil acetal foi superior a 95% em todas as andlises.

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

Porém, quando a quantidade de dlcool foi aumentada (1:25 e 1:50) as reagdes
atingiram uma conversao menor devido a diminui¢do da concentracdo de furfural tendo elas
apresentado as menores conversoes. Por outro lado, reacdes com menor excesso de alcool (1:9
e 1:6) também forneceram conversdes mais baixas. Esses dois efeitos cruzados nao eram

perceptiveis quando uma alta carga de catalisador foi utilizada (Figura 27).

72



4.4.5. Impacto da temperatura na acetalizacio de furfural catalisada por
Cs25Ho.sPW12040 com CH3:0H

A temperatura da reagdo € um pardmetro importante que pode afetar tanto a velocidade
inicial quanto a conversdo final das reacdes. A Figura 29 mostra este efeito nas reagdes de

acetalizacdo de furfural com metanol catalisadas por Cs2.sHosPW12040.

Figura 29 - Curvas cinéticas das reacdo de acetaliza¢do do furfural com metanol catalisadas

por Cs2.5HosPW 12040 em diferentes temperaturas*®
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aCondigoes de reagdo: furfural (5 mmol); metanol (10 mL); catalisador (0,015 mol% de
cations HY).
PA seletividade para o furfural dimetil acetal foi superior a 95% em todas as andlises.

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

O carater endotérmico dessa reacdo pode ser evidenciado devido ao aumento na
temperatura fornecer uma maior conversao. Nenhuma mudanca significativa na seletividade
da reacdo foi observada. Quando a catdlise dessas rea¢des ocorre de forma homogénea, alguns
catalisadores acidos de Brgnsted podem promover a acetalizagdo do furfural mesmo em
temperatura ambiente. Em trabalhos anteriores, ficou evidenciado que a atividade de

catalisadores 4cidos homogéneos a temperatura ambiente obedece a seguinte tendéncia:
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H3PW12040 > H3PMo012040 > H2SO4 > HCI1 > 4cido p-toluenossulfonico (Teixeira; Natalino;
da Silva, 2020).

Todavia, quando sdo utilizados catalisadores sélidos, assim como sais de HPA de
césio, presume-se que temperaturas mais elevadas sejam necessdrias para que ocorra uma
maior difusdo dos reagentes liquidos em catalisadores porosos. Pressupde-se que somente
catalisadores sélidos com grande tamanho de poro catalisem de forma eficiente esta reacio a
temperatura ambiente (Rubio-Caballero et al., 2014). Porém, a &area superficial e a
porosimetria deste sal de césio apresentaram resultados similares aos obtidos para os outros
catalisadores aqui testados (da Silva, Mércio José et al., 2021). Portanto, esse aspecto € menos
importante para esse efeito. Consequentemente, como demonstrado anteriormente, o efeito da
temperatura pode ser atribuido aos aspectos que ocorrem em solu¢cao como o nimero efetivo

de colisdes dos reagentes (Tiwari et al., 2020).

4.4.6. Influéncias do alcool na acetalizacao de furfural catalisada por Csz,sHo,sPW12040

De forma geral, a reatividade dos dlcoois em reacdes envolvendo ataque nucleofilico
ao carbono carbonilico do substrato estd associada a fatores estéricos. Assim, alcoois com
menores cadeias carbdnicas e grupos hidroxila com baixo impedimento estérico s@o os mais
reativos. A Figura 30 mostra os principais resultados de conversido observados no estudo do

efeito do tipo de dlcool.
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Figura 30 - Efeito do tipo do dlcool na reagcdo de acetalizacao do furfural catalisada por
Cs2.5HosPW12040"

= metanol ¢ etanol 4 propanol ¢ butanol

100 7 v propan-2-ol < butan-2-ol
90 - . -
80 - "
. 70 : . . . "
> 601 o s .
(= | * *
1§ 50 ] .
o 40 -
E ]
S 30-
Q 4
20 . . . .
10 -
0 ) T j T T T T T
0 15 30 45 60
tempo / min

2Condig¢des de reacdo: furfural (5 mmol); catalisador (0,030 mol% de cétions H"); temperatura
(25°C); volume de reacdo (10 mL).

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagoes.

A reatividade dos dlcoois primarios obedeceu a seguinte tendéncia: CH3OH >
C,HsOH > C3H70H > C4sHyOH. E possivel observar que um aumento no tamanho da cadeia
carbonica diminui a capacidade da molécula de dlcool de promover o ataque nucleofilico ao
carbono carbonilico do furfural o que levard a formacao do hemiacetal e, posteriormente, do
acetal. Ja no caso dos dalcoois iso-propilico e sec-butilico, que sdo ambos menos reativos
devido ao impedimento estérico da hidroxila dificultando o ataque nucleofilico, foram
alcancadas baixas conversdes. E esperado que, certamente, o mesmo efeito ocorra para o
alcool terc-butilico, no entanto, isso ndo pode ser verificado devido a sua incapacidade de
solubilizar o furfural nestas condi¢des de reagdo culminando em um sistema bifésico.

A seletividade da reagdo também foi um aspecto chave para distinguir a reatividade
dos dlcoois. Em geral, a reacdo de acetalizacdo pode fornecer dois produtos (Esquema 2 —

proxima pédgina).
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Esquema 2 - Reacdo de acetalizacdo do furfural com alquil alcoois.

H HO RO
0 OR . OR
H ROH/H
o + ROH
\ 0 \ -H,0 0O \
furfural alquil alcool alquil hemiacetal furfural dialquil acetal furfural

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

Independentemente da conversdo obtida nas reagdes com diferentes dlcoois, uma alta
seletividade sempre foi observada, sendo hemiacetal ou acetal os principais produtos. Entre os
dlcoois testados, aqueles com grupos hidroxila primdrios conduziram preferencialmente a
formacdo de dialquilacetal. Em contrapartida, os dlcoois secunddrios forneceram o alquil

hemiacetal como produto principal (Figura 31).
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Figura 31 - Conversao e selectividade das reacdes de acetalizacdo do furfural com dlcoois
alquilicos catalisada por Cs2.5sHosPW 12040
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0 20 40 60 80 100
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porcentagem / %
Condicodes de reagdo: furfural (5 mmol); catalisador (0,030 mol% de céations H*); temperatura
(25°C); volume de reacao (10 mL).

Fonte: Autora (publicado em da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021) com
modificagdes.

4.5. Conclusoes

A atividade de sais de heteropolidcidos de Keggin (HPAs) parcialmente dopados com
césio em reacdes de acetalizagdo de furfural com alcool alquilico foi avaliada. Trés sais com
diferentes heteropolianions de Keggin foram inicialmente testados, sendo o fosfotungstato de
césio (Cs2.sHosPW12040) 0 catalisador mais ativo e seletivo para a sintese de furfural dimetil
acetal. Uma especial atencdo foi dada a investigacdo do papel dos fons Cs* e H* na
acetalizacdo do furfural.

O catalisador Cs2,5HosPW12040 apresentou o melhor desempenho entre as diferentes
razdes molares Cs*:H* estudadas apds 1h de reagdo a temperatura ambiente com 0,030 mol%
H*. As influéncias dos principais pardmetros de reagao foram avaliadas como temperatura,

quantidade de césio, quantidade de prétons e tempo de reacdo. Os resultados mostraram que a
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presenca simultanea dos fons de césio e prdtons no catalisador desempenha um papel
essencial nessas reagdes, sendo a propor¢dao molar 6tima de 2,5:0,5. O escopo da reagdo foi
estendido para os outros dlcoois alquilicos onde um aumento no tamanho da cadeia carbdnica
acarretou em diminuicdo na conversao das reagdes. Além disso, quando dlcoois secundarios
foram utilizados, observou-se que a seletividade para o acetal foi comprometida levando a
formacdo preferencial de hemiacetal além da diminui¢do da conversdo de furfural. Os curtos
tempos de reacdo, as condicdes de reacdo brandas e o catalisador facilmente sintetizavel sdo

aspectos positivos deste protocolo.

78



Capitulo III

Sintese assistida por micro-ondas de
S-hidroximetilfurfural por
fosfotungstato de cobre em um
sistema bifasico.
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5.1. Introducao

O estudo da desidratacdo de carboidratos a 5S-HMF representa um interesse antigo, e,
mesmo ndo sendo um tema recente, ainda existe uma busca pelo desenvolvimento de
metodologias para aumentar os rendimentos. Um fator crucial corresponde a formagao de uma
variedade de produtos secundérios denominados "humins". Esses compostos sao uma mistura
de oligdmeros e polimeros fortemente coloridos, soliveis e insoliveis e que, até 0 momento,
ndo possuem uma caracterizacdo estrutural detalhada. Como a frutose apresenta isdbmeros, as
furanoses levam a formag¢do do HMF enquanto as piranoses levam a formagdo de humins.
Assim, rotas cataliticas que minimizem ou consigam inibir a formag¢do de humins sdo
altamente desejdveis (Akien; Qi; Horvath, 2012).

Processos de conversdo de moléculas de plataforma derivadas de biomassa em
produtos de alto valor agregado tem atraido grande atengdo (Teixeira; Natalino; da Silva,
2020; Vilanculo; de Andrade Leles; da Silva, 2020). Neste sentido, o uso de HPAs de Keggin
como catalisadores para conversdo de hexoses em moléculas de plataforma foi ja descrito,
onde o 4cido fosfotungstico foi usado como catalisador para obtencdo de HMF a partir de
diferentes fontes de carboidratos (Yang; Abu-Omar; Hu, 2012).

Neste sentido, este trabalho se propds a desenvolver um processo de sintese de S-HMF

a partir da frutose utilizando sais heteropolidcidos substituidos com metais de transi¢ao.

5.2. Objetivos

5.2.1. Objetivo geral

» Avaliar a atividade catalitica de catalisadores HPAs (H3PWi2040, H3PMo012040,
H4SiW12040) com os prétons substituidos por metais na produ¢do de HMF a partir da
frutose, em reagdes assistidas por micro-ondas (MWI) realizadas em um sistema

bifasico dgua-acetato de etila.

5.2.2. Objetivos especificos

» Determinar qual o sal metdlico do H;PW 12040 foi o mais eficiente na conversdo da

frutose em HMF

80



» Nas reagdes com o mais eficiente catalisador, analisar a influéncia dos principais
parametros reacionais como a quantidade de catalisador, tempo, temperatura de
reacdo, composicao do sistema bifasico, em reacdes de desidratacdo da frutose para

producdao de HMF

5.3. Materiais e métodos

5.3.1. Reagentes

Todos os produtos quimicos, como a frutose, foram adquiridos da Sigma-Aldrich e
possuem grau de pureza analitico.

5.3.2. Procedimento geral utilizado na sintese do HMF, sua quantificacao e reuso do

catalisador

Em um tubo de vidro Pyrex, pesou-se a frutose (0,25 mmol) e, em seguida, ela foi
dissolvida em solucdo aquosa previamente saturada com cloreto de sédio (1,0 mL). A esse
sistema foi adicionado o catalisador heteropolissal (10 %m/m) e também o acetato de etila
(4,0 mL). O tubo foi entdo selado e introduzido no reator de forno de micro-ondas (reator de
micro-ondas CEM Discovery) onde a temperatura foi monitorada através de uma sonda
interna. Esta mistura de reagdo foi agitada magneticamente e aquecida a 140 °C por 17,5 min,

utilizando uma poténcia méaxima de 75 W.

Preparo das amostras de HMF para a quantificacao

A quantificagdo do HMF nas amostras das reacdes foi efetuada através da separacio
da fase organica. A dgua residual que poderia estar presente na fase organica foi removida
com sulfato de sédio anidro. Posteriormente, foi realizada uma filtragdo dessa mistura que, em
seguida, foi transferida para um baldo volumétrico de 5,0 mL cujo volume foi aferido com
acetato de etila. Depois, transferiu-se 238 puL. dessa solucdo para um vial no qual também foi
adicionado 762 uL. de uma solucdo de 1,3,5-Trimetoxibenzeno (TMB) 1,31 mg mL ' em

acetato de etila, de forma a atingir uma concentracdo de 1,0 mg mL' TMB na solucdo final.
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Anadlise e quantificacdo do HMF

As amostras, anteriormente preparadas de HMF, foram analisadas por CG-EM nas
seguintes especificacdes: coluna Ultra Alloy 5, 30 m, DI 0,25 mm; gds transportador hélio;
temperatura do injetor: 290 °C; a temperatura do forno era: 40 °C (2 min), com rampa
aquecimento de 30 °C min™ até 250 °C (mantida por 1 min). O HMF foi quantificado com
base em uma curva analitica com adicao de padrao de 1,3,5-trimetoxibenzeno (TMB) com
concentracdo fixa de 1,0 mg mL™'. O rendimento do HMF (%) foi calculado pela curva de

calibra¢io obtida com base na razao entre a area do HMF e do TMB.

Preparo das solugoes padrao

Foi preparado uma solugio 1,00 mg mL™"! de (TMB). Posteriormente, essa solucdo foi
utilizada no preparo da solucio estoque de HMF 5,0 mg mL e os padrdes em diferentes
concentracdes. Foram preparadas as solugdes nas concentragdes de 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 1,25;
1,50; 1,75; e 2,00 mg mL! através de diluicdes sucessivas a partir da soluciio estoque. Essas
solucdes foram injetadas (volume de injecdo: 1 uL) em CG-EM para construir a curva de

calibracao.

Reuso do catalisador

A reciclagem do catalisador foi efetuada utilizando-se a fase aquosa da reagdo, que é
composta por agua, NaCl e o heteropolissal solivel. A primeira execuc¢do foi realizada com as
condic¢des selecionadas. Nesse sentido, foram utilizados 0,25 mmol de frutose, 10 %m/m do
catalisador heteropolissal, 1 mL de solu¢do saturada de NaCl e 4,0 mL de acetato de etila. O
tubo de vidro selado contendo esta mistura foi aquecido a 413 K em um reator de micro-ondas
e mantido nesta temperatura por 17,5 min. Apds o procedimento, realizou-se o resfriamento
do sistema a temperatura ambiente seguida pela remoc¢ao do acetato de etila. Nesse mesmo
tubo, adicionou-se uma nova carga de frutose (0,25 mmol) e 4,0 mL de acetato de etila. Entao,
o sistema retornou para o reator de micro-ondas e este procedimento foi repetido mais trés

VEZES.
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5.4. Resultados e discussao

Os resultados deste trabalho se encontram publicados

(https://doi.org/10.1007/s10570-022-04623-5) desde 23 de maio de 2022.

Inicialmente, realizou-se uma reacdo teste para verificar

heteropolissais. A Figura 32 representa um cromatograma tipico obtido

sintese do 5-HMF na presenga de catalisador.

na Cellulose

a atividade dos

para a reacdo de

Figura 32 - Cromatograma tipico obtido por CG-EM para a sintese de HMF

10.000.000
S

5-HMF
TMB

Intensidade/ u.a.

tempo de retencio/ minutos

Fonte: Autora

5.4.1. Avaliacao de diferentes catalisadores de fosfotungstato metalico na sintese de

HMF

Uma triagem inicial com o objetivo de verificar o catalisador mais

ativo e seletivo na

conversdo de frutose em HMF foi realizada. Os principais resultados sdo mostrados na Figura

33. E importante destacar que nesta etapa, as condi¢des de reacdo ndo tinham sido otimizadas

para atingir o rendimento maximo. Nosso objetivo aqui era avaliar todos os catalisadores nas

mesmas condi¢des.

Os rendimentos de HMF variaram de 40 a 53%, sendo as reagdes catalisadas pelos sais

de fosfotungstato de cromo e cobre as mais eficientes. Inicialmente, es

perdvamos que 0s

catalisadores com maior forca de acidez, ou seja, aqueles com valores de Ei mais altos (Figura

17) alcancassem maiores rendimentos de HMF.
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Figura 33 - Rendimentos de HMF (%) alcangados nas reacdes de desidratacdo da frutose
catalisadas por fosfotungstatos metdlicos®.
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4Condigoes de reagdo: frutose (0,25 mmol), catalisador (5 %m/m), temperatura (140 °C),
micro-ondas (MW), Sistema bifdsico (acetato de etila (AcOEt) (4 mL)/solu¢do aquosa
saturada de NaCl (1mL)), tempo (10 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Surpreendentemente, embora o catalisador CrPW 12040 tenha apresentado uma acidez
forte e sua reacdo tenha alcangado também um alto rendimento de HMF, as reacdes na
presenca de FePW 1,040 ou AIPW12040, que também apresentaram uma alta forca de acidez,
atingiram rendimentos menores (Figura 33). Por outro lado, o Cu32PW12040 que teve um
valor de Ei quase igual ao Ei medido para AIPW 12040, sugerindo que ambos t€m uma forca de
acidez semelhante, obteve o maior rendimento. Isso implica que, provavelmente, o sucesso da
reacdo depende de outros aspectos que podem estar além da forca de acidez dos catalisadores.
Com base nesses resultados, pode-se concluir que, embora necessdria, a forca da acidez de
Brgnsted ndo deve ser demasiadamente forte, para evitar reidratacdo adicional do HMF,
consequentemente, um dos 4dcidos mais fortes ndo serd necessariamente o melhor catalisador
(Guo et al., 2018).

Ressalta-se que esta reagdo ocorre em fase aquosa, portanto, foram realizadas
medicdes de pH para verificar a acidez do meio reacional apds a adicao do heteropolissal
(Tabela 3). Também sdao apresentados os resultados para os trés Keggin HPAs e seus

respectivos heteropolissais de cobre (Tabela 4).
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Tabela 3 - Medidas de pH de solugdes aquosas na presenca de dcido fosfotiingstico e seus sais
substituidos com metais.

Catalisador pH inicial
H3PW 12040 3.2
Cuz2PW12040 3.2
"AIPW 12040 3.3
C032PW12040 3.2
CrPW 12049 3,2
*FePW 12040 3.3
Mn3,2PW 12040 3.2
Niz2PW12040 3.2

*Sais parcialmente soluveis

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Tabela 4 - Medidas de pH de solugdes aquosas na presenca de heteropolidcidos de Keggin e

seus respectivos sais substituidos com cobre.

Catalisador pH inicial
H3PW 12040 3,2
Cuz2PW 12040 3,2
H3PMo012040 3,0
Cu32PMo12040 3,0
HaSiW 12040 3.4
CuzSiW 12040 4.2

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.
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O valor de pH das solucdes foi de 3,3 (AIPWi2040, FePWi2040), que eram
parcialmente soldveis e de 3,2 para todos os outros sais soliveis. Estes valores de pH muito
préximos sdo consequéncia do efeito nivelador da 4gua. O meio aquoso torna-se dcido devido

a hidrélise de cations metélicos, que geram céations H3O" (Equagdes 3 e 4).

[M]*" +n H,0 [M(H,0)n]*" (Equagio 3)

[M(H,0)n]*" + H,0 [M(H,0),.; (OH)]*V! + [H;0]" (Equagdo 4)

5.4.1.1. Discussiao mecanistica

E natural supor que os prétons sejam cruciais nesses processos cataliticos e, portanto,
atuarem como os principais sitios ativos. Desse modo, no Esquema 3 foi proposta uma via de
reacdo que pode ser util para explicar como eles sdo gerados no meio de reacional e como
podem participar das etapas que levam a conversdo de frutose em HMF. No entanto, o
fosfotungstato de cobre nio possui prétons.

A literatura descreve que sais de metais de transicdo podem ser hidrolisados gerando
cations hidronio em solucdes aquosas (Equagdes 3 e 4). Supde-se que 0 mesmo ocorre com 0
fosfotungstato de cobre (Esquema 3). Depois, a reagdo provavelmente prossegue como as

tipicas reacOes catalisadas por dcido de Brgnsted (Esquema 3).

A primeira etapa comeca com a protonacao da hidroxila ligada ao carbono anomérico
da frutose, seguida pela perda de uma molécula de dgua e a formacdo do fon oxo6nio
(intermedidrio I). Subsequentemente, a d4gua remove o A-hidrogénio do fon oxdnio, formando
um enol (intermedidrio II) que estd em equilibrio tautomérico (ceto-endlico) (intermedidrio
III). A partir do intermedidrio aldeido, ocorre a protonagdo de uma segunda hidroxila
(intermedidrio 1V), seguida da perda de outra molécula de dgua, levando a formacao de um
aldeido ¢, f-insaturado (intermedidrio V). Finalmente, a protonacdo da hidroxila secundaria
(intermedidrio VI), seguida pela desidratacdo, leva a formagcdo da molécula de HMF

(Esquema 3) (Van Putten et al., 2013).
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Esquema 3 - Ciclo catalitico proposto para a sintese de HMF.

= PW;;04>

(Anion de Keggin)

Cuz,PW 5040(aq) 3/2CU2+(aq) + PW120403_(aq)

Cu*' (g +4H,0, [Cu(H,0)4]**

(aq)

[CU(H20)4]2+(aq)+ HZO(I) [CU(H20)3(OH)] (aq)+ H30 (aq)

OH OH
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Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Gomes et al. avaliaram previamente a atividade do acido fosfotungstico e seus sais de
césio puros ou suportados em matrizes como a silica mesoporosa MCM-41 e concluiram que
embora H3PW,04/MCM-41 tenha sido um catalisador sélido eficiente, ele foi menos ativo
que o dcido soldvel (LIU, Anqiu et al., 2014). Eles atribuiram essa atividade mais alta a maior
forca da acidez de Brgnsted do HPA. No entanto, sabe-se que quando um sitio de acidez de

Lewis € introduzido no catalisador, pode ocorrer um efeito positivo. Por exemplo, Lai et al.
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investigaram a conversdo de glicose em HMF e verificaram que o rendimento obtido na
presenca de AgzPW 12040 foi maior do que na presenga do catalisador H;PW 1204 (Lai et al.,
2021). Esses autores atribuiram esse efeito a acidez de Lewis dos cations Ag*, que favorecem
a isomerizacao do esqueleto carbdnico da glicose em frutose e, consequentemente, a formagao
de HMF. Aqui, como se esta partindo da frutose a etapa de isomeriza¢cdo ndo € necessdria.

Embora o mecanismo descreva como a rea¢do ocorre na presenca de cations H3O%,
ainda ndo estd claro como os cations de cobre podem participar diretamente dessa reacao.
Com base nesses resultados, pode-se concluir que além de participar da geracdo de cétions
H30*, o proprio cation metalico também deve desempenhar um papel essencial no processo
catalitico, possivelmente, promovendo as etapas de desidratacdo. Outra possibilidade é que o
heteropolissal de cobre minimize a forma¢do de humins que podem ser formadas a partir da
polimerizacdo do HMF, aumentando assim o rendimento.

Portanto, prosseguiu-se com a investigacio para um melhor entendimento desse
sistema catalitico. Embora o CrPW 204 também tenha sido muito ativo, devido ao maior
rendimento de HMF obtido na reagdo catalisada por Cus2PW12040, ele foi selecionado para

avaliar o efeito de outras varidveis da rea¢do. Além disso, o cromo € considerado toxico.

5.4.2. Efeito do heteropolidnion na atividade de sais heteropoliacidos trocados por cobre

na desidratacao de frutose para sintetizar HMF

A desidratacdo da frutose em sistema bifasico foi realizada na presenca de diferentes
HPAs, bem como na presenca de seus sais trocados por cobre (Figura 34). Todas as reacdes

foram assistidas por irradiacdo por micro-ondas.
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Figura 34 - Efeito do anion de Keggin no rendimento de HMF (%) alcangcados nas reacdes de
desidratacdo da frutose catalisadas por heteropolidcidos e seus sais de cobre®.
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aCondigdes de reagdo: frutose (0,25 mmol), catalisador (5 %m/m), temperatura (140 °C), MW,
Sistema bifasico (AcOEt (4 mL)/solu¢do aquosa saturada de NaCl (ImL)), tempo (10 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Independentemente do anion de Keggin, os sais de cobre trocados sempre foram mais
eficientes que o acido precursor. Isso significa que a troca de protons pelo cobre teve um
efeito positivo na atividade dos catalisadores. As medicdes de pH realizadas na solucdo apos a
adicdo do catalisador mostraram que, semelhante ao observado nas reacdes com os demais
sais, o pH esteve sempre proximo de 3,2, exceto quando Cu2SiW1204 foi o catalisador. Mais
uma vez, ¢ demonstrado que a presenca de cobre teve uma influéncia fundamental,
possivelmente mais importante do que a acidez de Brgnsted, uma vez que as solu¢des com o
mesmo pH alcancaram rendimentos diferentes, ou seja, um rendimento de 39 % para o
Cus2PMo12040 contra 53 % para o Cuz2PW12040.

Outra conclusd@do importante € que o anion presente no sal de Cobre também
desempenha um papel relevante. Assim, mesmo com um teor igual de cobre, as reacdes na
presenca de sais de fosfotungstato ou fosfomolibdato apresentaram diferentes rendimentos de
HMF atingindo os valores de 53 e 39%, respectivamente (Figura 34). Provavelmente, esses
heteropolianions devem atuar também para estabilizar as espécies protonadas geradas durante

O Processo.
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5.4.3. Efeito do tipo de anion na atividade de sais de cobre em reacoes de desidratacao de

frutose para sintetizar HMF

Para investigar ainda mais o efeito do anion presente no sal de Cobre, foram realizadas

reacOes com diferentes catalisadores e os principais resultados sdo mostrados na Figura 35.

Figura 35 - Efeito do tipo de anion no rendimento de HMF (%) alcancados nas reagdes de
desidratacdo da frutose catalisadas por dcidos e seus sais de cobre”.
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4Condig¢des de reacdo: frutose (0,25 mmol), catalisador (5 %m/m), temperatura (140 °C), MW,
Sistema bifdsico (AcOEt (4 mL)/solucao aquosa saturada de NaCl (ImL)), tempo (10 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.

Em todas as reacOes, os sais de cobre foram mais eficazes que os respectivos dcidos de
Brgnsted. Possivelmente, catalisadores dcidos de Brgnsted podem polimerizar o HMF,
reduzindo consequentemente sua seletividade bem como seu rendimento. Além disso,
descobrimos que as reacOes catalisadas por cloreto ou nitrato de cobre atingiram quase o
mesmo rendimento de HMF que o fosfotungstato de cobre. Embora mais baratos que o
fosfotungstato, esses sais sao mais corrosivos e podem gerar subprodutos devido a adi¢do de

ions cloreto ou nitrato ao HMF.
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5.4.4. Avaliacao das principais variaveis de reacao

Para avaliar a influéncia da quantidade de catalisador no rendimento de HMF, todos os

outros parametros de reacdo foram mantidos constantes (Figura 36).

Figura 36 - Rendimento de HMF alcangados em reagdes de desidratacdo da frutose catalisadas
por acidos de Brgnsted ou sais de cobre?
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aCondigoes de reagdo: frutose (0,25 mmol), catalisador (varidvel), temperatura (140 °C), MW,
Sistema bifésico (AcOEt (4 mL)/solucao aquosa saturada de NaCl (ImL)), tempo (10 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Um aumento na quantidade de catalisador teve um efeito positivo no rendimento de
HMF até 10 %m/m. Esse efeito pode ser atribuido ao aumento de sitios ativos em solugdo
devido a maior concentracdo de catalisador. No entanto, para quantidades de catalisador
superiores a 10 %m/m nenhum efeito benéfico foi verificado. E possivel que nestas condigdes
o equilibrio da reac@o dentro do intervalo de tempo avaliado tenha sido alcangado. Portanto, a
quantidade de 10 %m/m de catalisador foi selecionada para prosseguir no estudo dos demais
efeitos. O passo seguinte consistiu na investigacdo da variacdo do rendimento de HMF ao

longo do tempo (Figura 37).
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Figura 37 - Efeitos dos diferentes tempos de reacdo na desidratacdo da frutose catalisada por
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iCondigoes de reagao: frutose (0,25 mmol), catalisador (10 %m/m), temperatura (140 °C),
MW, Sistema bifésico (AcOEt (4 mL)/solu¢do aquosa saturada de NaCl (1mL)), tempo

(variavel).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

O rendimento de HMF foi aumentando gradativamente quando a reacdo foi realizada

por periodos de tempo maiores. No entanto, o rendimento maximo foi alcancado em um

tempo de 17,5 min de reagdo. Reagdes realizadas em periodos mais longos levam a uma

diminui¢do do rendimento de HMF, provavelmente, devido a sua polimerizacdo em huminas.

7z

Outro parametro importante é a temperatura da reacdo. Nado foi possivel avaliar

temperaturas acima de 413 K devido as limitacdes do reator micro-ondas, pois ao fazer

experimentos a 423 K o acetato de etila (ponto de ebuli¢do de 350 K) foi perdido devido a alta

pressdo no sistema. A Figura 38 mostra os resultados da reacdo realizada em trés niveis de

aquecimento (393, 403 e 413 K) em sistema bifdsico contendo o catalisador soldvel.
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Figura 38 - Efeito da temperatura no rendimento de HMF em reacdes de desidratacdo da
frutose por CuzpPWi2040*
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iCondicoes de reacao: frutose (0,25 mmol), catalisador (10 %m/m), temperatura (varidvel),
MW, Sistema bifdsico (AcOEt (4 mL)/solu¢do aquosa saturada de NaCl (1mL)), tempo (17,5
min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacdes.

Os rendimentos caem consideravelmente para 46% a 403 K e 10% a 393 K. Portanto,
como o maior rendimento foi obtido na temperatura mais alta, tem-se uma evidéncia do
carater endotérmico da reacgdo.

A composi¢cdo do sistema bifasico é um aspecto que pode afetar drasticamente o
rendimento da reacdo. Isso ocorre principalmente porque, embora a reagdo ocorra na fase
aquosa, a fase organica atua extraindo o produto formado. Para diminuir a solubilidade do
HMF na solugdo aquosa e favorecer sua migracao para a fase orgénica, a reacdo € realizada
em solucdo saturada. Diferentes sais podem afetar distintamente a forca idnica de uma
solucdo aquosa e, consequentemente, afetar o rendimento da reacdo. A Figura 39 mostra os
rendimentos de HMF obtidos em rea¢des com a fase aquosa saturada utilizando diferentes

compostos 10nicos.
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Figura 39 - Efeito do sal presente na solu¢do aquosa saturada no rendimento de HMF em
reacOes de desidratacdo da frutose catalisadas pelo Cuz2PW12040*

100 -
90
ISP
~ |
= 704
> ]
EI 60
v |
[-5) 50 N
t 4
o 401
= |
o 301
E ]
= 20
g 10,
=7

NaCl KCl LiCl CaCl, MgCl, nenhum
sal

iCondigoes de reagao: frutose (0,25 mmol), catalisador (10 %m/m), temperatura (140 °C),
MW, Sistema bifasico (AcOEt (4 mL)/solu¢do aquosa saturada de NaCl (1mL)), tempo (17,5
min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.

Quando nenhum sal foi utilizado, apenas um baixo rendimento de HMF foi alcancado
(24%, Figura 39). Este resultado pode ser explicado pelo efeito salting-out (Gorgényi et al.,
2006). Quando uma solugdo estd saturada com {ions, a solubilidade de outros solutos fica
comprometida. Esses ions interagem fortemente com as moléculas de dgua, por meio de
interacdoes ion-dipolo, diminuindo a solubilidade do HMF no meio aquoso.
Consequentemente, isso faz com que ele migre de forma mais eficiente para a fase organica
extratora. Isso explica porque todos os sistemas avaliados contendo sais t€tm um melhor
rendimento para HMF, uma vez que € extraido de forma mais eficiente em sua presenca,
evitando também reacOes paralelas que podem ocorrer na fase aquosa (Esteban; Vorholt;
Leitner, 2020).

Em geral, os melhores resultados sdo observados para sistemas com os sais NaCl
(81%) e KCI (67%), o que indica uma melhor eficiéncia de extracdo de HMF para sistemas
contendo os cations Na* e K*. Por outro lado, na solucdo saturada com LiCl, apenas um

rendimento de 49% foi alcancado. Espera-se que cdtions com menor raio sejam mais
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eficientes para saturar esta solu¢do e, consequentemente, possam favorecer a remocdo de
HMF em direcdo a fase organica.

As reacOes realizadas em solucdes saturadas com CaCl, ou MgCl> alcancaram
rendimentos de 41% e 37%, respectivamente; os rendimentos foram menores e observou-se a
formagdo de huminas. Esse menor rendimento pode ser atribuido ao maior raio idnico dos
citions Ca** e Mg?*, que requerem um niimero maior de moléculas de dgua para serem
completamente hidratados. Quanto menor o raio de hidratacdo do cdtion, maior o efeito de
salting-out, o que leva a uma maior eficiéncia de extracio de HMF e, consequentemente, uma
menor ocorréncia de reagdes paralelas na fase aquosa (Saha; Abu-Omar, 2014). Interessante
que esse efeito ndo foi observado quando comparado ao rendimento de HMF de NaCl e LiCl.

A polaridade da fase organica bem como as forcas intermoleculares existentes podem
favorecer a remocdo do HMF da fase aquosa. Este efeito foi investigado utilizando-se as
condic¢des otimizadas e diferentes solventes organicos. Os principais resultados sdo mostrados

na Figura 40.

Figura 40 - Efeito da fase organica no rendimento de HMF em reac¢des de desidratacdo da
frutose catalisadas por Cuz2PW12040*
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Rendimento de HMF / %

aCondicoes de reagao: frutose (0,25 mmol), catalisador (10 %m/m), temperatura (140 °C),
MW, Sistema bifasico varidvel/ solu¢do aquosa saturada (4:1)), tempo (17,5 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.
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A selecdo dos solventes organicos utilizados para comparagdo com o acetato de etila
foi realizada com base na literatura como segue: MIBC (Lucas et al., 2020), acetonitrila
(Wrigstedt; Keskivili; Repo, 2016) e tetrahidrofurano (FANG et al., 2018) (Figura 35). As
reacOes realizadas com acetato de etila como fase orginica continuaram sendo as de maior
rendimento de HMF (81%), seguidas das de acetonitrila (65%) e MIBC (60%). Dentre os
solventes organicos testados, o tetrahidrofurano foi o pior extrator, atingindo o menor
rendimento de 32%, que também foi inferior ao rendimento obtido em um sistema sem a fase
de extracdo (cerca de 46% de rendimento). O desempenho superior do acetato de etila pode
ser atribuido a sua menor constante dielétrica e seu baixo momento de dipolo (Tabela 5).
Assim, suas propriedades fisicas parecem ter um efeito sinérgico que favorece a extracdo

dessas moléculas do produto de uma fase aquosa.

Tabela 5 - Propriedades fisicas dos solventes

Momento de

Constante
Solvente Polaridade Dipolo
Dielétrica (25 °C)
(D, Debye)
Acetato de Etila 4.4 6,02 2,88
Acetonitrila 5,8 37,50 3,71
Tetrahidrofurano 4,0 7,58 1,75
Metilisobutilcetona 4,7 13,11 -

Agua 9,0 80,10 1,85

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificagdes.

Por fim, também foi avaliada a possibilidade de redu¢do do volume de acetato de etila
utilizado na extracdo. A extracdo foi feita com diferentes volumes (4,0, 3,0, 2,0 e 1,0 mL:
Figura 41) e verificou-se que uma reducdo do volume utilizado para extrair o HMF
desencadeou uma queda nos rendimentos. Isso pode ser explicado pela limitagao causada pela
diminui¢dao do volume da fase de extragcdo, o que restringe a quantidade de HMF extraida e
isso leva a reacOes paralelas na fase de reacdo, como reacdes de autocondensacdo de HMF

que produzem huminas (Lucas et al., 2020).
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Figura 41 - Efeito do volume de extraciao no rendimento de HMF em rea¢des de desidratagao
da frutose catalisadas por Cuz2PW12040
100
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4Condigoes de reagao: frutose (0,25 mmol), catalisador (10%m/m), temperatura (140 °C),
MW, Sistema bifasico (AcOEt/ solucdo aquosa saturada de NaCl), tempo (17,5 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacgdes.

5.4.5. Reciclagem de catalisador

Visando a geragdo minima de residuos e tornando o processo mais sustentdvel e
vidvel, de acordo com os principios da quimica verde, a reciclagem de Cu32PW12040 foi
avaliada e a Figura 37 mostra os principais resultados. Assim, a fase aquosa e o catalisador
foram reciclados por mais quatro ciclos (Fig. 42). A atividade do catalisador apresentou uma
pequena variacdo dentro dos cinco ciclos sucessivos de reutilizacdo, e o rendimento de HMF

diminuiu apenas de 81 para 77%.
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Figura 42 - Reciclagem do catalizador em reacOes de desidratacdo da frutose catalisadas por
Cuz2PW12040"
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4Condigoes de reagao: frutose (0,25 mmol), catalisador (10%m/m), temperatura (140 °C),
MW, Sistema bifasico (AcOEt/ solucdo aquosa saturada de NaCl), tempo (17,5 min).

Fonte: Autora (publicado em Castro et al., 2022) com modificacgdes.

5.5. Conclusoes

Neste trabalho, foi avaliada a atividade de sais heteropolidcidos de Keggin substituido
com metais como catalisadores para a producdo de HMF em reacdes assistidas por micro-
ondas realizadas em um sistema bifdsico dgua-acetato de etila. Dentre os heteropolidcidos e
sais avaliados, Cu32PW12040 foi o catalisador mais ativo e seletivo. Foram avaliados os
efeitos das principais varidveis de reacdo. Dentre os solventes investigados, o acetato de etila
foi a melhor escolha, devido ao menor momento dipolar e baixa constante dielétrica, que
mostraram um efeito sinérgico fornecendo melhores resultados quando comparado aos outros
solventes. O cloreto de s6dio promoveu o efeito de salting-out mais eficiente. Nas condi¢des
otimizadas 140 °C, Cu32PW12040 (10 mol%), sistema bifdsico (acetato de etila (4 mL) /
solugdo aquosa saturada de NaCl (1 mL), um rendimento de HMF de 81% foi alcancado apds
15 min em MWI. O melhor desempenho do Cu32PW12040 € consequéncia da acidez de Lewis
do Cu®**, que permite que ele possa se coordenar com as moléculas de 4gua e,
consequentemente, liberar fons H3O*, conforme demonstrado pelas medidas de pH, que
podem promover a desidratagcdo da frutose.
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No entanto, comparando o desempenho superior de Cuz2PW12049 com os obtidos por
heteropolidcidos ou 4cidos minerais de Brgnsted, pode-se concluir que uma grande
quantidade de fons H3O* pode comprometer o rendimento de HMF, provavelmente, devido a
reidratacao da frutose ou formacao de huminas. Outros sais de cobre permitiram concluir que
o cition Cu?* desempenha um papel essencial nesta reacdo, porém, como os diferentes
heteropolissais de cobre tiveram desempenhos diferentes, sugere-se que o anion também
desempenha um papel importante. Propdem-se que o anion deve agir para estabilizar as
espécies protonadas formadas durante a reacdo. Este trabalho pode trazer uma nova aplicacao
de sais de polioxometalatos, em particular o fosfotungstato de cobre, como um catalisador
recicldvel, solivel em dgua e menos corrosivo em biorrefinarias modernas e abrir, assim, uma
nova rota onde reagdes assistidas por MW realizadas em sistemas bifdsicos podem tornar os

processos industriais para a conversdo de biomassa mais sustentaveis e verdes.

APENDICES

Curva analitica do HMF
Curva analitica obtida para o HMF, com faixa de linearidade entre as concentracdes de
0,25 mg mL'e 2,00 mg mL!. Foi obtida a equacdo da reta, y = 0,7763 [HMF] — 0,0864, com

R?=0,9971, o que demostra um bom coeficiente de determinacio.

APENDICE -3 - Curva analitica utilizada para quantificacio de HMF

1400 y=0,7763x - 0,0864 B
= R2=0.9971 o
= 1.200 ’ g
i e ¥
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E Y
0.600
g .
E 0,400 )
= e
‘T 0200 _
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Concentracio de HMF / mg mL-!
Fonte: Autora
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Capitulo IV

Esterificacao do acido levulinico por
heteropolissais de césio
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6.1. Introducao

O 4cido levulinico € um importante composto de biorrefinaria classificado pelo
Departamento de Energia dos EUA como “top 10”(Holladay JE, Bozell JJ, White JF,
2004). Isso se deve ao seu amplo potencial de conversdo em diversos combustiveis ou
produtos quimicos renovaveis (Raspolli Galletti et al., 2020).

Dentre os compostos obtidos a partir do 4cido levulinico, destacam-se os ésteres, como
os levulinatos de alquila, que possuem uso como bioaditivos de 6leo diesel e gasolina e
podem, inclusive, serem adicionados ao combustivel liquido (0,5 a 20% em volume). Outro
ponto interessante € o uso de um alcool de origem renovdvel, como o etanol, para tornar a
obtencao desses €steres mais sustentdvel (Christensen et al., 2011).

Tradicionalmente, as reagdes de esterificacdo ocorrem pela reacdo do dcido
carboxilico com élcool alquilico catalisadas por dcido de Lewis ou de Brgnsted em uma fase
homogénea (Li, Ya Lan et al, 2021; Pinheiro; Chaves; da Silva, 2019). Esses processos
homogéneos apresentam alguns inconvenientes uma vez que os catalisadores liquidos sdo
dificilmente separados e reutilizados, além de serem corrosivos (Corma; Garcia, 2003). Nesse
sentido, materiais que possam atuar nesses processos de forma heterogénea sdo mais
interessantes. O uso de catalisadores dcidos suportados em matrizes s6lidas, como zedlitas,
ancoradas em liquidos 10nicos, ou como resinas sulfonicas visa contornar os problemas de
processos homogéneos (Bringué et al., 2019; Fernandes et al., 2012; Song et al., 2016).

Uma classe de compostos que se destaca por seu uso em reagdes de esterificacdo sio
os heteropolidcidos Keggin (HPAs). Esses catalisadores possuem elevada acidez e podem ser
utilizados de forma homogénea ou heterogénea quando suportados em uma matriz sélida
(Bhat; Mal; Dutta, 2021). Além disso, os HPAs de Keggin podem ser facilmente convertidos
em heteropolissais para atuarem como catalisadores heterogéneos. Isso ocorre com a
substituicdo de seus prétons por citions volumosos (raio iénico > 1,3 A) (Raveendra et al.,
2016a). Um exemplo de sucesso sdo os heteropolissais de césio que sdo amplamente
explorados em uma série de reagdes como oxidacdo, esterificagdo ou eterificacdo (Batalha et
al., 2020; da Silva, Marcio José et al., 2021; Timofeeva et al., 2001).

Nesse contexto, o presente trabalho apresenta um estudo da atividade catalitica de sais
heteropolidcidos de Keggin, cujos prétons foram total ou parcialmente substituidos por Cs*,

em reagoes de esterificagdo de dcido levulinico com élcoois alquilicos.
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6.2. Objetivos

6.2.1. Objetivo geral

» Avaliar a atividade -catalitica de Keggin HPAs (H3PWi204, H3PMo012040,
H4SiW12040) com os prétons parcial ou totalmente substituidos por fons Cs* em

reacoes de esterificacdo do acido levulinico com diferentes dlcoois alquilicos.

6.2.2. Objetivos especificos

» Determinar qual sal de césio é mais eficiente na reacdo de esterificacdo do 4cido
levulinico com etanol.

» Nas reagdes com o catalisador mais eficiente, avaliar a influéncia dos principais
parametros reacionais como a quantidade de catalisador, tempo, temperatura de reacao

e tipo de dlcool em reacdes de esterificacdo do 4cido levulinico.

6.3. Materiais e métodos
6.3.1 Reagentes

Todos os produtos quimicos e solventes foram adquiridos de fontes comerciais e
utilizados sem tratamento prévio. O dcido levulinico e todos os dlcoois alquilicos (metanol,
etanol, propanol, butanol e isopropanol) foram obtidos da Sigma-Aldrich (> 99% em peso)

assim como os dcidos fosfomolibdico, fosfotingstico e silicotingstico (99% em peso).

6.3.2. Procedimento geral utilizado nas reacoes de esterificacao do acido levulinico

Os ensaios cataliticos foram realizados em tubo de vidro selado (25 mL), sob agitacio
magnética constante em banho termostético de glicerina a 120 °C. Tipicamente, adicionou-se
ao reator o 4cido levulinico, o padrdao interno (dodecano) e o dlcool adequado quando a
temperatura se mostrou estavel. Em seguida, a reacdo foi iniciada pela adi¢ao de catalisador

sélido.

102



A andlise quantitativa do progresso da reacdo foi monitorada através de andlises por
Cromatografia a gas (CG) de aliquotas retiradas ap6s 6h. Essas aliquotas foram analisadas em
um instrumento Shimadzu GC-2010, equipado com auto-injetor automadtico, detector de
ioniza¢do em chama (DIC) e coluna capilar Rtx®-Wax (30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno, 0,25 um de espessura de filme). O programa de temperatura das analises de
CG foi o seguinte: 80 °C (3 min), taxa de aquecimento (10 °C/min) até 240 °C. As
temperaturas do injetor ¢ do detector foram 250 °C e 280 °C, respectivamente. As dreas do
sinal analitico de CG correspondentes aos produtos e substrato e as curvas analiticas
correspondentes permitiram avaliar a conversdo da reacdo. As Equacdes (5) e (6) foram
usadas para calcular a conversao e a seletividade dos produtos das reacdes.

conversio de acido levulinico (%) = @xlOO Equacéo 5

4

Onde C; = concentracdo inicial de 4cido levulinico; Cf = concentracdo final de &cido
levulinico

Seletividade (%) = %xmo Equacgdo 6
14

Onde A,j = drea do pico no cromatograma do produto (j); > Ap = somatério de todas as dreas

dos picos de todos os produtos presentes no cromatograma.

Os principais produtos da reacdo foram identificados por analises de CG/EM (Shimadzu MS-
QP 2014 ultra mass espectrometer instrument) operando a 70 eV, acoplado a um Shimadzu
2010 CG. Também foram efetuadas co-injecdoes de amostras auténticas sintetizadas como
descrito em trabalhos anteriores do grupo (Martins; Rodrigues; Silva, 2018; Vilanculo; de

Andrade Leles; da Silva, 2020).

6.4. Resultados e discussao

Os resultados deste trabalho se encontram publicados na Reaction Kinetics,
Mechanisms and Catalysis (https://doi.org/10.1007/s11144-022-02310-x) desde 24 de
setembro de 2022.

Inicialmente, realizou-se uma reacao teste para verificar a atividade dos heteropolissais
de césio. A Figura 43 representa um cromatograma tipico obtido para a reacdo de

esterificacdo do 4cido levulinico na presenca de catalisador.

103


https://link.springer.com/journal/11144
https://link.springer.com/journal/11144
https://doi.org/10.1007/s11144-022-02310-x

Figura 43 - Cromatograma tipico obtido por CG-DIC para a reacdo de esterificagdo do 4cido

levulinico.
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Fonte: Autora

6.4.1. Efeito do anion Keggin e da dopagem com césio na esterificacio do acido

levulinico com alcool etilico

A atividade dos heteropolissais de césio, assim como a de seus dcidos precursores
correspondentes, em reagdes de esterificacdo do acido levulinico com etanol se baseou em
condi¢des previamente utilizadas em nosso grupo de pesquisa (Martins; Rodrigues; Silva,
2018; Vilanculo; de Andrade Leles; da Silva, 2020). A literatura relata que os heteropolissais
de césio mais eficientes sdo aqueles que possuem 0,5 mol de fons H" / mol de catalisador (da
Silva, Marcio José et al., 2021; da Silva, Mércio José; Lopes; Bruziquesi, 2021). Nesse
sentido, os estudados envolveram, inicialmente, os heteroplossiais de césio com diferentes
heteropolidnions que contém 0,5 mol% em fons H*. Os resultados obtidos para os

heteropolissais e heteropolidcidos de Keggin sdo apresentados na Figura 44.
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Figura 44 - Efeito do anion Keggin na conversio e seletividade das reacdes de esterificacio
do 4cido levulinico com dlcool etilico®
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aCondigdes de reagdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool etilico (8 mL), dodecano (padrao
interno), catalisador (0,6 mol% de fons H"), temperatura (393 K), tempo (6 h).

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacoes.

Todos os catalisadores foram utilizados na mesma quantidade de fons H*. Vale
destacar que todos os heteropolidcidos de Keggin sdo soliveis na reagdo, mas os sais de césio
sdo insoldveis. As reacdes catalisadas por HPAs atingiram uma conversio minima de
97%. Os heteropolissais de césios de silicio e tungsténio apresentam uma pequena diferenca
de atividade quando comparados aos seus dcidos correspondentes. Porém, por serem
heterogéneos, este resultado é muito significativo uma vez que possuem atividades similares
mesmo atuando de forma heterogénea. Por sua vez, o sal Csy sHosPMo12040 atingiu a menor
conversdo (80%) e menor seletividade do que os demais. Isso pode ser explicado por sua
menor acidez quando comparado aos sais de silicio e tungsténio.

O Cs2,5HosPW1204 foi selecionado para prosseguir com os estudos da reacdo de
esterificacdo porque, embora possua atividade similar, o sal Cs3sHosSiW 12040 possui maior
teor de césio por mol de catalisador. Sugere-se que a maior eficiéncia do Csz sHosPW12040 se
deve ao sinergismo de suas caracteristicas como sua elevada drea superficial e acidez. Esse
desempenho foi anteriormente observado em reacdes de eterificacdo (da Silva, Marcio José et
al., 2021).
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Como € possivel observar na Figura 44, a natureza do catalisador ndo apresentou
grandes impactos na seletividade dos produtos formados. O Esquema 4 apresenta o acido
levulinico e as rotas de formagao dos produtos obtidos. O levulinato de etila (LE) foi sempre o
produto majoritario. No entanto, também foram obtidos a-angélica lactona (a-ALac) e pseudo

levulinato de etila (PLE) como produtos secundérios.

Esquema 4 - Principais produtos da reagdo de esterificacdo do acido levulinico com dlcool
etilico na presenga de HPAs ou seus sais parcialmente trocados com césio.
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Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacdes.

7z

Outro aspecto importante € o efeito da substitui¢do dos prétons na atividade do
catalisador. Por isso, sais de fosfotungstato de césio contendo quantidade variavel de fons H*

foram testados e a Tabela 6 resume e os principais resultados para essas reacoes.
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Tabela 6 - Conversao e seletividade das reagdes de esterificacdo do dcido levulinico na
presenca de dcido fosfotlingstico e seus sais de césio*

Experimento Catalisador Conversao / % LE Seletividade / %
1 H3PW 12040 97 97
2 Cso,sH2,sPW12040 96 96
3 Cs1,0H2,0PW 12040 96 95
4 Cs1,5sH1,sPW12040 95 94
5 Cs2,0H1,0PW12040 94 95
6 Cs2,5sHosPW12040 94 97
7 Cs3PW 12040 85 87

*Condigdes de reacdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool etilico (8 mL), dodecano (padrao
interno), catalisador (0,6 mol% de fons H*), temperatura (393 K), tempo (6 h).

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacoes.

O desempenho dos heteropolissais com diferentes niveis de substituicdo foi similar,
ndo apresentando diferencas significativas de conversdo e seletividade para o levulinato de
etila. Um detalhe interessante é que, mesmo o catalisador totalmente substituido, ou seja,
Cs3PW 12040, atingiu conversdo e seletividade considerdveis (Tabela 6). Esse resultado indica
que este sal possui forte acidez de Bronsted associada a hidrdlise do fosfotungstato pela
molécula de dgua de hidratagdo, gerando fons H* (Matachowski et al., 2009; Ukshe; Leonova;
Korosteleva, 1989). Este aspecto sugere que, nas condi¢cdes estudadas, os catalisadores

apresentaram atividade semelhante (Tabela 6 ).

6.4.2. Efeito do tempo na reacao de esterificacao do acido levulinico com alcool etilico

O tempo de reacdo é um fator chave para a conversdo e seletividade do processo. E
importante destacar que, que o aumento do tempo de reagdo levou ao aumento tanto dos
valores de conversdo quanto de seletividade para o LE alcangando o maior valor apds 6 h de
reacdo. Nas primeiras 1,5 h, € possivel observar a formacao significativa do pseudo levulinato
de etila (PLE). Sua formacdo se da através da a-ALac, que € formada via cicliza¢do pela
desidratacdo do 4cido levulinico (Esquema 1). Tanto a a-ALac quanto o PLE sao

intermedidrios na formacao do LE.
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Figura 45 - Monitoramento cinético da esterificacdo do dcido levulinico catalisada por
Cs2,5Ho,5sPW 12040 com alcool etilico®
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aCondigdes de reagdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool etilico (8 mL), dodecano (padrao
interno), catalisador (0,6 mol% de fons H*), temperatura (393 K), tempo (variavel).

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacoes.

Como ¢é possivel perceber (Figura 45), tanto a conversdo quanto a seletividade
mantiveram-se inalteradas de 6 h até 7,5 h de reag¢do. Portanto, o tempo de 6 h foi selecionado

para prosseguir com os demais estudos.

6.4.3. Efeito da quantidade de Cs2,5sHosPW12040 na esterificacdo do acido levulinico com

alcool etilico

A quantidade de catalisador também foi avaliada (Figura 46) e, ap6s 6 horas de reacao
na auséncia de catalisador, o PLE foi preferencialmente formado. Nos testes iniciais deste
trabalho a reacdo ndo catalisada foi acompanhada ao longo do tempo e forneceu PLE como
produto principal desde o inicio da reacdo. Esse produto foi convertido em LE gradualmente
com o progresso da reagdo. Porém, mesmo apds 6 h de reacdo, o PLE permanece como

produto majoritdrio.
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Figura 46 - Impacto da carga catalitica na esterificagdao do 4cido levulinico com élcool
etilico na presenca do sal Csz,sHosPW12040?
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4Condigoes de reagdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool etilico (8 mL), dodecano (padrao
interno), catalisador (varidvel), temperatura (393 K), tempo (6h).

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacoes.

Nota-se, que o aumento da quantidade de catalisador fornece maiores conversoes e
altera consideravelmente a seletividade da reacdo. A seletividade dos produtos foi deslocada
para uma maior formacdo de LE mesmo quando uma pequena quantidade do catalisador foi
utilizada, sendo, assim, fundamental para a obtencdo do éster. Quantidades de catalisador
superiores a 0,6 mol% de ions H + ndo forneceram uma melhora da conversao ou seletividade

e, portanto, essa quantidade foi selecionada como 6tima.

6.4.4. Impactos da variacao de temperatura na esterificacio do acido levulinico com

alcool etilico

A avaliagdo dos impactos da temperatura foi realizada e os resultados sdo apresentados
na Figura 47. A temperatura demonstrou ser um aspecto chave na eficiéncia da reacdo uma
vez que o aumento de 333 para 393 K favoreceu consideravelmente a conversdo e
seletividade da reacdo. Isso ocorre porque em temperaturas mais elevadas, hd um aumento da
energia interna e, portanto, nimero maior de moléculas atingem energia suficiente para

superar a energia de ativagdo da reacdo, aumentando assim, a conversao. Outro ponto € o fato
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de as reacdes de esterificacdo envolverem a eliminacdo de moléculas de dgua o que faz com

que essas etapas sejam favorecidas. Esse cardter endotérmico da reacdo ja foi demonstrado em

trabalhos anteriores (da Silva, Marcio José et al., 2021).

Figura 47 - Impacto da carga do catalisador na esterificagdo do 4cido levulinico com élcool
etilico na presenca do sal Csz,sHosPW12040?
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aCondigoes de reagdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool etilico (8 mL), dodecano (padrdo

interno), catalisador (0,6 mol% de fons H*), temperatura (variavel), tempo(6h).

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificagdes.

6.4.5. Efeito do tipo de alcool na esterificacio do acido levulinico

O efeito do élcool também foi avaliado e os principais resultados sdo apresentados na

Figu 48. E possivel perceber que, para os dalcoois primdrios a conversdao e seletividade

forneceram resultados similares com o levulinato de alquila (LA) como produto majoritério.

Ja no caso dos dlcoois secunddrios, embora tenham apresentado boa seletividade, a conversao

foi notavelmente prejudicada devido ao impedimento estérico gerado pelo carbono ligado a

hidroxila.
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Figura 48 - Cs2,5Ho,sPW1204 - esterificacdo de 4cido levulinico catalisada com dlcoois
alquilicos®
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aCondigoes de reagdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool alquilico (8 mL), dodecano (padrao
interno), catalisador (0,6 mol% de fons H), temperatura (393 K), tempo (6 h).

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacdes.

6.4.6. Estudo da reutilizacio do Cs2,sHo,sPW12040

O estudo da reutilizagdo do catalisador Cs2,5H0,5PW12040 foi avaliado e os
resultados sdo apresentados na Figura 49. Apos o término da reacdo, a suspensdo contendo o
catalisador sélido foi centrifugada, o catalisador sélido foi lavado com dlcool etilico (2

por¢des de 10 mL cada), seco em estufa (80 °C / 12 h) e, posteriormente, pesado e reutilizado.
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Figura 49 - Reaproveitamento do catalisador Csz sHosPW12040 na esterificagao do
dcido levulinico com 4lcoois etilicos?
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aCondigdes de reagdo: acido levulinico (2 mmol), dlcool etilico (8 mL), dodecano (padrao
interno), catalisador (0,6 mol% de fons H"), temperatura (393 K), tempo (6 h)

Fonte: Autora (publicado em Lopes; da Silva, 2022) com modificacoes.

E possivel observar que o catalisador se mostrou altamente ativo e seletivo mesmo
ap6s quatro ciclos sucessivos de reacdo. A conversio e a seletividade das reagdes
permaneceram praticamente inalteradas tendo apresentado pequenos declinios. Além disso, o
catalisador pode ser recuperado e reutilizado com sucesso (taxa de recuperacdo > 90% para

todos os ciclos).

6.5. Conclusoes

Neste estudo, examinou-se a eficacia dos sais de Keggin HPA parcialmente
substituidos por césio em relacdo as reacdes de esterificacao do 4cido levulinico com dlcoois
alquilicos. Dentre os diferentes heteropolissais de césio contendo 0,5 mol de fons H*, o
catalisador mais seletivo e ativo foi o Cs2s5HosPWi2040. Andlises detalhadas sobre a
quantidade de fons H" por mol de catalisador demonstraram que apenas o sal completamente

substituido (Cs3PW12040) apresentou uma conversdo inferior a 90%. A influéncia da
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quantidade de Cs2sHosPWi2040 também foi investigada, indicando 0,6 mol% de ions H*
como a menor quantidade que resultou na maxima conversdo. As reagdes demonstraram
conversdes satisfatérias apenas em temperaturas superiores a 393 K e durante periodos iguais
ou superiores a 6 horas. Durante as esterificacdes do acido levulinico com alcoois priméarios, o
catalisador revelou-se eficaz. No entanto, observou-se uma menor reatividade em relagdo aos
alcoois secunddrios. O catalisador Cs2,sHosPW 12040 foi recuperado com sucesso e reutilizado

nas esterificagdes do 4cido levulinico com élcool etilico sem perda de atividade.
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Capitulo V

Acetalizacao do B-citronelal por
heteropolissais de césio e catalisador
de bio-0leo sulfonado
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7.1. Introducao

Os monoterpenos representam uma classe de compostos de plataforma fundamentais
encontrados em 6leos essenciais e subprodutos resultantes do procedimento de celulose Kraft,
podendo ser transformados em diversos produtos quimicos significativos, como fragrincias,
medicamentos, agroquimicos e agentes fitossanitarios (Tsolakis et al., 2019). Esses derivados
de monoterpenos podem ser obtidos através de reacdes de oxidagdo, eterificacdo, esterificacao
e epoxidacdo (Batalha et al., 2020; da Silva, Marcio J.; de Andrade Leles; Teixeira, 2020;
Vilanculo, 2021).

Uma reacdo interessante de valorizacdo desses compostos € através das reacdes de
condensacdo de dlcoois com aldeidos ou cetonas para a producdo de acetais ou cetais. Essas
reacoes também atuam como estratégia de protecdo de grupos carbonila em quimica orgénica
sintética além de produzir diversos compostos tteis para o setor de quimica fina (da Silva,
Mircio José; Lopes; Bruziquesi, 2021). Nesse sentido, um interessante aldeido terpénico a ser
explorado em reagdes de acetalizacdo é o [B-citronelal por ser um precursor de origem

renovavel (Dong; Yu; Xie, 2018).

As reagdes de acetalizacdo de compostos terpénicos ocorrem via catdlise por dcidos de
Lewis ou Brgnsted (Anag; Talinll, 1993). Essa reacdo pode apresentar diversos produtos
secundérios, como éteres enol, além de reagdes paralelas simultineas (alddlicas, ciclizagdo e
adicao de dgua ou solvente as ligacdes duplas), formando produtos indesejaveis. Também ha a
limitacdo de temperatura uma vez que temperaturas muito altas favorecem reacdes de
oligomerizacdo desses compostos. Por isso, o controle da seletividade das reacdes de
acetalizacdo envolvendo terpenos € dificultado (Wuts; Kalamazoo, Michigan, 2014). Assim, o
uso de sélidos 4cidos que possam atuar como catalisadores heterogéneos nessas reagdes pode

contornar essas desvantagens e fornecer um processo menos laborioso.

Um catalisador interessante que demonstrou atividade em reagdes de compostos
terpénicos e de acetalizacdo, é o CszsHosPW12040. Esse catalisador se mostrou altamente
eficaz na obtengdo de éteres a partir do B-pineno e de acetais provenientes do furfural (da

Silva, Marcio José et al., 2021; da Silva, Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021).

Outros compostos de destaque que sdo amplamente explorados na literatura sao os
compostos a base de carbono derivados de biomassa uma vez que apresentam origem

renovavel. Esses catalisadores de carbono contém grupos sulfonicos reconhecidos por sua
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forte acidez, conforme evidenciado em diversas pesquisas prévias (Fonseca et al., 2022;

Mateo et al., 2021; Zeng et al., 2016).

O bio-6leo, por exemplo, apds tratamento com dcido sulftirico apresenta grupos acidos
sulfonicos superficiais o que faz com que possa atuar em reacdes tipicas catalisadas por
acidos como como esterificacdo, transesterificacdo e cetalizacao (Ballotin, Fabiane C. et al.,

2020; Carvalho Ballotin et al., 2020; Konwar et al., 2016).

Nesse sentido, o presente trabalho se propds a utilizar catalisadores heteropolissais de
césio parcialmente substituidos e catalisador dcido carboniceo produzido a partir de bio-6leo

em reacdes de acetalizagdo do B-citronelal a temperatura ambiente com dlcoois alquilicos.

7.2. Objetivos

7.2.1. Objetivo geral

» Avaliar a atividade catalitica de catalisadores de carbono renovavel obtidos da
sulfonacdo do bio-6leo e de Keggin HPAs (H3PW12040, H3PMo012040, H4SiW12040)
com os prétons parcialmente substituidos por fons Cs* em reagdes de acetalizacio do

B-citronelal.

7.2.2. Objetivos especificos

» Determinar o sal de césio mais eficiente na reagdo de acetalizagdo do [B-citronelal
metanol.

» Nas reagdes com o catalisador mais eficiente, avaliar a influéncia dos principais
parametros reacionais como a quantidade de catalisador, tempo, temperatura de reagdo

e tipo de dlcool em reacdes de acetalizagdo do B-citronelal.
7.3. Materiais e métodos
7.3.1 Reagentes

Todos os produtos quimicos e solventes foram adquiridos de fontes comerciais e
utilizados sem tratamento prévio. Os dlcoois alquilicos (metanol, etanol, propanol,
butanol, isopropanol e sec- butanol) e o B-citronelal foram obtidos da Sigma-Aldrich (> 99%
em peso).
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7.3.2. Procedimento geral utilizado nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal

Os ensaios cataliticos foram realizados em reator de vidro de via tnica (25 mL)
equipado com septo de amostragem, sob agitacdo magnética constante. Tipicamente,
adicionou-se ao reator o dlcool, o padrao interno (tolueno) e o citronelal com a temperatura do
reator constante em 25 °C. Em seguida, a reagdo foi iniciada pela adi¢do de catalisador sélido.

A andlise quantitativa do progresso da reacdo de acetalizacdo foi monitorada através
de anélises por Cromatografia a gas (CG). As aliquotas eram retiradas em intervalos de tempo
regulares e, entdo, analisadas em um instrumento Shimadzu GC-2010, equipado com auto-
injetor, detector de ionizacdo em chama (DIC) e coluna capilar Carbowax 20 M (30 m, 0,25
mm d.i., 0,25 um de espessura de filme). O programa de temperatura das analises de CG foi o
seguinte: 80 °C (3 min), taxa de aquecimento (10 °C/min) até 240 °C. As temperaturas do

injetor e do detector foram 250 °C e 280 °C, respectivamente.

A comparacdo das dreas do sinal analitico de CG correspondentes de produtos e
substrato com as curvas analiticas correspondentes permitiram avaliar a conversdao da
reacdo. A conversdo e a seletividade dos produtos das reacdes foram calculadas de acordo

com as Equacgdes 5 e 6 (secao 6.3.2).

Os principais produtos da reacdo foram identificados por andlises de CG/EM (Shimadzu MS-
QP 2014 ultra mass espectrometer instrument) operando a 70 eV, acoplado a um Shimadzu

2010 CG.

7.4. Resultados e discussao

Este capitulo apresenta trabalhos com catalisadores de bio-6leo sulfonados e
catalisadores heteropolissais de césio. Os resultados para o trabalho envolvendo os
catalisadores de bio-6leo sulfonados se encontram publicados na Waste and Biomass

Valorization (https://doi.org/10.1007/s12649-023-02216-2) desde 11 de julho de 2023. Os

resultados do trabalho com heteropolissais de césio ainda estdo em estdgio de submissao.

Inicialmente, realizou-se uma reacao teste para verificar a atividade dos catalisadores.
A Figura 50 representa um cromatograma tipico obtido para a reacdo de esterificacdo do acido

levulinico na presenga de catalisador (bio-6leo sulfonado ou heteropolissal de césio).
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Figura 50 - Cromatograma tipico obtido por CG-DIC para a reacdo de esterificacio do 4cido

levulinico.
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Fonte: Autora

Os diferentes catalisadores foram avaliados na acetalizacdo B-citronelal com élcool
metilico a temperatura ambiente. Um resumo grafico dos processos envolvendo os

catalisadores € apresentado no Esquema 5.

Esquema 5 - Reacao tipica de acetalizagdo de B-citronelal com um dlcool alquilico.

catalisador de
bio-o0leo sulfonado

%03\—‘?‘
S -
S OR
(0]
heteropolissal de césio OR
H A .
+ 2ROH +  HO0

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificagdes.

A partir daqui os resultados estdo divididos em tdpicos, onde o primeiro tépico
apresenta os resultados para o catalisador de bio-6leo (7.4.1) e o segundo para os

heteropolissais de césio (7.4.2).
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7.4.1. Acetalizaciao do B-citronelal por catalisadores de bio-6leo sulfonados

7.4.1.1. Efeito da atividade de catalisadores de bio-6leo tratados com acido sulfirico por

diferentes tempos

Sabe-se que a acidez é um elemento chave nas reacdes de acetalizacdo. Portanto, as
caracteristicas 4acidas dos catalisadores podem dar indicios do comportamento de sua
atividade catalitica. Assim, como visto no capitulo de caracterizagao, o tempo de tratamento
do bio-6leo com 4cido sulfiirico forneceu materiais com caracteristicas dcidas distintas que
refletiram na performance dos mesmos. A Figura 51 apresenta os resultados de conversao

para os catalisadores avaliados.

Figura 51 - Curvas cinéticas das reagdes de acetalizacao do B-citronelal com alcool metilico
na presenca de catalisadores de bio-6leo tratados com acido sulfurico em diferentes tempos?
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#Condig¢des de reacdo: B-citronelal (2,5 mmol), dlcool metilico (9,5 mL), propor¢ao molar
(1:95), temperatura de reagdo (298 K), carga de catalisador (3,96% em peso, 15 mg)

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificagdes.

Embora todos os catalisadores tenham apresentado atividade, os obtidos nos tempos de
tratamento de 120 e 240 minutos (B120minH e B240minH, respectivamente) apresentaram
atividade elevada atingindo a conversdo total em 90 minutos. Os demais catalisadores

alcancaram conversdes mais baixas, de 30 a 60%, no mesmo intervalo de tempo (90 minutos).
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O desempenho catalitico desses materiais pode ser melhor compreendido através da
Figura 52 que mostra uma boa correlacdo entre a atividade do catalisador (medida pela
conversdao aos 30 min) com sua forca 4cida (Ei). Portanto, sugere-se que a eficiéncia do

processo catalitico dependente, principalmente, da forca dos grupos acidos.

Figura 52 - Grafico linear da conversdo alcangada ap6s 30 minutos de acetalizagdo do
B-citronelal com alcool metilico na presenca de catalisadores de bio-6leo sulfonados em
diferentes tempos, versus potencial de eletrodo inicial (Ei) das solugdes de acetonitrila dos
catalisadores
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Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificagdes.

Nesse sentido, o catalisador B120minH foi escolhido uma vez que apresenta mesma
atividade catalitica tendo sido obtido com a metade do tempo de tratamento com 4acido
sulfurico. Portanto, sua sintese mais rapida e alta atividade sdo caracteristicas positivas para o

processo catalitico.

7.4.1.2. Efeito da quantidade de B120miH nas reacées de acetalizacao do B-citronelal

com alcool metilico

O B120minH foi utilizado para avaliar o efeito da quantidade de catalisador nas

reacOes de acetalizagdo e os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 53.
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Figura 53 - Efeito da carga do catalisador B120minH nas curvas cinéticas das reagdes
de acetalizacdo do B-citronelal com alcool metilico®
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8Condig¢des de reacdo: B-citronelal (2,5 mmol), alcool metilico (9,5 mL), razdo molar (1:95),
temperatura de reacdo (298 K), carga de catalisador (variavel).

Fonte: Autora (publicado em Lopes ef al., 2023) com modificacdes.

Pode-se notar que o aumento da quantidade de catalisador promove um aumento da
taxa de conversdo. Ainda assim, mesmo a quantidade mais baixa de catalisador (0,66% m/m)
apresentou uma conversdo de 65% ap6s 120 min. Ja para valores mais altos como 2,64 e
3,96% m/m, a conversdo aumentou para 99 e 100%, respectivamente. Esse aspecto esta
relacionado ao fato de que uma maior quantidade de catalisador fornece um maior nimero de
sitios dcidos disponiveis ativando um maior nimero de moléculas do substrato.

Um estudo interessante foi realizado, considerando a cinética de primeira ordem, para
obter as constantes de velocidade (APENDICE—S—A) como pode ser visualizado na

Figura 54 .
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Figura 54 - Grafico linear de constantes de taxa versus carga de catalisador de bio-
oleo sulfonado e curvas cinéticas de In ([citronelal]t = ti / [citronelal ]t = 0) versus tempo
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?Condig¢des de reacdo: B-citronelal (2,5 mmol), alcool metilico (9,5 mL), razdo molar (1:95),
temperatura de reacao (298 K), carga de catalisador B120minH (variavel).

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificagdes.

Foi observada uma correlacdo linear para as constantes de velocidade versus

catalisador de bio-6leo sulfonado até a quantidade de 2,6% m/m. Esses resultados indicam

que a reagdo €, provavelmente, de 1* ordem em relagdo a concentragdo do catalisador. Além

disso, concentracOes mais altas como 3,96% m/m, ndo apresentaram aumento significativo na

constante de velocidade.

7.4.1.3. Catalisadores sulfonicos em reacoes de acetalizacao

A acetalizagdo do B-citronelal ainda é pouco explorada na literatura, principalmente,

quando associada a um catalisador que possui origem renovavel assim como o aldeido. Nesse

sentido, algumas compara¢des com resultados de processos de acetalizacdo encontrados na

literatura sdo apresentados na Tabela 7.
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A comparagdo direta entre esses processos ndo € simples uma vez que empregam

substratos de natureza diferente (alifatico ou aromatico, aciclico ou ciclico). A natureza do

alcool (mono-, di- ou tri-hidroxilado) também impacta em como a reacdo se desenvolve.

Tabela 7 - Reagdes de acetalizacdo de dlcoois com aldeidos

conversdo / quantidade
Catalisador Aldeido / seletividade temperatura C.le Ref.
Alcool %) / tempo catalisador
° (Yom/m)
B120minH B-citronelal / 100/ 100 298K / 2h 3,96 Este trabalho
metanol
. 86/75
Citral /
H3PW 12040 / (S membros) o0 o 156 (CASTANHEIRO,
Si0, (KIT-6) cerol e 25 : 2022)
glhicero (6 membros)
Citral /
SOsH da cana 100 /52 353K / 4h 10 (RAVI et.al, 2022)
de agucar/483K .
glicerol
SOsH da cana Furfural /
do apticar/483K licerol 83/79 353K / 4h 10 (RAVI et.al, 2022)
SOsH da cana B-citronelal /
de acticar/483K glicerol 100/ 74 353K / 4h 10 (RAVI et.al, 2022)
. 293K /2h/
Amberlyst-1g  Acetaldeido /64 6atm 1,06 (SILVA et.al, 2001)
etanol ~
(pressdo)
. 293K /5h/
Amberlyst-15  Acctaldeido/ 44 /100 Gatm 2,04 (GRACA et al.,
butanol ~ 2010)
(pressao)
75/ 80
Amberlyst-15 Butanal /- (5 membros) 34505y 2189 (SILVA et.al, 2010)
glicerol e 20
(6 membros)
Acido p- 49 /75
sulfonico Benzaldeido/  © MEMPIOS) g3k 10 (CASTRO et.al,
calix[4]areno licerol e?25 minut 5 2022)
suportado em ghicero (6 membros) 08
silica

Fonte: Autora (publicado em Lopes ef al., 2023) com modificagoes.

A literatura relata a atuacdo de diferentes catalisadores sulfonicos atuando em reagdes

de condensacdo de dlcoois e aldeidos. Muitos desses catalisadores sdo encontrados

comercialmente como, por exemplo, as resinas sulfonicas que sdo bastante exploradas no

escopo de diversas reacdes de catalise acida. Dentre elas, destacam-se as de Amberlyst 15 —e
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18 mostradas na Tabela 7. Além delas, também sido empregados catalisadores como o 4cido
p -sulfénico calix[4]areno suportado em silica. No entanto, quando comparados a esses
catalisadores, os materiais de bio-6leo apresentam uma grande vantagem por possuirem
origem renovdvel, diferentemente dos catalisadores supracitados, o que os tornam mais
ambientalmente benignos (Denicourt-Nowicki A, Rauchdi M, Ait Ali M, 2019). Além disso,
ao se avaliar o desempenho desse catalisador de carbono renovdvel (B120minH), percebe-se
que ele apresentou conversdao e seletividade para o acetal totais utilizando uma pequena
quantidade (%m/m), temperatura e pressdo ambientes, ou seja, o catalisador mostrou ser
altamente eficaz mesmo utilizando condi¢des mais brandas de reagdo que os demais aqui

comparados (Mar; Somsook, 2012).

7.4.1.4. Impactos da temperatura nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal com alcool

metilico catalisadas por B120miH

A avaliacdo dos impactos da temperatura de reacdo foi realizada utilizando-se a menor
quantidade de catalisador B120minH, ou seja, 0,66% m/m para evidenciar o efeito da
temperatura. A Figura 55 (insercdo) apresenta as curvas cinéticas das reagdes em diferentes
temperaturas. E possivel observar que um aumento na temperatura promoveu uma elevagdo
significativa na taxa de reagdo e, portanto, da conversdo. Enquanto a conversao a temperatura
ambiente atingiu apenas 64%, a reacdo a 328K alcancou conversdes de 90 — 99%.

Também foi realizada uma determinacao das constantes de taxa de reacdo (k) em cada
temperatura usando uma lei de taxa de pseudo-primeira ordem (APENDICE-5-C). Na Figura
55, pode-se observar o grafico de Arrhenius construido a partir dos resultados para as reacdes
em diferentes temperaturas. As curvas obtidas possuem alta linearidade (APENDICE-5-B) e
indicam que a reacdo € de primeira ordem em relagdo a concentragdo de B-citronelal utilizada

para estimar uma energia de ativacdo de 62 kJ mol™! (R? = 0,9874).
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Figura 55 - Efeitos da temperatura nas curvas cinéticas das reacdes de acetalizacdo
catalisadas por bio-6leo sulfonado de B-citronelal com édlcool metilico e grifico de Arrhenius®

100
. 50
- _ N }
3,0 m E 70
$ ggj : 298K
S 401 7 ——308K
3,5 - Z 30/ —- 318K
S 20 ——323K
lg’ ——328K
2 404 0 1530 45 60 75 90 105120
- tempo /minutos
E =62 kJ/mol
-4,5 - a
'590 T T T T T T T T

310 3,15 320 325 330 335 340
T'x10°/K*

aCondig¢des de reacdo: B-citronelal (2,5 mmol), alcool metilico (9,5 mL), razdo molar (1:95),
temperatura de reacdo (298 K), carga de catalisador B120minH (0,66% m/m).

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificagdes.

O grifico de Arrhenius possui elevado coeficiente de linearidade (R?>= 0,9874) e

forneceu uma energia de ativacdo de 62 kJ/mol.
7.4.1.5. Reutilizacido do catalisador B120miH

A avaliagdo da reutilizagdo do catalisador B120minH foi estudada e os resultados
podem ser vistos na Figura 56. Inicialmente, o sistema catalitico tipico foi montado e, apds o
término de cada reacdo, a solugdo foi centrifugada, o sobrenadante removido e o catalisador
s6lido remanescente foi lavado trés vezes com dlcool metilico e seco em estufa a 333 K.

Posteriormente, o catalisador recuperado foi reutilizado em uma nova corrida catalitica.
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Figura 56 - Conversao alcancada nas reagdes de acetalizacdo do B-citronelal apds
recuperacgdo e reutilizacao do catalisador de bio-6leo sulfonado®
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Condig¢des de reacdo: B-citronelal (2,5 mmol), dlcool metilico (9,5 mL), temperatura de
reacdo (298 K), carga de catalisador (3,96% em peso, 15 mg).

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificacgdes.

E possivel observar que, até o segundo ciclo, a atividade do catalisador permaneceu
inalterada, porém, a partir do terceiro ciclo observa-se uma ligeira queda na conversao que se
manteve similar apds o ciclo seguinte. Assim, para avaliar a integridade do catalisador, ou
seja, se ocorreram mudancas em sua estrutura, realizou-se andlises de infravermelho do
catalisador fresco (ndo utilizado) e apds o terceiro ciclo de reuso e os espectros desses

materiais sdo exibidos na Figura 57.
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Figura 57 - Comparacao dos espectros de infravermelho do catalisador de bio-6leo
B120minH fresco e apds terceiro ciclo de reuso.
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Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificacgdes.

Percebe-se que, apds a terceira reutilizacdo, apenas algumas alteracdes significativas
foram observadas no espectro infravermelho do catalisador. Uma forte banda de absor¢do, no
niimero de onda 2950 cm ™!, foi observada. Essa banda é caracteristica de grupos metil. Além
disso, ocorreu o aparecimento de duas novas bandas em 1.500 e 1.400 cm” !, associadas ao
alongamento das ligagdes carbono-oxigénio. Esses resultados indicam que uma pequena
porcao de acetal de B-citronelal estd aderida ao catalisador. Porém, a estrutura do catalisador
permaneceu inalterada, pois as bandas de absorcdo correspondentes a vibragdo das ligacdes

presentes nas principais funcionalidades permanecem intactas.

7.4.1.6. Efeito do tipo de alcool nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal catalisadas

por B120miH

Foi realizado o estudo do tipo de dlcool uma vez que a estrutura do dlcool pode afetar
tanto a conversao quanto a seletividade das reagdes de acetalizacdo. Os resultados obtidos

para as reagdes com dlcoois primérios e secundarios sio exibidos na Figura 58.
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Figura 58 - Efeitos do dlcool nas reacdes de acetalizacdo catalisadas por bio-
6leo sulfonado de B-citronelal®

100 - I
] I 4
90 I L
80 .
70 | i A metanol v etanol
S - N 8
E 60 - » propanol ¢ butanol 3
S 50_— <' propan-2-ol
& ] = butan-2-ol ¥
<5}
= 40 -
) 1 b 4
& 30_
T | 3
20 - i
1 »
10 - * .
S W S SR |
0 30 60 90 120

tempo / minutos

4Condigoes de reagao: B-citronelal (2,5 mmol), dlcool alquilico (9,5 mL), temperatura de
reacao (298 K), carga de catalisador (2,64% em peso, 10 mg).

Fonte: Autora (publicado em Lopes et al., 2023) com modificacgdes.

Através dos resultados percebe-se que a ordem de reatividade obedeceu a seguinte
tendéncia: metanol > etanol > propanol > butanol > > iso-propanol > sec -butanol. O tamanho
da cadeia carbdnica influencia significativamente a reatividade do dlcool. Vale lembrar que,
os alquil acetais de B-citronelal foram obtidos com seletividade total usando dlcoois metilico,
etilico ou propilico, porém, as conversdes diminuiram conforme o nimero de carbonos na
estrutura do 4lcool foi aumentando. Por exemplo, a reacdo com butanol atingiu 4% de
conversao.

Outro aspecto relevante é o impedimento estérico no grupo hidroxila. Nota-se que
nenhum produto de acetalizacdo foi detectado nas reagdes com iso-propanol ou sec -
butanol. Isso pode ser explicado porque o ataque nucleofilico do grupo hidroxila ao carbono

carbonilico € dificultado pela presenca do grupo metila na vizinhanga.

7.4.1.7. Conclusao

Neste trabalho a atividade do catalisador bio-6leo sulfonado em reacOes de

acetalizacdo do B-citronelal com élcoois alquilicos a temperatura ambiente foi estudada. Os
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resultados mostram que o tempo de tratamento do bio-6leo com 4cido sulfirico € crucial para
a eficiéncia do catalisador. Assim, apenas as amostras tratadas aos 120 e 240 minutos
apresentaram um bom desempenho como catalisadores sendo essa maior atividade atribuida a
maior forca de acidez. A avaliagdo dos principais parametros reacionais mostrou que maiores
quantidades de catalisador forneceram reacOes mais rdpidas. Através dos impactos da
temperatura foi possivel calcular a energia de ativacio (62 kJ/mol) para o processo estudado.
Além disso, pelo efeito do tipo de dlcool, verificou-se que os dlcoois metilico, etilico e
propilico foram eficientes na acetalizagdo do B-citronelal, enquanto o dlcool butilico nao foi
reativo. O impedimento estérico também foi avaliado mostrando que os 4lcoois
secunddrios iso -propanol e sec -butanol também ndo reagiram. Finalmente, o catalisador de
bio-6leo sulfonado durante 120 minutos foi eficientemente recuperado e reutilizado sem perda
de sua atividade catalitica. Pelo que sabemos, esta € a primeira vez que um catalisador de
origem renovavel (biomassa lignocelulésica) € utilizado no processo de acetalizacdo de
aldeidos terpénicos a temperatura ambiente. O catalisador mostrou ser um sélido dcido barato
e reciclavel. Destacam-se, ainda, como aspectos positivos as condi¢des amenas de reagdo, a
origem renovavel da matéria-prima (terpeno) e do catalisador reciclavel (bio-6leo sulfonado)

0 que torna esse processo de sintese de acetais sustentavel.

7.4.2. Acetalizacao do B-citronelal por heteropolissais de césio

7.4.2.1. Efeito do anion Keggin na acetalizacao do B-citronelal com alcool metilico

Os estudos inicias das reacdes de acetalizacdo do B-citronelal com heteropolissais de
césio utilizou as mesmas condi¢des reacionais empregadas no trabalho anterior envolvendo
catalisadores de bio-6leo sulfonado (Lopes et al., 2023).

No entanto, os heteropolissais de césio se mostraram muito reativos mesmo quando
quantidades minimas de catalisador eram utilizadas. Por isso, a modificacdo dos parametros
reacionais aqui empregados teve por objetivo evidenciar os efeitos estudados.

Quando utilizados 2,5 mmol de B-citronelal e 0,094 mol% em H* a conversio foi de
90% em 15 minutos € com 45 minutos atingia conversdo maxima de 96% permanecendo

constante até o final das 3 h de reacdo para o Cs2,5Ho,sPW12040.
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Assim, optamos por utilizar 5 mmol de B-citronelal e, sabendo que o H3PMo01204o,
entre os HPA’s teria a menor massa, partimos de Img de desse 4cido (0,036 mol% H*) e
utilizamos os demais HPA’s e seus heteropolissais de césio na mesma quantidade de 0,036
mol% em H™.

A Figura 59 apresenta os resultados dos heteropolidcidos e seus respectivos
heteropolissais de césio nas reacdes de acetalizacdo do P-citronelal com metanol a
temperatura ambiente. Percebe-se que, mesmo ndo sendo possivel observar nenhuma
diferenca estatistica entre os HPA’s, a diferenca entre seus heteropolissais de césio foi

notavel.

Figura 52 - Curvas cinéticas dos heteropolidcidos de Keggin (a) e heteropolissais de Césio (b)
nas reacdes de acetalizacio do B-citronelal com metanol®®
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aCondigoes de reagdo: B-citronelal (5 mmol); metanol (14 mL); razdo molar
B-citronelal:MeOH (1:69); catalisador (0,036 mol% de cations H*); temperatura (25 °C);
padrao interno — Tolueno (100 uL).

®A seletividade foi total para o citronelal dimetil acetal nas reacdes com os heteropolidcidos.

Os resultados mostram que o Csz,sHosPW12040 apresentou maior atividade frente aos
heteropolissais de siliciotungsténio e fosfomolibdénio. Além disso, € possivel observar que os
resultados obtidos estdo de acordo com a tendéncia de que os heteropolidnions de tungsténio
tendem a fornecer materiais mais 4cidos do que os de molibdénio. Como a acidez € um
parametro chave para essa reacdo, a maior atividade dos sais de tungsténio é esperada
(Timofeeva, 2003).

Esse comportamento jad foi previamente relatado na literatura quando esses
catalizadores foram empregados em reacdes de acetalizacao do furfural (aldeido) e também de

eterificacdo do B-pineno (composto terpénico) (da Silva, Marcio José et al., 2021; da Silva,
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Marcio José; Lopes; Bruziquesi, 2021). Além da conversdo, a seletividade das reacdes
apresenta igual importancia. A Figura 60 apresenta os resultados de seletividade ao longo do

tempo para os heteropolissais de césio.

Figura 60 - Seletividade ao longo do tempo doss heteropolissais de Césio nas reagdes de
acetalizacdo do B-citronelal com metanol*®
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4Condig¢des de reacdo: B-citronelal (5 mmol); metanol (14 mL); razdo molar
B-citronelal:MeOH (1:69); catalisador (0,036 mol% de cations H*); temperatura (25 °C);
padrao interno — Tolueno (100 uL).

Embora a seletividade final seja similar, a seletividade ao longo do tempo nos fornece
uma melhor perspectiva sobre as diferencas entre esses catalisadores. Nota-se que, desde os
primeiros 30 minutos de reacdo, o Cs2.5HosPW12040 apresentou seletividade em torno de 95%
para o acetal enquanto os demais catalisadores atingiram um maximo de 65%.

Quando comparamos as Figuras 59(b) e 60, percebemos que o tempo € um fator
essencial para o sucesso da reagdo uma vez que, embora a seletividade seja elevada ja aos 30
minutos, a conversao maxima so € alcangada aos 180 minutos.

Nesse sentido, devido ao seu melhor desempenho, o Cs25Ho.sPW1204 foi selecionado

para os estudos dos demais parametros de reacao.
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7.4.2.2. Efeito da quantidade de Cs25Ho.sPW12040 nas reacoes de acetalizacao do B-

citronelal com alcool metilico

Para o estudo da quantidade de catalisador o uso de Smmol de [-citronelal, nao
permitiu uma nitida visualizagdo do efeito porque o Cs2sHosPWi1204 mostrou-se muito
reativo mesmo quando uma pequena quantidade de catalisador foi utilizada. Por isso, para
este e os demais efeitos a quantidade de B-citronelal utilizada foi de 10 mmol.

A Figura 61 exibe os resultados das reacdes com diferentes quantidades de

Cs2.5H0.sPW12040.

Figura 61 - Efeito da quantidade de catalisador (Cs25Ho.sPW12040) nas curvas cinéticas das
reacdes de acetalizagdo do B-citronelal com CH3;OH*?
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?Condig¢des de reacdo: B-citronelal (10 mmol); metanol (13,1 mL); razdo molar
B-citronelal:MeOH (1:32); catalisador (varidvel); temperatura (25 °C); padrio interno —
Tolueno (100 uL).

Fonte: Autora

E possivel perceber que o aumento da quantidade de catalisador altera notavelmente a
velocidade da reacdo. Embora as reagdes utilizando 0,023 e 0,047 mol% em H* de catalisador
tenham atingido resultados de conversdao proximos ao final de 3 h, a reagdo com 0,047 mol%
em H* ja havia atingido sua conversdo maxima nos primeiros 30 minutos de reacdo enquanto

a reacdo com 0,023 mol% em H* havia alcangado apenas 65% de conversao.
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Uma maior quantidade de catalisador no meio reacional implica em um maior nimero
de sitios acidos disponiveis para ativas as moléculas do substrato e fazer com que possam,
assim, romper a energia de ativacdo da reacdo para formar o produto.

A seletividade dessas reacdes também foi avaliada e, como ndo sofreu variagdes
significativas ao longo do tempo, apenas a seletividade e conversodes finais sdo exibidas na

Figura 62.

Figura 62 - Seletividade para as reagdes de acetalizagcdo do B-citronelal com CH30OH com
diferentes quantidades de catalisador (Cs2.sHosPW12040) *°
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iCondicoes de reagdo: B-citronelal (10 mmol); metanol (13,1 mL); razao molar
B-citronelal:MeOH (1:32); catalisador (varidvel); temperatura (25 °C); padrao interno —
Tolueno (100 uL).

Fonte: Autora

Embora a seletividade total tenha sido atingida ja com a quantidade de 0,008 mol% em
H* do catalisador, altas conversdes s6 ocorreram quando foram empregados 0,023 e 0,047
mol% em H* ndo havendo diferenca significativa entre elas mesmo 0,0047, representando em

quantidade, o dobro (quase) de 0,023.
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7.4.2.3. Impactos da variacao de temperatura nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal

com alcool metilico catalisadas por Cs2.5Ho.sPW12040

A temperatura da reagdo também representa um parametro chave para seu sucesso.
Para avaliar seu efeito a quantidade de catalisador de 0,005 mol% em H* foi selecionada e os

resultados sdo apresentados na Figura 63.

Figura 63 - Efeito da temperatura nas curvas cinéticas das reagdes de acetalizacao do f-
citronelal com CH3OH catalisadas por Csz.sHosPW 12049 *°
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?Condig¢des de reacdo: B-citronelal (10 mmol); metanol (13,1 mL); razdo molar
B-citronelal:MeOH (1:32); catalisador (0,005 mol% em H*); temperatura (varidvel); padrdo
interno — Tolueno (100 pL).

Fonte: Autora

Nota-se que temperaturas maiores forneceram melhores resultados. Isso se explica
devido ao fato de a temperatura aumentar a energia cinética das particulas reagentes e,
portanto, aumentar o nivel de colisdes efetivas. Além disso, a seletividade para essas reacdes

também foi obtida e € apresentada na Figura 64 junto aos resultados de conversdo final.
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Figura 64 - Efeito da temperatura na seletividade das reacdes de acetalizagao do B-citronelal
com CH;3OH catalisadas por Cs2.sHosPW 12040 *°
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?Condig¢des de reacdo: B-citronelal (10 mmol); metanol (13,1 mL); razdo molar
[B-citronelal:MeOH (1:32); catalisador (0,005 mol% em H*); temperatura (varidvel); padrdo
interno — Tolueno (100 pL).

Fonte: Autora

Nota-se que, a temperatura de 298 K hd uma pequena quantidade de produtos de
oligomerizacdo sendo formados e, a medida que as temperaturas aumentam esses compostos
ndo sdo mais formados. Embora a seletividade das reagdes ndo tenha sido afetada de maneira
significativa, o aumento da temperatura promoveu uma melhora considerdvel da conversio
das reacoes de 20 (298K) para 70% (328K). Esses resultados ressaltam o carater endotérmico

desta reacao.

7.4.2.4. Efeito do tipo de alcool nas reacoes de acetalizacao do B-citronelal catalisadas

por Cs25Ho.sPW12040

O dlcool utilizado interfere diretamente no comportamento da reacdo, por isso, o
estudo desse efeito foi realizado. A Figura 65 exibe os reultados de conversdo para as de

acetalizacdo do B-citronelal empregando diferentes dlcoois alquilicos.
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Figura 65 - Efeito do tipo de alcool nas curvas cinéticas das reagdes de acetalizacao do f3-
citronelal catalisadas por CszsHosPW 12040 &P
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?Condig¢des de reacdo: B-citronelal (10 mmol); dlcool (13,1 mL); razdo molar
B-citronelal:MeOH (1:32); catalisador (0,023 mol% em H™); temperatura (variavel); padrao
interno — Tolueno (100 pL).

Fonte: Autora

Podemos observar que o metanol atinge a conversdo maxima aos 120 minutos de
reacdo enquanto etanol, propanol e butanol atingiram sua maxima conversdao aos 60 minutos
sendo ligeiramente menor que a obtida pelo metanol. Além disso, como esperado, os dlcoois
secundérios isopropanol e sec-propanol, foram menos reativos devido ao seu impedimento

estereoquimico ocasionado pelo grupo metila.

Todavia, esse efeito s6 pode ser melhor avaliado observando-se a seletividade das
reacOes. A Figura 66 mostra os resultados de conversdo e seletividade finais para as reagdes

com diferentes dlcoois alquilicos.
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Figura 66 - Seletividade das reagdes de acetalizacdo do B-citronelal com diferentes dlcoois
catalisadas por Cs2.sHosPW 12040 *°
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?Condigoes de reagao: B-citronelal (10 mmol); dlcool (13,1 mL); razao molar
[-citronelal:MeOH (1:32); catalisador (0,023 mol% em H*); temperatura (varidvel); padrdo
interno — Tolueno (100 pL).

Fonte: Autora

Como podemos observar, apenas o metanol apresentou seletividade total para o acetal.
Nas reacOes com os demais alcoois foi possivel identificar a formagdo de éteres e produtos de
oligomerizacdo. Os resultados indicam que a formacao de éteres € favorecida com o aumento
da cadeia carbdnica do dlcool, facilmente observdvel quando comparamos etanol, propanol e
butanol, e também com o impedimento estereoquimico ao compararmos as diferencas entre

propanol e propano-2-ol e butanol e butan-2-ol.

Portanto, podemos destacar que o tamanho da cadeia carbonica e o impedimento
estereoquimico como caracteristicas cruciais para a seletividade da reacdo. Além disso, foram

formados dois tipos de éteres, o éter B-citronelil alquilico e o éter geranilico.

Estudos sugerem que os éteres geranil alquilicos sdo formados via eliminacdo de um
grupo ROH do alquil acetal levando a formagdo de uma ligacdo dupla que € isomerizada para

formar o éter alquil geranil (da Silva, Mércio José; Ribeiro; Rodrigues, 2023).
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7.4.2.5. Conclusao

Neste trabalho a atividade do catalisadores heteropolissais de césio em reacdes de
acetalizacdo do B-citronelal com &lcoois alquilicos a temperatura ambiente foi estudada. Os
resultados mostram que o catalisador Cs2.5HosPW12049 foi 0 mais ativo e seletivo sendo sua
atividade atribuida a suas caracteristicas dcidas. A quantidade de catalisador desempenhou um
papel crucial no desenvolvimento da reagdo, onde maiores quantidades de catalisador
forneceram reagdes mais rapidas. Além disso, o aumento da temperatura forneceu melhores
resultados devido ao cardter endotérmico da reacdo. Ja o efeito do tipo de dlcool, mostrou que
o tamanho da cadeia carbonica do dlcool e o impedimento esteroquimico influenciam tanto a
conversdo quanto a seletividade das reagdes. Alcoois com maior nimero de carbonos e
alcoois mais impedidos levam a uma diminui¢do da seletividade para o acetal enquanto
aumentam a seletividade em relacdo aos éteres. Assim, foi possivel desenvolver um processo
heterogéneo eficiente de sintese de acetais do B-citronelal empregando o Cs2.5HosPW12040
como catalisador. Por fim, estudo sobre a reutilizagdo do catalisador ainda sdo necessdarios

para aprimorar este projeto.

138



APENDICES

APENDICE-5-A - Efeito da quantidade catalisador de bio-6leo sulfonado (B120minH) na
constante de velocidade das reagdes de acetalizacdo do B-citronelal com metanol

Quantidade de catalisador / %em/m kx107 / min’!
- 0,25
0,66 8,8
1,32 16,0
2,64 28,1
3,96 30,4

Fonte: (Lopes et al., 2023) com modificagoes.

APENDICE-5-B - Grifico de In (concentracdo instantanea de [-citronelal)/ (inicial
concentracdo inicial de B-citronelal) versus tempo de reacdo obtido de reagcdes de acetalizacio
do B-citronelal com metanol catalisadas por catalisador de bio-6leo sulfonado (B120minH)
em diferentes temperaturas.
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Fonte: (Lopes et al., 2023) com modificagdes.
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APENDICE-5-C - Constantes cinéticas das reacdes de acetalizagdo do B-citronelal com
metanol catalisadas por catalisador de bio-6leo sulfonado (B120minH) em diferentes

temperaturas.
T/K k x 1073 (min’)
298 8,4
308 18,3
318 45,0
323 53,9

Fonte: (Lopes et al., 2023) com modificagoes.

Conclusoes gerais e perspectivas

A obtencdo de HMF partindo diretamente da biomassa lignoceluldsica ou de seu
residuo representa um estudo interessante que pode ser realizado. No caso dos heteropolissais
substituidos com metais de transi¢do, eles demonstraram ser efetivos catalisadores neste
processo. Pretende-se estender o uso destes heteropolissais a outras hexoses e em um segundo

momento, na conversdo de residuos de biomassa celulosica a HMF e acido levulinico.

No caso dos Heteropolissais de césio, estes demonstraram ser efetivos catalisadores na
conversao de furfural e B-citronelal em acetais e do acido levulinico em ésteres. Pretende-se
usar estes catalisadores em reacdes com outras moléculas modelo além de também uséd-los na
conversdo de hexoses em HMF, e em um momento posterior na conversao de residuos de

biomassa celuldsica a HMF e acido levulinico.

J4 o catalisador de carbono renovdvel obtido a partir da sulfonacdo do bio-dleo,
mostrou-se eficaz na conversio do aldeido terpé€nico B-citronelal. Assim, pretende-se ampliar

o uso desses materiais em processos de valorizagdo de compostos terpénicos.

Os trabalhos aqui apresentados apresentam resultados promissores para a utilizagdao
desses catalisadores em processos de valorizacao de moléculas derivadas de biomassa. Nesse
sentido, espera-se empregar estes catalisadores em outros processos de obtencdo de

compostos estratégicos.
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Abstract

Furfural is a platform-molecule of biorefinery highly valuable due to numerous
applications in different industries. Furfural acetals are fuel bioadditives. ingredients
of fragrances, solvents, paints. and fine chemicals. The condensation of furfural with
alcohols requires the presence of an acid catalyst, which should be desirably active,
selective, and recyclable. In this work, Keggin heteropolyacids (i.e., HPAs) were
converted to solid salts after the partial exchanges of their protons by Cesium ions.
This modification makes HPAs insoluble in polar solvents, allowing that they can
be easily recycled and reused. The effect of Cesiom doping in different HPAs was
assessed (ie.. HyPW 0,4, H:PMo 0O, H,51W.0,,). Analysis of NH,-TPD (ie..
Ammonia temperature-programmed desorption) allowed to assessment the effect
of protons exchange by Cesium on the strength of acidity of catalysts. Among the
investigated HPA salts, Cs, (Hy, JPW .0y, was the most active and selective catalyst
toward alkyl furfural acetals. An almost total acetalization of furfural with methyl
alcohol was achieved after 1 h reaction using 0.0150 mol% of Cs, ;H, PW .0,
catalyst. The influences of main reaction paramelers were evaluated such as catalyst
load. temperature, and sort of alcohol.
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Abstract In this paper, we have described a novel
route to produce 3-hydroxymethylfurfural (HMF), a
valuable platform molecule obtained from biomass.
Metal-exchanged Keggin heteropolyacid salts were
used as catalysts, in microwave-assisted Teactions
carried out in a water-ethyl acetate biphasic system.
To avoid the use of homogenous Brensted acid cata-
lysts, which are corrosive and difficult to be reused,
we have exchanged the protons of the Keggin heter-
opolyacids with transition metal cations. These salts
were evaluated in the fructose dehydration, being the
CuynPW 20y the most active and selective catalyst.
achieving 81% of HMF yield, after |5 min reaction
at 413 K under microwave irradiation. The effects of
metal cation, anion or heteropolyanion present in the
catalyst were evaluated. The greatest efficiency of the
Cu,,PW .0, was attributed 1o its high Lewis acidic

strength which allows its coordinates with the water
molecules, consequently generating H,O™ ions in the
reaction medium. In addition. after assessing reac-
tions of fructose dehydration in the presence of other
Copper salts [i.e., CuCl, or Cu(NO,),], we conclude
the anion plays too a key role. The higher softness
of phosphotungstic anion should stabilize protonate
intermediates better than chloride or nitrate amions.
favouring this way the reaction. Finally, although
the catalyst has been soluble. it was easily reused by
removing the aqueous phase and adding a new load of
the substrate dissolved in ethyl acetate. The runs were
successfully repeated without the loss of activity of
the catalyst.
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Abstract

In this work, the activity of Keggin heteropolyacids (ie.. H,PW .0, H.PMo 0O
and H 5iW ,0,,) and their Cesium partially exchanged salts (i.e., Cs, H, [PW .0,
Css Hy; {PMoy -0y and Csy (Hy s51W,.0,,) was assessed in esterification reac-
tions of the levulinic acid with alkyl alcohols. Among the solid catalysts investi-
gated, Cs, (Hy, PW 50, was the most active and selective toward alky! levulinates,
which are efficient fuel bioadditives. The effects of main reaction variables, such as
temperature, time, alcohol, and catalyst load were evaluated. The reusability of the
Css s Hy, «PW .0y, catalyst was also evaluated.
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Abstract

In this work, an efficient renewable carbon catalyst obtained by bio-oil sulfonation was used for the first time to produce
terpene acetals by condensation of fi-citronellal with alkyl alcohols (methyl, ethyl, propyl, butyl, isopropyl) at room tem-
perature. The catalyst was obtained by a simple bio-oil reaction with sulfuric acid at 393 K for different times (15, 30. 60,
90, 120, and 240 min). Potentiometric titrations and FT-IR analyses showed the formation of very strong acid sites, likely
-80;H. with surface concentrations reaching 0.35 and 0.50 mmol/ g. catalyst, for the catalyst obtained with reactions 120
and 240 min. These catalysts were used for f-citronellal condensation with alkyl alcohols to acetals with conversion and
selectivity higher than 90%. at room temperature, using a 3.96 wt. % catalyst and 2 h reaction time. The effects of tempera-
ture, time, different alcohols, and catalyst load were evalnated. The catalyst can be recovered and reused four times without
significant activity loss. The use of renewable origin solid catalysts, recyclable, and active in acetalization reactions at room
temperature are positive aspects of this process.
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Abstract: Fossil additives are a primary energy source and their contribution is around 80% in
the world. Therefore, bioadditives that reduce their impact are each very important. This article
discusses the chemical transformation of glycerol to carbonate, ethers, esters, ketals, and acetals,
compounds with high technological applications, especially in the fuel sector as bicadditives. Mainly,
heterogeneous catalysts are important in the production of more than 80% of chemicals in the word.
The focus is on demonstrating how the Keggin heteropolyacids (HPAs) are efficient catalysts in the
reactions of syntheses of glycerol-derived bioadditives, either in homogeneous or heterogeneous
phases. Although solid, HPAs have a low surface area and are soluble in polar solvents, hampering
their use as heterogeneous catalysts. Alternatively, they have been successfully used supported on
solid matrixes with a high surface area. Another option is converting the Keggin HPAs to insoluble
salts simply by exchanging their protons with large cations like potassium, cesium, or ammonium-
derivatives. Therefore, solid heteropoly salts have reduced the cost and the environmental impact of
bioadditive synthesis processes, being an alternative to traditional mineral acids or solid-supported
catalysts. This review describes the most recent advances achieved in the processes of synthesis of
glycerol-derived bioadditives over solid-supported HPAs or their solid heteropoly salts.

Keywords: Keggin heteropolyacids; heteropoly salts; solketal; glycerol ethers; glycerol carbonate;
glycerol esters
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Abstract: Keggin heteropolyacids (HPAs) are metal-oxygen clusters with strong Bronsted acidity. The
conversion of HPAs to metal salts can result in Lewis acidity, improving their performance in oxidation
reactions. In this review, the main routes for the synthesis of Keggin-type heteropolyacids salts, as
well their use as catalysts in oxidation processes of a plethora of substrates, such as monoterpenes,
olefins, aldehydes, terpene alcohols, and aromatics, are described. Green reactants such as hydrogen
peroxide and molecular oxygen are used as oxidants. These reactions are of interest to several
industries because they can be used to produce drugs, additives, fragrances, and fine chemicals. The
high efficiency of Keggin HPA with green oxidants contributes to a reduction in the environmental
impact of these processes, as preconize the principles of green chemistry. Moreover, Keggin HPAs
can be converted to bifunctional catalysts by the modification of their structure, total or partial
replacement of their protons with Lewis acid metal cations, or the introduction of these cations into
the Keggin anion structure, replacing the addenda atoms (ie., W and Mao). Aspects linked to the
synthesis and characterization of these catalysts are discussed herein, with emphasis on infrared
spectroscopy and powder XRD patterns. The most recent advances achieved in the development of
catalytic oxidation systems based on Keggin HPA salts are also addressed.

Keywords: Keggin heteropolyacids; solid heteropoly salts; monoterpenes; aromatic aldehydes;
olefins; terpene alcohols
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Abstract: Keggin-type heteropolyacid cesium salts have been regarded as potential candidates for

heterogeneeus catalytic reactions. This review describes the success of Keggin-type heteropolvacids

cesium salts (Cs-HPA salts) as efficient catalysts in various synthesis processes. The Cs-HPA catalysts

can be synthesized as solid salts through the metathesis of a solution containing precursor HPA
and another solution containing soluble Cs salt, which will give Cs-HPA salt as a solid precipitate.
Alternatively, they can be also obtained from the commercial precursor HPA. In this review, all the
routes to prepare the different cesium salts (Le., saturated, lacunar, metal-doped) were described.
These salts can be used in acid-catalyzed reactions (i.e., esterification, etherification, acetalization,

dehydration) or oxidative transformations (oxidative esterification, owidation, epoxidation). All

of these reactions were addressed herein. Aspects related to the synthesis and characterization of
these catalyst salts were discussed. This review aims to discuss the most pertinent heterngeneous

catalytic systems based on Keggin HPA Cs salts The focus was to correlate the physicochemical
properties of these salts with their catalytic activity. Ultimately, the most recent ad vances achieved in
the applications of these Cs-HPA salts as catalysts in the synthesis of industrial interest compounds
were discussed. Cesium heteropoly salts are an alternative to the traditional soluble mineral acids as

well as to solid-supported catalysts.
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