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RESUMO

Foram sintetizados sais fosfomolibdatos de Keggin de fórmula geral M3/nPMo12O40

(Mn+ = Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+e Zn2+), os quais foram caracterizados por

análises espectroscópicas de difração de raios-X em pó, de dispersão de raios-X, de

absorção na região do infravermelho, Raman, de absorção molecular na região do

ultravioleta e visível, microscopia eletrônica de varredura, titulação potenciométrica e

voltametria cíclica. As análises mencionadas comprovaram que os sais foram

sintetizados com sucesso, preservando sua estrutura original mesmo após a troca

dos prótons por cátions metálicos. Os materiais produzidos tiveram sua atividade

catalítica avaliada em três reações; esterificação do ácido levulínico, oxidação de

álcoois terpênicos e esterificação oxidativa do benzaldeído com peróxido de

hidrogênio. Os substratos utilizados nesses processos têm origem renovável e estão

presentes em vários compostos naturais. As reações desenvolvidas visam a

obtenção de compostos de maior valor agregado, tais como ésteres e epóxidos,

importantes para síntese de fármacos e cosméticos. O nerol, um álcool terpênico

altamente funcionalizado foi utilizado como modelo dos testes. Dentre os

catalisadores produzidos, o sal AlPMo12O40 foi mais ativo e seletivo, atingindo

conversões do nerol de praticamente 100 % com seletividade superior a 70% para o

2,3-epoxinerol, nas melhores condições avaliadas. No caso do ácido levulínico,

foram testados os catalisadores sintetizados neste trabalho, obtendo-se altas

conversões e excelentes seletividades para o metil levulinato e butil levulinato,

principais produtos desejados nesse processo. Os resultados foram obtidos com uso

do AlPMo12O40 e FeMo12O40. Adicionalmente, sais fosfomolibdovanadatos de césio

produzidos pelo LabCat foram avaliados, dentre os quais destacou-se o

Cs4PMo11VO40. Na esterificação oxidativa do benzaldeído, os melhores resultados

foram obtidos com uso de silicotungstatos metálicos, obtendo-se 96,8 % de

conversão e 94,9 % de seletividade para o benzoato de metila, com uso de

Cu2SiW12O40. Em todos os casos foram avaliados os principais parâmetros de

reação, como o tipo e quantidade de catalisador, temperatura, estequiometria dos

reagentes e tipo de solvente.

Palavras-chave: nerol; benzaldeído; ácido levulínico; heteropolissais de Keggin.
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benzaldeído e ácido levulínico. Orientador: Marcio Jose da Silva.



ABSTRACT

Keggin phosphomolybdate salts with the general M3/nPMo12O40 (Mn+= Al3+, Mn2+,

Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+ e Zn2+) were synthesized and characterized byspectroscopic

analyses including powder X-ray diffraction, X-ray scattering, infrared absorption,

Raman spectroscopy, molecular absorption in the ultraviolet and visible regions,

scanning electron microscopy, potentiometric titration, and cyclic voltammetry. These

analyses confirmed that the salts were successfully synthesized, preserving their

original structure even after the replacement of protons with metallic cations. The

catalytic activity of the produced materials was evaluated in three reactions:

esterification of levulinic acid, oxidation of terpenic alcohols, and oxidative

esterification of benzaldehyde with hydrogen peroxide. The substrates used in these

processes are of renewable origin and are present in various natural compounds.

The reactions developed aim to obtain higher value-added compounds, such as

esters and epoxides, important for the synthesis of pharmaceuticals, fragrances, and

cosmetics. Nerol, a highly functionalized terpene alcohol, was selected as the model

alcohol for the tests. Among the catalysts produced, the AlPMo12O40 salt was the

most active and selective, achieving nerol conversions of practically 100% with

selectivity greater than 70% for 2,3-epoxynerol, under the best conditions evaluated.

In the case of levulinic acid, catalysts synthesized in this work were tested, obtaining

high conversions and excellent selectivities for methyl levulinate and butyl levulinate,

the main products desired in this process. The results were obtained using

AlPMo12O40 and FeMo12O40. Additionally, salts of phosphomolybdovanadate of

cesium, also produced in the LabCat, were evaluated, among which, Cs4PMo11VO40

was highlighted. In the oxidative esterification of benzaldehyde, the best results were

obtained using metallic silicotungstates, obtaining 96.8 % conversion and 94.9 %

selectivity for methyl benzoate, using Cu2SiW12O40. In all cases, the main reaction

parameters were evaluated, such as the type and quantity of catalyst, temperature,

stoichiometry of the reagents, and type of solvent.

Keywords: nerol; benzaldehyde; levulinic acid; Keggin heteropolysalts.

RODRIGUES, Alana Alves, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, July, 2024.
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 INTRODUÇÃO GERAL 

 

A catálise está presente em inúmeros processos industriais, principalmente na produção 

de energia e no desenvolvimento de novos materiais (Schmal, 2016). Estima-se que cerca de 

85 % dos processos industriais, que envolvem transformações químicas, ocorram na presença 

de catalisadores. Setores como refino de petróleo, petroquímica, polímeros, agroquímicos, 

aromas e fármacos dependem da catálise para garantir sua produção (Bhaduri, Mukesh, 2014; 

Bernardo-Gusmão, Pergher, Dos Santos, 2017). 

Os diferentes processos químicos que ocorrem na presença de catalisadores têm sido 

aprimorados ao longo dos anos. Exemplos de processos catalíticos bem estabelecidos são a 

síntese da amônia (NH3) pelo processo Haber-Bosch; essencial para fertilizantes, plásticos e 

produtos de limpeza (Humphreys, Lan, Tao, 2020); a produção de gasolina, pelo craqueamento 

catalítico de fluidos (Vogt, Weckhuysen, 2015); a síntese verde do ibuprofeno, catalisada por 

ácido fluorídrico e níquel (Cann, Connelly, 2000), entre muitos outros. Apesar dos inúmeros 

avanços, ainda há muito a ser feito por meio da catálise. 

De um modo geral, a catálise tem sido utilizada na indústria química para o aumento da 

eficiência dos processos, para permitir a substituição de matérias-primas, minimizar impactos 

ambientais e reduzir os custos. Para garantir a viabilidade econômica de um processo, é 

essencial que o consumo de energia seja minimizado, que as etapas ocorram no menor tempo 

possível e que os produtos desejados sejam obtidos de forma seletiva. Por isso, o aumento de 

velocidade das reações obtido com uso de catalisadores é crucial para a indústria (Bhaduri, 

Mukesh, 2014). 

Existem catalisadores baseados em metais nobres e não nobres, zeólitas, complexos de 

metais de transição, óxidos, redes metalorgânicas e enzimas, dentre outros (Schmal, 2012). 

Neste trabalho foram utilizados catalisadores baseados no ânion de Keggin, um grupo de 

clusters metálicos, formando estruturas com fórmula [XzM12O40]n-. O símbolo M é utilizado 

para o metal, o símbolo X para um heteroátomo, geralmente silício ou fósforo. O principal ânion 

utilizado neste trabalho é o fosfomolibdato, com fórmula PMo12O40
3-, cuja carga negativa foi 

contrabalanceada com os íons metálicos Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+ ou Zn2+. 

Por se tratar de materiais no estado sólido, os catalisadores de Keggin apresentam 

vantagens em relação aos catalisadores ácidos inorgânicos como ácido sulfúrico, ácido 

clorídrico e ácido nítrico, que são líquidos. São também catalisadores ácidos e muito mais fáceis 

de armazenar, transportar e manusear. Além disso, sua estrutura é modulável, o que significa 
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que as alterações simples podem levar a mudanças em sua solubilidade, acidez, área superficial, 

entre outras propriedades importantes na catálise. 

Diferentes técnicas podem ser empregadas para a compreensão da estrutura do ânion de 

Keggin e dos sólidos formados por ele, as mais comuns são, as espectroscopias de 

infravermelho, Raman, de absorção no ultravioleta e visível, de fotoelétrons na região de Raios 

X (XPS), difração de Raios X, análise termogravimétrica, fisissorção de nitrogênio para análise 

de área superficial e volume de poros, dessorção de moléculas como amônia e piridina (TPD) 

para caracterização dos sítios ácidos, microscopias eletrônicas de varredura e de transmissão, 

análises eletroquímicas. 

Catalisadores baseados no ânion de Keggin têm sido reportados em diferentes pesquisas, 

e sua atividade catalítica foi reportado em reações de trans/esterificação de ácidos graxos, 

oxidação de álcoois e olefinas, dessulfurização de combustíveis, acetalização, polimerização de 

vários monômeros, como éteres cíclicos, estireno, acetatos, poliálcoois e lactonas. Além de 

despolimerização dos componentes da biomassa, visando a obtenção de moléculas plataforma 

(Da Conceição et al., 2019; Coronel, Da Silva, 2018; Da Silva, Lopes, Rodrigues, 2023; 

Aouissi, Al-Othman, Salhabi, 2015; Fernandes et al., 2022). 

Neste trabalho foram utilizados três substratos, nerol, ácido levulínico e benzaldeído. 

Escolhidos por sua origem natural, esses compostos têm potencial para produzir compostos de 

maior valor agregado.  Nesse trabalho foi realizada a epoxidação do nerol, a esterificação do 

ácido levulínico e a esterificação oxidativa do benzaldeído. 

Nerol é um álcool terpênico que pode ser encontrado no óleo essencial de plantas como 

a rosa damascena, tomilho-limão, capim limão, alguns tipos de lavanda, entre outras (Fagundes, 

et al., 2022; Wang et al. 2012). Sua epoxidação forma, principalmente, o 2-3-epoxinerol, um 

composto de grande interesse industrial por atuar como intermediário em síntese orgânica. Os 

epóxidos são suscetíveis a um grande número de reações, isso se deve à instabilidade gerada 

pela tensão do anel de  três membros e à polaridade desse grupo funcional. A adição de 

nucleófilos leva a formação de produtos 1,2-dissubstituídos (Smith, 1984).  

O ácido levulínico pode ser obtido a partir da hidrólise ácida de pentoses e hexoses 

presentes na biomassa (Khan et al., 2023, Rackemann, Doherty, 2011). A alta reatividade do 

ácido levulínico permite que a partir dele possam ser gerados muitos outros compostos, por isso 

é considerado uma molécula plataforma. Por meio de processos químicos e biológicos, é 

possível transformá-lo em sais, lactonas, ésteres, aminas e álcoois. Os levulinatos (seus ésteres) 

possuem propriedades semelhantes às do biodiesel e podem ser usados em misturas de 
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combustíveis. Nessas misturas os levulinatos diminuem a produção de fumaça e permitem que 

o combustível se mantenha líquido em temperaturas mais baixas, o que é imprescindível em 

regiões mais frias (Widom et al., 2011; Démolis et al., 2014). Graças a sua baixa toxicidade se 

tornam interessantes como solventes verdes, além de poderem ser utilizados como agentes 

aromatizantes, plastificantes, fragrâncias e agentes anticongelantes (Khan et al., 2023). 

O benzaldeído é um composto natural que pode ser encontrado em amêndoas nas 

sementes do damasco, da ameixa e do pêssego (Verma et al., 2017). Um de seus derivados de 

interesse industrial é o benzoato de metila, um composto com odor floral adocicado que faz 

com que seja utilizado atualmente em fragrâncias e como saborizante em produtos alimentícios, 

como gomas de mascar.  Além disso, é encontrando como conservante em cosméticos e 

produtos de cuidados pessoais, como xampus, sabonetes líquidos, enxaguantes bucais, 

perfumes, tinturas de cabelo e cosméticos (Bickers et al., 2003; Mostafiz, Hassan, Lee, 2022). 

É encontrado em muitas plantas e seguem em andamento, pesquisas sobre seu potencial 

inseticida, sendo caracterizado como um biopesticida (Mostafiz, Hassan, Lee, 2022; Feng, 

Zhang, 2017). 

 

Figura 1 – Representação esquemática das reações catalisadas investigadas neste trabalho. 

 
Fonte: autoria própria  

 

Mn+
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Neste trabalho serão avaliadas propriedades físico-químicas de catalisadores 

pertencentes a classe dos polioxometalatos, cuja estrutura e propriedades serão discutidas na 

Seção I. A atividade catalítica desses materiais foi avaliada por meio de reações de oxidação, 

esterificação e esterificação oxidativa, nos capítulos II, III e IV, respectivamente. 
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Seção I 

Sais fosfomolibdatos de Keggin: estruturas, 

propriedades, sínteses e caracterizações 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Polioxometalatos e ânions de Keggin 

 

Os polioxometalatos (POM) são estruturas poliméricas inorgânicas, formadas a partir 

de metais de transição como tungstênio, vanádio, molibdênio, ligados a átomos de oxigênios, 

formando oxiânions. Compreendem uma família numerosa de compostos com estruturas 

distintas, algumas das quais podem ser observadas na figura 2. Os POMs formam grandes 

estruturas, que podem chegar a quase quatrocentos átomos de metal em um único cluster o que 

faz com que suas massas molares possam chegar a 40000 g mol-1.   

Quando são formados apenas por metais e oxigênio, são chamados de isopoliânions, 

representados pela fórmula geral [MxOy]m-. Quando apresentam elementos não metálicos, são 

chamados de heteropoliânions, representados pela fórmula geral [XzMxOy]n-. O símbolo M é 

utilizado para representar o metal, também chamado de átomo adenda. O heteroátomo, 

representado por X, geralmente é silício ou fósforo (Carvalho, Aureliano, 2023; Keggin, 1934; 

Okuhara, Mizuno, Misono, 1996).  

 

Figura 2 – Diferentes tipos de polioxometalatos representados em modelo de poliedros. 

 

 
Fonte: Carvalho e Aureliano, 2023. 
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Esse tipo de estrutura geralmente possui elevada estabilidade térmica, grande dimensão 

iônica e suas propriedades podem ser ajustadas (Ammam, 2013). Foram descobertos por 

Berzelius em 1826 e, ao longo dos anos, os POMs tiveram suas propriedades aplicadas em áreas 

como a remediação ambiental, na medicina, na catálise e outras (Carvalho, Aureliano, 2023; 

Pope, Muller, 1994). 

Esses ânions são obtidos pela condensação de oxiânions mononucleares. Quando são 

usados apenas um tipo de oxiânion tem-se a formação de um isopoliânion e quando se tem a 

junção de oxiânions distintos há formação de um heteropoliânion. Em meio ácido ocorre 

autopolimerização, formando poliânions e água. A equação 1 mostra a reação de formação do 

fosfomolibdato, um exemplo de ânion de Keggin.  

 

12 MoO4
2- + PO3

2- + 22H+ → PMo12O40
4- + 11 H2O (Eq. 1) 

 

A divisão entre isopoliânions e heteropoliânions com exemplos de polioxometalatos 

está esquematizada no diagrama da figura 3. 

 

Figura 3 – Diagrama de organização entre isopoliânions e heteropoliânions. 

 
Fonte: elaborada pela própria autora. 

 

A carga negativa desses ânions pode ser contrabalanceada por prótons, formando os 

heteropoliácidos (HPAs) ou por cátions metálicos, formando os heteropolissais (HPSs) (Wang, 

Yang, 2015). 
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Na catálise, os heteropoliânions do tipo Keggin têm tido destaque, tanto por suas 

propriedades ácidas, quanto pela facilidade de síntese (Lefebvre, 2013) e serão utilizados neste 

projeto. Esses ânions são compostos sempre por uma unidade de um heteroátomo, doze átomos 

de metal e quarenta átomos de oxigênio. 

Tanto os HPAs quanto pelos HPSs do tipo Keggin podem ser entendidos como uma 

macroestrutura hierárquica dividida em primária, secundária e terciária (Misono, 2009). A 

estrutura primária é o ânion de Keggin individual e pode ser observada na figura 4.  No centro 

da estrutura encontra-se o heteroátomo, coordenado a quatro átomos de oxigênio, configurando 

uma unidade tetraédrica do tipo XO₄. Essa unidade central é circundada por doze unidades 

octaédricas MO₆ (M = metal).  

 

Figura 4 – Representações do ânion de Keggin com modelo de poliedros e modelo de bola e vareta. 

 

Fonte: autoria própria (software VESTA). 

 

A conexão dos octaedros ao tetraedro central pode ser melhor compreendida 

imaginando-se quatro grupos com três octaedros cada, chamados de tríades (M3O13). Em cada 

uma dessas unidades, os octaedros MO₆ estão interligados por compartilhamento de arestas e 

compartilham  quatro átomos de oxigênio dentro da própria tríade. Além disso, seis átomos de 

oxigênio são compartilhados com tríades adjacentes, enquanto os três restantes, não 

compartilhados, correspondem aos oxigênios terminais. O heteroátomo encontra-se coordenado 

a quatro átomos de oxigênio, cada um pertencente a uma tríade distinta (Ammam, 2013; 

Lefebvre, 2016). A figura 5 apresenta uma representação da construção do ânion de Keggin por 

meio das tríades. 
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A estrutura secundária é a célula unitária desses compostos, formada pela estrutura 

primária (aniônica), interagindo com camadas de moléculas de água, cátions ou íons hidrônio. 

A estrutura terciária é a organização macroscópica, formada pela junção de múltiplas estruturas 

secundárias, (Figura 6). Essa estrutura determina diversas características do ânion de Keggin, 

tais como volume de poros, área superficial, entre outras (Arantes et al., 2013; Mizuno, Misono, 

1998). 

 

Figura 5 – Esquema de montagem do ânion de Keggin por meio da coordenação das tríades. 

 
 Fonte: autoria própria  

 

Figura 6 – Representação dos diferentes níveis estruturais dos compostos de Keggin  a) estrutura primária do ânion 
de Keggin b) estrutura secundária e c) estrutura terciária. 
 

 
Fonte: autoria própria. 
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A quantidade de cátions e moléculas de água presentes na estrutura dos compostos de 

Keggin, são determinantes na formação de sua estrutura cristalina (Figura 7), portanto, a 

remoção de água da estrutura ou a troca do cátion, levam a alterações do empacotamento da 

estrutura (Da Silva, Liberto, 2016). 

Devido a presença de metais como molibdênio e tungstênio em sua constituição, os 

polioxiânions possuem uma carga negativa elevada, o que permite que sejam classificados 

como ácidos de Lewis e de Bronsted-Lowry (Pope, Muller, 1994). 

Em geral, a acidez de Bronsted dos HPAs pode ser considerada várias ordens de 

grandeza maior do que a dos ácidos minerais mais fortes (Borrás-Almenar et. al., 2003).  

 

Figura 7 – Interação do ânion de Keggin com moléculas de água fisissorvidas 

 
Fonte: adaptado de Da Silva et al., 2024 

 

Diversos estudos relatam a eficiência de materiais baseados em ânions do tipo Keggin 

como catalisadores em diferentes transformações químicas. Entre as aplicações mais 

investigadas destacam-se reações de esterificação e transesterificação de ácidos graxos, 

frequentemente associadas à produção de biodiesel, bem como reações de oxidação de álcoois 

e olefinas e processos de dessulfurização oxidativa de combustíveis. Além disso, esses materiais 

têm sido empregados em reações normalmente catalisadas por ácidos, como acetalização, 
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alquilação e condensações orgânicas, bem como na polimerização catiônica de diversos 

monômeros, incluindo éteres cíclicos, estireno, acetatos, poliálcoois e lactonas. Mais 

recentemente, catalisadores baseados em ânions de Keggin também têm sido explorados em 

processos de conversão de biomassa, especialmente na despolimerização de seus principais 

componentes, visando a obtenção de moléculas plataforma de interesse químico e energético 

(Da Silva, Lopes, Rodrigues, 2023; Fernandes et al., 2022; Da Conceição et al., 2019; Coronel, 

Da Silva, 2018; Aouissi, Al-Othman, Salhabi, 2015). 

 

1.1.1 Modificações em HPAs 

 

Os heteropoliácidos são conhecidos por suas propriedades químicas versáteis, que 

podem ser ajustadas através de modificações estruturais simples, o que inclui a seleção do 

heteroátomo, átomo adenda ou contra-íon para alcançar as características desejadas (Kourasi et 

al., 2014; Kozhenikov, 1998). 

Uma estratégia relativamente simples é a produção de sais usando como precursores os 

ácidos de Keggin. Para isso pode-se realizar a troca, parcial ou total, dos átomos de hidrogênio 

por diferentes cátions, sejam metálicos ou até mesmo orgânicos.  No caso da formação de sais 

metálicos, ocorre a troca de H+ por Mn+ através de reações entre o HPA e os nitratos, cloretos 

ou sulfatos do metal desejado. Esses sais também podem ser obtidos a partir da reação entre o 

óxido metálico e o ácido contendo o heteroátomo desejado, o que leva à formação do ácido de 

Keggin, seguida pela troca dos prótons pelo cátion desejado (Da Silva, Rodrigues, Lopes, 2023; 

Kumar, Prasad, Lingaiah, 2011).  

A estrutura primária do ânion de Keggin é estável em meio ácido, no entanto, com 

aumento do pH a estrutura começa a colapsar. Com um controle rigoroso de pH, é possível 

remover uma ou mais unidades de metal da estrutura primária, formando o ânion lacunar, como 

pode ser visualizado na figura 8. A lacuna gerada pode ser preenchida por cátions metálicos, 

fornecendo outras propriedades ao catalisador (Da Silva, De Oliveira, 2018). A carga negativa 

desses ânions também pode ser contrabalanceada cátions metálicos, formando os 

heteropolissais de Keggin lacunares. 
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Figura 8 – Formação de uma lacuna em um heteropoliânion de Keggin. 

 
Fonte: Da Silva, Rodrigues, Lopes, 2023. 

 

A natureza do contra-íon exerce papel determinante nas propriedades físico-químicas 

dos heteropolissais. De modo geral, quando cátions de pequeno raio iônico e elevada densidade 

de carga são utilizados na síntese desses materiais, os sais resultantes apresentam maior 

solubilidade em água e em solventes orgânicos polares, favorecendo sua aplicação em sistemas 

catalíticos homogêneos. Em contraste, a substituição dos prótons por cátions de maior raio 

iônico, como NH4⁺ e Cs⁺, tende a produzir sais com baixa solubilidade, ou praticamente 

insolúveis, em virtude do aumento da energia de rede cristalina e de um empacotamento mais 

eficiente (Coronel; Da Silva, 2018). Essa característica torna esses materiais particularmente 

interessantes para aplicações em catálise heterogênea. Além disso, heteropoliácidos e seus sais 

podem ser imobilizados ou suportados em diferentes matrizes sólidas, tais como sílica, alumina, 

peneiras moleculares, zeólitas, nanotubos de carbono e redes metalorgânicas (MOFs), estratégia 

frequentemente empregada para aumentar a área superficial, melhorar a estabilidade estrutural 

e facilitar a recuperação e reutilização do catalisador (Pizzio et al., 2003). Adicionalmente, a 

combinação desses sistemas com outros catalisadores ou suportes pode resultar na formação de 

materiais híbridos ou compósitos, nos quais propriedades ácido-base, redox e texturais podem 

ser ajustadas de forma sinérgica, ampliando o escopo de aplicações catalíticas desses materiais 

(Kozhevnikov, 1998; Kozhevnikov et al., 1995; Khan; Swenson, 2013, Da Silva, Rodrigues, 

Lopes, 2023) 

A versatilidade dessa estrutura é uma característica importante para a catálise, uma vez 

que é possível conseguir ajustar propriedades de acordo com a necessidade de cada reação, para 

garantir altas conversões e formação seletiva para os produtos desejados.  

Os sais utilizados neste trabalho foram sintetizados a partir da substituição total do H+ 

do ácido fosfomolíbdico pelos cátions Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, por meio da 

reação entre o ácido e os cloretos metálicos correspondentes, conforme a equação química 2. 
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H3PMo12O40 + 3/n MCln → M3/nPMo12O40 + 3 HCl (Eq. 2) 

 

Esse processo é vantajoso devido a facilidade da rota sintética dos catalisadores, sem a 

necessidade de suportes sólidos, por exemplo (Coronel, Da Silva, 2018). 

Quando comparamos os diferentes HPAs de Keggin, percebemos que os de molibdênio 

possuem maior poder de oxidação, quando comparados aos de tungstênio, porém, apresentam 

menor acidez e menor estabilidade térmica (Borrás-Almenar et. al., 2003). Isso porque o 

Mo(VI) possui menor energia de redução para Mo(V) ou Mo(IV) em comparação ao W(VI). 

No entanto, as ligações W–O são mais fortes e mais polarizadas do que as ligações Mo–O, 

estabilizando melhor a carga negativa após a desprotonação, o que torna os compostos de 

tungstênio mais ácidos (Da Silva, Rodrigues, Lopes, 2023). A ordem crescente de algumas 

propriedades desses ânions é apresentada abaixo (Pope, 1983): 

 Acidez de Bronsted  

H3PW12O40 > H4PVW11O40 > H4SiW12O40 >H3PMo12O40> H4SiMo12O40 

 

Basicidade do polioxoânion 

[SiW12O40]4->[GeW12O40]4->[PW12O40]3->[PMo12O40]3->[SiMo12O40]4- 

 

Estabilidade hidrolítica 

H4SiW12O40> H3PW12O40> H4SiW12O40 > H3PMo12O40 

 

 O conhecimento dessas propriedades pode nortear a escolha do ânion a ser usado em 

um processo catalítico e ajudar a compreender as propriedades apresentadas nos meios 

reacionais. 

 

1.1.2 Caracterização 

 

Diferentes técnicas podem ser empregadas para análise dos catalisadores formados a 

partir de ânions de Keggin, dentre os quais, os mais comuns na literatura são, as espectroscopias 

de infravermelho, Raman, de absorção no ultravioleta e visível, de fotoelétrons na região de 

Raios X (XPS), difração de Raios X, análise termogravimétrica, fisissorção de nitrogênio para 

análise de área superficial e de volume de poros, dessorção a temperatura programada de 
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moléculas como amônia e piridina (TPD) para caracterização dos sítios ácidos, microscopias 

eletrônicas de varredura e de transmissão, análises eletroquímicas (Bagheri et al., 2020). 

A espectroscopia de infravermelho (IR) é baseada nas transições entre estados 

vibracionais e rotacionais, as quais as moléculas estão sujeitas quando são submetidas à 

radiação com comprimentos de onda na região do infravermelho (números de onda na faixa de 

12.800 a 10 cm-1 ) (Skoog, Holler, Nieman, 2002). 

As bandas dos espectros de infravermelho são formadas quando a radiação incidente 

tem freqüência correspondente a diferença de energia entre dois níveis vibracionais da amostra 

analisada. A freqüência da vibração é característica de ligações químicas depende da massa dos 

átomos e da constante de força da ligação (Skoog, Holler, Nieman, 2002). 

No caso das estruturas de Keggin, há uma região de “impressão digital” que é 

característica desses materiais. São quatro bandas, encontras na região entre 400-1500 cm-1, 

geradas pela diferença na conectividade e simetria dos oxigênios, que podem ser observados na 

figura 9 (Da Silva, De Oliveira, 2018). 

 
Figura 9 –Diferentes tipos de átomos de oxigênio no ânion de Keggin.  

 

 
Fonte: Zhai, Li, 2019, p.3. 

 

Outra técnica utilizada na caracterização dos compostos de Keggin é a espectroscopia 

Raman. Assim como a espectroscopia de infravermelho, essa técnica se baseia em informações 

relativas aos estados vibracionais dos compostos, no entanto, é fundamentada no espalhamento 

causado pela interação da luz com a matéria. Muitas bandas presentes na IR também são 

presentes na espectroscopia Raman. Para que uma vibração gere um sinal na espectroscopia de 

infravermelho, deve haver mudança do momento de dipolo, e na espectroscopia Raman tem 

que haver mudança de polarizabilidade (distorção momentânea da nuvem eletrônica). Para 
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deslocamentos menores que 700 cm-1 é possível encontrar sinais correspondentes às vibrações 

de ligações metal-ligante, grupos inorgânicos e vibrações de rede (Sala, 2011). No caso dos 

compostos de Keggin, nos espectros de Raman são esperados sinais semelhantes àqueles 

encontrados pelo infravermelho. 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica amplamente empregada na caracterização 

de materiais cristalinos, uma vez que os átomos nesses materiais estão organizados de forma 

periódica no retículo cristalino. Quando um feixe de raios X incide sobre um cristal, ele interage 

com os planos atômicos do material e sofre difração em direções específicas determinadas pela 

geometria da rede cristalina. A Figura 10 apresenta uma representação esquemática da interação 

do feixe de raios X com planos atômicos adjacentes. 

Os picos presentes em um difratograma são consequência da interferência construtiva 

entre os feixes de raios X espalhados por diferentes planos cristalinos. Essa condição ocorre 

quando a diferença de percurso óptico entre os feixes difratados corresponde a um múltiplo 

inteiro do comprimento de onda da radiação incidente. Tal relação é expressa pela Lei de Bragg 

(equação 4), que estabelece uma conexão entre o espaçamento interplanar do cristal e o ângulo 

de difração. Esse fenômeno é possível porque as distâncias entre os planos atômicos em sólidos 

cristalinos são da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X empregados 

(Weller, 1995). 

 𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝛳      (Eq. 4) 

 

Com auxílio de tratamento matemático (conforme descrito na seção 3.3.4 e discutido na 

seção 4.2.4) e de simulação computacional é possível calcular o tamanho das partículas, 

baseando-se na direção da difração, considerando a largura dos picos do difratograma, o espaço 

e a intensidade, além de determinar fases presentes no material e medir distâncias de ligação 

(Weller, 1995). 
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Figura 10 – Processo de difração de raios X no cristal 

 
Fonte: autoria própria. 

 

A termogravimetria realiza uma variação na temperatura da amostra (aquecimento ou 

resfriamento) enquanto mede sua massa. Esse tipo de análise permite determinar a quantidade 

de moléculas de água, temperatura de degradação da estrutura e fenômenos endotérmicos ou 

exotérmicos que aconteçam com a amostra (Brown, 2001). 

A espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS), é capaz de fornecer 

informações sobre a composição química de uma amostra sólida. A partir de um detector de 

dispersão de energia, os raios X são representados como um histograma de intensidades em 

função da energia ou um sinal em um espectro. Devido as energias dos raios X serem 

características dos próprios compostos, é possível identificar sua composição e no caso das 

intensidades dos picos, quantificar a concentração dos elementos em uma determinada região 

da superfície. Por ser uma técnica de superfície, consideramos o EDS como uma técnica 

semiquantitativa (Goldenstein, 2017). 

 Os catalisadores baseados nos ânions de Keggin podem ter suas propriedades redox 

investigadas por técnicas eletroquímicas (Couto et al., 1998). A voltametria cíclica é uma 

técnica que se baseia na medida da corrente elétrica resultante da aplicação na aplicação de um 

potencial aos eletrodos.A técnica analisa o que acontece na interface entre os eletrodos e a 

solução. O sistema é composto por uma célula com três eletrodos: um eletrodo de trabalho; um 

eletrodo de referência e um eletrodo auxiliar, também chamado de contra eletrodo. O sistema é 

colocado em uma solução contendo um eletrólito forte, isso ajuda a minimizar a migração dos 

íons eletroativos, causada pelo campo elétrico. O eletrólito suporte tem uma concentração pelo 

menos 100 vezes maior do que as espécies eletroativas (Fatibello-Filho et al., 2022). A figura 

11 ilustra a montagem experimental comumente utilizada nas análises de voltametria cíclica.  
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Figura 11 – Montagem de célula eletroquímica para análises de voltametria cíclica 

 
Fonte: autoria própria 

 

A acidez dos HPAs e seus sais é uma propriedade de grande importância devido seu 

grande uso como catalisadores ácidos. Essa característica dos compostos de Keggin como por 

exemplo a do H3PMo12O40 se deve pela dissociação completa de seus prótons quando 

dissolvidos em solução aquosa, característica de ácidos fortes. Na tabela 1 é possível observar 

as diferentes constantes de dissociação dos HPAs para diferentes solventes (Okuhara, Mizuno, 

Misono, 1996). 

 

Tabela 1 – Constantes de dissociação para o ácido fosfomolíbdico e ácidos inorgânicos em diferentes 
solventes 

 Acetona Etanol Ácido 

acético 

Ácido pK1 pK2 pK3 pK1 pK2 pK3 pK1 

H3PMo12O40 2,0 3,6 5,9 4,97 - - - 

HNO3 - - - 3,6 - - 10,1 

HCl 4,0      8,4 

H2SO4 - - - 1,5–2,0* 3–4* - 7,0 

*valores dependem da etapa de dissociação do H₂SO₄ 

Fonte: adaptado de Okuhara, Mizuno, Misono, 1996 
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A elevada acidez desses HPAs está associada à grande distância de interação entre os 

prótons e o heteropoliânion, o que enfraquece a atração eletrostática e facilita a dissociação 

protônica. Como consequência, esses compostos podem apresentar acidez significativamente 

superior à de muitos ácidos minerais convencionais. Além disso, após a desprotonação, a carga 

negativa resultante é amplamente deslocalizada sobre a estrutura do heteropoliânion, o que 

contribui para a estabilização da base conjugada formada e favorece a elevada força ácida 

desses materiais (Arichi, Eternot, Louis, 2008; Khan, Swenson, 2013).  

A espectrofotometria de absorção molecular no ultravioleta e visível é uma técnica 

analítica que se baseia na medida da absorção de radiação eletromagnética por espécies 

químicas (moléculas ou íons) em solução. Essa técnica é amplamente utilizada para 

determinações quantitativas de substâncias devido a sua simplicidade de instrumentação e 

operação, baixo custo e robustez. A região do ultravioleta (UV) abrange comprimentos de onda 

entre 200 e 400 nm, enquanto a região do visível de 400 a 800 nm. No caso dos compostos 

baseados no ânion de Keggin, é possível identificar, por meio dessa técnica, a transferência de 

carga, fenômeno que ocorre quando elétrons são transferidos entre espécies químicas. Essa 

transferência afeta a absorção de radiação, resultando em picos característicos no espectro UV-

Vis (Nomiya et al., 1987).  

 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos gerais 

 

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar os sais fosfomolibdatos de 

diferentes metais M3/nPMo12O40 (onde M = Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+ ou Zn2+ e n é o 

número de oxidação do metal) 

 

2.2 Objetivos específicos 

  

● Sintetizar os sais com fórmula M3/nPMo12O40, onde Mn = Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, 

Cu2+ ou Zn2+; 

● Realizar a caracterização dos catalisadores por técnicas espectroscópicas como 

espectroscopia de raios X por dispersão de energia, espectroscopia Raman, 

espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), titulação 
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potenciométrica, difração de raios X pelo método do pó (DRX), análise 

termogravimétrica (TGA), microscopia eletrônica de varredura (MEV), voltametria 

cíclica e espectroscopia de absorção molecular na região do ultravioleta e visível. 

 

3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes 

 

Os reagentes utilizados na síntese e caracterização dos catalisadores possuem grau analítico 

e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. A lista de todos os reagentes é apresentada 

na tabela 2. 

 

Tabela 2 – Lista de reagentes utilizados para síntese e na caracterização dos materiais deste capítulo  

 

Reagente Marca Pureza mínima (%) 

H3PMo12O40 Sigma-Aldrich 99,9 

AlCl3·6H2O Vetec 99,5 

MnCl2·6 H2O Vetec 97,0 

FeCl3·6H2O Vetec 97,0 

CoCl2·6 H2O Vetec 98,0 

NiCl2·6 H2O Vetec 97,0 

CuCl2·2 H2O Vetec 99,0 

ZnCl2·6 H2O Vetec 98,0 

Acetonitrila Dinâmica 99,8 

N-Butilamina Sigma-Aldrich 99,8 

 

3.2 Síntese dos catalisadores 

 

Os catalisadores foram sintetizados de acordo com a metodologia descrita por Zhang et 

al. (2019).  A figura 12 ilustra o procedimento utilizado. 
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Figura 12 – Esquema do processo de síntese dos catalisadores. 

 

Fonte: autoria própria 

 

Inicialmente, dissolveu-se uma dada quantidade do ácido fosfomolíbdico em 10 mL de 

água. Os cloretos metálicos referentes a cada metal foram, em quantidades estequiométricas, 

previamente solubilizados em água (30 mL) e adicionados sob agitação, gota a gota na solução 

contendo o ácido fosfomolíbdico. Após a adição, o sistema permaneceu fechado sob agitação 

por 3 horas a 70 ºC. Subsequentemente o sistema foi aberto, mantendo o aquecimento até a 

evaporação total do solvente e o sólido obtido foi então seco em uma mufla durante 3 horas a 

110 ºC. O processo se baseia em uma reação de metátese e a equação química que descreve 

essa reação se encontra na equação 3 (seção 1.1.1). 

 

3.3 Caracterização dos heteropolissais  

 

3.3.1 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier acoplada 

à técnica de reflectância total atenuada (FTIR-ATR) 

 

Os espectros de FTIR-ATR foram obtidos na região espectral de 400 a 4000 cm⁻¹, sendo 

apresentado neste trabalho o intervalo de 600 a 1500 cm⁻¹. As medidas foram realizadas em um 

espectrômetro Varian modelo 660-IR, equipado com acessório ATR da empresa PIKE. As 

amostras foram pulverizadas e uma pequena massa foi utilizada. 

 

 



40 

 

3.3.2 Espectroscopia Raman 

  

Para as análises de espectroscopia Raman foi utilizado o equipamento InVia Renishaw 

(Inglaterra) operando um laser com comprimento de onda de 633 nm, com janela espectral de 

100 a 1300 cm-1. 

 

3.3.3 Titulação Potenciométrica  

 

Para determinar a acidez dos catalisadores foi utilizado o método proposto por Pizzio et 

al. (2003) que se baseia na titulação potenciométrica, empregando N-butilamina como titulante 

e acetonitrila como solvente. Foi utilizado um medidor de pH de bancada, da marca Bel, modelo 

W3B.  

Num procedimento típico, foram dispersos 50 mg de cada catalisador em 30 mL de 

acetonitrila. A suspensão foi fechada e mantida sob agitação durante 3 h e em seguida foi 

titulada com uma solução de N-butilamina em acetonitrila, com concentração 0,025 mol L-1, 

com adições sucessivas de 100 uL. A determinação do número de sítios ácidos é feita com base 

na equação 5: 

 𝒏º 𝒅𝒆 𝒎𝒐𝒍 𝐇+𝒈 𝒅𝒆 𝒄𝒂𝒕𝒂𝒍𝒊𝒔𝒂𝒅𝒐𝒓 = [𝐧−𝐛𝐮𝐭𝐢𝐥𝐚𝐦𝐢𝐧𝐚]∗𝐕𝐧−𝐛𝐮𝐭𝐢𝐥𝐚𝐦𝐢𝐧𝐚 ∗ 𝐌𝐌𝐜𝐚𝐭 𝐌𝐜𝐚𝐭   (Eq. 5) 

 

3.3.4 Difração de Raios X em pó 

 

Para obtenção dos difratogramas de raios X foi utilizado o equipamento Bruker D8 

Discovery com filtro de Ni. O feixe foi gerado por radiação de Cu, com amperagem de 40 mA 

e potência de 40 kV. Variou-se o ângulo 2Ө de 5 a 80º com a velocidade de varredura de 1º 

min-1. 

O tamanho do cristalito foi calculado segundo a Equação de Scherrer (6) 

        𝐿 =  𝐾𝜆𝛽.𝑐𝑜𝑠𝛳     (Eq. 6)   

 

Em que 𝐿 corresponde ao tamanho médio dos cristalitos, 𝐾 é a constante de forma 

(assumindo partículas aproximadamente esféricas), 𝜆 é o comprimento de onda da radiação 
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incidente, 𝛽 é a largura do pico à meia altura (em radianos) e 𝜃 é o ângulo de difração (posição 

do centro do pico em radianos). 

 

3.3.5 Análise termogravimétrica 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas com aquecimento de 30 a 700 ºC à 

uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1
. Utilizando-se o equipamento Simultaneous Thermal 

Analyzer 6000 da Perkin Elmer.  

A partir das curvas de perda de massa, foi possível estimar o número de moléculas de 

água de hidratação utilizando a equação 7. 

 𝑛 = (%𝑚/100)⋅𝑀catalisador18 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1     (Eq. 7) 

 

Onde %𝑚 corresponde à perda de massa observada e 𝑀catalisador é a massa molar do 

catalisador anidro. A massa molar da água foi considerada como18 g mol⁻¹. 

 

3.3.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por 

dispersão de energia (EDS)  

 

A morfologia e a composição elementar dos materiais sintetizados foram investigadas 

por MEV e EDS, utilizando um microscópio JEOL JSM-6010LA.  

 

3.3.7 Voltametria cíclica 

 

As medidas de voltametria cíclica foram realizadas em um potenciostato/galvanostato 

PGSTAT 128 N (Metrohm) controlado pelo software NOVA 1.5, operando com uma célula 

convencional de três eletrodos, onde o eletrodo de trabalho foi elaborado com uma pasta 

constituída por 70% de grafite e 30% óleo mineral, o eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 

mol L-1) e como contra eletrodo foi usado fio de platina. Uma solução de H2SO4 0,1 mol L-1 foi 

utilizada como eletrólito de suporte. As medidas foram realizadas a 25 °C, com velocidade de 

varredura de 50 mV s-1, numa janela de potencial de -0,6 a + 1,4 V. 
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3.3.8 Espectrofotometria de absorção molecular no ultravioleta e visível 

 

As análises de espectrofotometria de absorção no ultravioleta e visível foram realizadas 

no equipamento AJX – 6100PC, duplo feixe, fabricado pela Micronal. Os catalisadores foram 

solubilizados em água e a leitura foi realizada com resolução de 0,5 nm. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Características físicas dos sais 

  

O método de síntese utilizado foi eficiente em termos de rendimento e de fácil execução. 

A Tabela 3 confirma os rendimentos satisfatórios do processo de síntese. Observa-se a variação 

de cores amarelas e verdes, característica dos fosfomolibdatos de Keggin. 

 
Tabela 3 – Coloração e rendimento dos sais substituídos por metais de transição sintetizados neste 
trabalho 

POM Rótulo Coloração Rendimento/ % 

H3PMo12O40 HPMo Amarelo (comercial) 

Co1.5PMo12O40 CoPMo Alaranjado 83 

Cu1.5PMo12O40 CuPMo Verde 79 

FePMo12O40 FePMo Amarelo 86 

Ni1.5PMo12O40 NiPMo Verde 88 

AlPMo12O40 AlPMo Verde 87 

Mn1.5PMo12O40 MnPMo Verde 85 

Zn1.5PMo12O40 ZnPMo Verde escuro 92 

 

Na Figura 13 estão amostras dos sais obtidos com seus respectivos rótulos. 
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Figura 13 – Amostras dos fosfomolibdatos sintetizados neste trabalho. 

 

Fonte: acervo da autora 

 

A solubilidade dos sais geralmente depende do raio e da carga dos cátions metálicos. 

Não foram realizados testes quantitativos, porém foi possível notar que todos os sais 

apresentaram solubilidade limitada em água, evidenciado pela formação de uma solução 

esverdeada e presença de corpo de fundo; comportamento semelhante ao apresentado pelo 

próprio ácido fosfomolíbdico.  

 

4.2 Caracterização dos catalisadores 

 

A caracterização dos catalisadores é fundamental para compreender as propriedades dos 

materiais obtidos, bem como avaliar se a substituição dos prótons por cátions metálicos 

promoveu alterações na estrutura dos heteropoliânions e identificar a natureza dessas possíveis 

modificações. Além disso, essas análises contribuem para a interpretação dos efeitos 

observados durante as reações. Por isso, foram utilizadas as análises descritas nas próximas 

sessões. 
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4.2.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho por transformada de 

Fourier com reflectância total atenuada (FTIR-ATR) 

 

A análise por espectroscopia na região do infravermelho evidenciou que 

independentemente do metal presente no heteropolissal, as bandas características do ânion 

fosfomolíbdico estão presentes. A presença dessas bandas indica que não houve um colapso da 

estrutura primaria dos heteropoliânions após a troca dos prótons, o que condiz com a literatura 

(Coronel, Da Silva, 2018).  

 

Figura 14 – Espectros no infravermelho dos sais fosfomolibdatos e do ácido precursor. 
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Na figura 14 pode ser observada as principais bandas características dos ânions de 

Keggin, sendo referentes a região entre 1050 cm1 a 750 cm-1. 

Para os HPAs e HPS, o modo normal de vibração das ligações X – O são praticamente 

únicos, enquanto os modos normais de vibração dos outros elementos, X=P e X= Si, Mo, se 

encontram com bandas misturadas. Na figura 14 é possível ver o processo descrito para todos 

os cátions em aproximadamente 1055 cm-1. A banda correspondente à vibração da ligação entre 

molibdênio e oxigênio terminal (νas Mo-Od) aparece em 953 cm-1 (Coronel, Da Silva, 2018). 

As ligações Mo-Ob-Mo, correspondentes às pontes entre octaedros ligados pelos 

vértices, apresentam banda em 873 cm-1. Enquanto as vibrações correspondentes às intra-pontes 

(octaedros ligados pelas arestas) (νas Mo-Oc-Mo) aparecem em 776 cm-1. Em todos os espectros 

essas bandas foram visíveis. 
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O aumento do cátion (raio de van der Waals) pode levar à diminuição da frequência de 

vibração de νas (Mo-Od) nas estruturas de Keggin, graças à menor atração eletrostática e 

diminuição da polarização do oxigênio terminal (influenciada pela densidade de carga 

circundante). Esse efeito, no entanto, foi pouco proeminente devido a variação pequena do raio 

dos contra cátions utilizados (Téazéa, Hervéa, Finker, 2007). 

 

4.2.2 Espectroscopia Raman 

 

A figura 15 apresenta um compilado dos espectros Raman obtidos para o ácido 

fosfotúngstico e seus sais 

 

Figura 15 – Espectros de Raman do ácido fosfotúngstico e de seus sais. 
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. Por meio da espectroscopia Raman é possível observar a presença de modos 

vibracionais da ligação M=Ot na região em torno de 1000 cm-1, formando uma banda intensa, 

referente ao alongamento simétrico dessa ligação, imediatamente ao seu lado, se encontra a 

banda referente ao alongamento assimétrico da mesma ligação (980 cm-1). Há também vários 

modos vibracionais M–O–M, formando picos na região abaixo de 300 cm−1. Por volta de 250 

cm-1 flexão Mo-O (Tavera, Gauthier-Maradei, Capron, 2019; Brahmkhatri, Patel, 2011). 

 

4.2.3 Titulação potenciométrica 

 

É possível obter a acidez dos sólidos a partir da titulação potenciométrica. Neste método 

o valor inicial do potencial medido pelo eletrodo, Ei (mV), é utilizado para indicar a acidez 

máxima dos catalisadores. O método proposto por Pizzio e colaboradores (2003) classifica a 

acidez como sendo muito fraca (Ei < -100 mV), fraca (-100 < Ei< 0 mV), forte (0 < Ei< 100 

mV), muito forte (Ei > 100mV). 

No caso da titulação dos HPS, ocorrem duas ou mais inflexões, o que difere do caso do 

HPA, em que todos os prótons são titulados ao mesmo tempo, gerando somente uma inflexão, 

perfil exibido na figura 16. Os cátions metálicos podem complexa com a  N-butilamina e levar 

à formação de inflexões na curva de titulação. Esse efeito foi verificado anteriormente por 

Chaves e colaboradores (2019) ao analisar fosfotungstatos metálicos. O ânion de Keggin 

também tem sua estrutura influenciada pelo pH, uma vez que o aumento de pH leva a formação 

de lacunas nessa estrutura, sendo assim, as inflexões também podem estar relacionadas a essa 

mudança. 

 

Figura 16 – Curvas das titulações potenciométricas dos HPAs e HPS. 
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A partir das curvas potenciométricas obtidas na titulação dos HPS, é possível verificar 

que os sais apresentam forte acidez, com valores de potencial inicial superiores a 200 mV para 

todos os catalisadores. Colocando os sais em ordem crescente do potencial medido, temos 

Ni1,5PMo12O40 < AlPMo12O40< Co1,5PMo12O40 < Mn1,5PMo12O40 < FePMo12O40 < 

Zn1,5PMo12O40 < Cu1,5PMo12O40 < H3PMo12O40. 

Outra característica importante para catalisadores sólidos é a maciez, sendo uma das 

principais propriedades para estabilizar os compostos intermediários formados em reações. A 

estimativa de maciez dos ânions é realizada por meio da reação entre o iodeto de sódio (NaI) e 

um sal de prata do heteropoliânion (AgnX), representada na equação 8, obtendo assim a 

constante de equilíbrio desta reação em solução aquosa a temperatura ambiente. 

 

AgnX + nNaI  ⇌  nAgI + NaX  (X= poliânion) (Eq. 8) 

 

A literatura relata que o ânion fosfomolibdato é mais macio do que o ânion sulfato, no 

entanto, sua maciez é inferior a outros ânions de Keggin, como SiWl2O40
4- e PWl2O40

3-. Essa 

análise não foi realizada neste trabalho, mas através dos dados da literatura sabe-se que o ânion 

utilizado neste estudo, PMo12O40
3-, possui maciez intermediária dentre os já estudados. Essa 

característica pode ser útil em reações com etapas de formação de carbocátions, uma vez que 

pode estabilizar esse tipo de intermediário (Okuhara, Mizuno, Misono, 1996). 

 

4.2.4 Difração de raios X  

 

Após a síntese dos sais estudados, é possível verificar a cristalinidade dos catalisadores 

utilizando a difração de raios X, verificando as modificações da estrutura secundário nos sais. 

As regiões 5º < 2Ө < 30º e 2Ө = 9º são referentes a estrutura do ânion de Keggin (Taylor, 

Mcmonagle, Moffat, 1985). A partir da figura 17 é possível verificar a presença desses picos 

para todos os sais sintetizados. 

Também é possível verificar outros picos característicos do ânion de Keggin em 26,3 °, 

27,8 °, 28,8 ° e 33,8 °. O pico referente a 2Ө = 26º, embora presente em todos os difratogramas, 

é menos proeminente para o AlPMo12O40, Zn1.5PMo12O40, H3PMo12O40 (Cai et al., 2018). A 

compreensão mais aprofundada desses difratogramas exige simulação computacional para 

compreensão dos pequenos desvios de posição encontrados e sua relação com a estrutura desses 

materiais. 
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Figura 17 – Difratograma dos fosfomolibdatos e do ácido fosfomolíbdico. 
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Utilizando a equação 4, foi calculado o tamanho médio de cristalito, a partir dos 

difratogramas obtidos para todos os sais (Tabela 4). Foi identificado uma pequena variação 

entre os diâmetros dos cátions, sendo que o Ni2+ possuí o maior tamanho de cristalito (48,24 

nm) e o Cu2+ os menores (31,96 nm). 

 

Tabela 4 – Tamanho de cristalito, calculado a partir do difratograma de raios X, dos fosfomolibdatos e do ácido 
fosfomolíbdico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalisador Tamanho de cristalito (nm) 

H3PMo12O40 37,42 

AlPMo12O40 42,40 

Mn1,5PMo12O40 40,82 

FePMo12O40 33,90 

Co1,5PMo12O40 37,68 

Ni1,5PMo12O40 48,24 

Cu1,5PMo12O40 31,96 

Zn1,5PMo12O40 35,25 
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4.2.5 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As análises termogravimétricas permitiram avaliar a estabilidade térmica dos 

catalisadores, podendo também indicar características sobre sua composição do material. 

 

Figura 18 – Análise termogravimétrica (TGA e DTG) do ácido fosfomolíbdico e seus sais. 
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A temperatura de decomposição de estruturas baseadas no ânion de Keggin é 

influenciada pelo tipo de heteroátomo e de átomo metálico. A literatura relata que a ordem 

decrescente de temperaturas de decomposição para ácidos de Keggin já analisados é (Td): Td 

(H3PW12O40) > Td (H4SiW12O40) > Td (H3PMo12O40) > Td (H4SiMo12O40) (Kozhevnikov, 

2002, Da Silva, Liberto, 2016). 

Em análises termogravimétricas, perdas de massa a temperaturas abaixo de 200 ºC são 

consideradas perdas de água de cristalização, já em temperaturas acima de 300 ºC, as perdas 

são referentes a moléculas de água constitucionais (prótons ácidos ligados ao oxigênio do 

poliânion). A quantidade de moléculas de água, tanto de cristalização como de hidratação, é 

dependente do modo de armazenamento dos sais e a sua síntese. A partir de 500 ºC, ocorre a 

formação dos óxidos de origem dos sais, indicando a decomposição completa dos sais (Da 

Silva, Liberto, 2016). As curvas obtidas pela TGA estão na figura 18 e os dados do número de 

moléculas de água calculados para cada evento térmico são exibidos na Tabela 5. 

 

Tabela 5 – Temperatura dos eventos térmicos e número de mols de moléculas de água perdidas por meio 
da análise termogravimétrica dos fosfomolibdatos metálicos e do ácido precursor. 

Catalisador 1º evento  2º evento 3º evento 

Faixa de 

temp.(ºC) 

n mols 

H2O 

perdidas 

Faixa de 

temp. 

n mols 

H2O 

perdidas 

Faixa de 

temp. 

H3 PMo12O40 11H2O 30-140  7 322-382  3 467-510 

AlPMo12O40. 10H2O 30-120 5 134-230 5 434-548 

Mn1,5PMo12O40.4H2O 30-110 2 110-182 2 445-504 

FePMo12O40. 7 H2O 30-96 4 96-180 3 - 

Co1,5PMo12O40.6H2O 30-196 6 - - 360-434 

Ni1,5PMo12O40.6H2O 30-112 6 - - 489-560 

Cu1,5PMo12O40.7 H2O 30-119 4 119-182 3 456-511 

Zn1,5PMo12O40.7 H2O 30-221 7 - - 479-540 

 

Normalmente, os dados obtidos por DSC permitem concluir em qual a temperatura as 

estruturas dos HPAs se colapsam (Kozhevnikov, 2002; Clerici, 2013, Izumi, Urabe, Onaka, 

1992). Neste caso, a curva de DSC apresenta um pico endotérmico nas temperaturas mais 

elevadas, acima de 400ºC, indicando a decomposição do heteropoliânion. Porém, os dados 
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obtidos, como se observa na figura 19, mostraram que esse pico se apresentou de maneira muito 

atenuada e até mesmo imperceptível em alguns casos. 

 

Figura 19 – Calorimetria exploratória diferencial do ácido fosfomolíbdico e de seus sais 
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4.2.6 Espectroscopia de raios X por dispersão de energia e microscopia eletrônica de 

varredura 

 

Figura 20 – Espectros de EDS dos fosfomolibdatos metálicos e do ácido fosfomolíbdico. 
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A análise por EDS identificou os elementos químicos relacionados ao ânion 

fosfomolibdato (P, Mo, O) e a cada metal, esperados para cada um dos sais (Figura 20). Além 

disso, íons cloreto não foram detectados, o que evidencia que a temperatura de secagem do sal 

foi suficiente para a eliminação do ácido clorídrico formado durante o processo de síntese. 

 

Figura 21 – Microscopia eletrônica de varredura dos catalisadores analisados neste trabalho.  

 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos fosfomolibdatos 

metálicos são apresentadas com uma magnificação de 2000 vezes (figura 21). Zhang e 

colaboradores (2018) relatam que a presença dos cátions metálicos altera a superfície dos 
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catalisadores. As imagens obtidas indicam que os sais apresentam grânulos maiores do que os 

do ácido fosfomolíbdico. O  ácido apresenta lâminas em sua estrutura e maiores superfícies 

planas. 

 

4.2.7 Voltametria cíclica 

 

A análise de voltametria cíclica foi realizada para todos os catalisadores sintetizados e 

para o ácido fosfomolíbdico.  

  

Figura 22 – Voltamogramas cíclicos do ácido fosfomolíbdico e de seus sais 



54 

 

 

É possível verificar na figura 22, um par redox bem definido em todos os 

voltamogramas, em potenciais de 190 mV e 148 mV, indicando um processo redox reversível. 

Além disso é possível ver pelo voltamograma do H3PMo12O40 outros picos de redução em -500 

mV, -330 mV e - 86mV o que de acordo com Chen e Barteau (2016) são referentes ao ânion 

PMo12O40
3-, relacionados aos diversos estados de oxidação possíveis para o molibdênio. Em 
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todos também existe um pico de oxidação por volta de 1000 mV, o que pode ser dado pelo 

eletrólito suporte (figura 22). 

 

4.2.8 Espectrofotometria de absorção molecular na região do ultravioleta e visível 

 

A espectrofotometria de absorção molecular foi realizada somente na região do 

ultravioleta. As bandas de absorção molecular na região do visível serão estudadas em trabalhos 

posteriores.  

 

Figura 23 – Espectros de absorção molecular na região do ultravioleta para o ácido fosfomolíbdico e seus sais 
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Os POMs de Keggin podem ser entendidos como uma gaiola rígida formada pelo óxido 

metálico, que prende o heteroátomo (X) no centro, formando uma estrutura de alta 

simetria.  Existem transições eletrônicas permitidas na região da gaiola, como a transferência 

de carga, cujas bandas aparecem no ultravioleta próximo entre 200 e 350 nm (Steffler, De Lima, 

Duarte, 2020). Essas bandas podem ser atribuídas a excitações eletrônicas de orbitais oxo 

duplamente ocupados até orbitais d desocupados da gaiola M12O36. Em todos os espectros 

obtidos nesse trabalho foi possível observar uma banda de absorção em torno de 215 nm (figura 

23). Dada a alta absortividade molar na região do ultravioleta, os compostos foram diluídos em 
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grandes quantidades de água, sem rigor em relação à concentração obtida, por isso, a 

intensidade dos sinais não apresenta uma informação útil nesse contexto. 

Em seu estudo por meio de teoria do funcional de densidade (DFT), Steffler, De Lima 

e Duarte (2020), apresentam os orbitais naturais propostos para justificar a transição eletrônica 

observada na região do ultravioleta para o ânion fosfomolibdato, figura 24. As esferas em 

laranja são átomos de fósforo, as esferas roxas são átomos de molibdênio, esferas vermelhas 

são átomos de oxigênio e as isosuperfícies são azuis e amarelas. 

 

Figura 24 – Orbitais naturais e orbitais de transição naturais para [PMo12O40]3- 

 
Fonte: Steffler, De Lima, Duarte, 2020 

 

5 CONCLUSÕES 

 

As reações de substituição total dos prótons do ácido fosfomolíbdico por cátions Al3+, 

Mn2+, Fe3+
, Co2+, Ni2+, Cu2+ e Zn2+ atingiram alto rendimento por meio de um procedimento 

simples. Os sais foram caracterizados por análises de espectroscopia UV-vis, DRX, fisissorção 

de nitrogênio, TGA, MEV, EDS, FTIR, espalhamento Raman, titulação potenciométrica, 

espectroscopia de raios X de energia e voltametria cíclica.  

A partir das análises de espalhamento Raman e espectroscopia no infravermelho, foi 

possível verificar que a estrutura dos catalisadores se manteve após a troca do cátion. A análise 

de difração de raios X permitiu a confirmação da formação do ânion de Keggin a partir dos seus 

picos característicos nos difratogramas, além de permitir o cálculo do tamanho de cristalito dos 

sais, obtendo valores de 31,96 a 48,24 nm. A espectroscopia de raios X por dispersão de energia, 

mostrou os elementos presentes nos sais, os quais eram os esperados, além de indicar a ausência 
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de cloro, proveniente dos cloretos de partida. Os catalisadores obtiveram uma alta estabilidade 

térmica, como foi mostrada pela análise termogravimétrica, se mantendo estáveis em 

temperaturas perto de 500 ºC. O caráter de acidez forte foi comprovado utilizando a titulação 

potenciométrica. A voltametria cíclica mostrou os picos de oxidação e redução do molibdênio 

e dos contra-cátions de cada catalisador, referentes aos possíveis Nox de cada metal. A 

espectrofotometria UV-vis indicou banda de absorção na região do ultravioleta corresponde à 

transferência de carga entre oxigênio terminal e o molibdênio. Esses estudos são importantes 

para compreensão das estruturas dos materiais aqui sintetizados e de seus efeitos catalíticos em 

reações químicas.  
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Álcoois terpênicos 

 

Os álcoois terpênicos são compostos abundantes e de origem natural (Tsolakis, Bam, 

Srai, Kuma, 2019). Esse tipo de terpenóide possui sua estrutura baseada no isopreno, formado 

por blocos de 5 carbonos e seus múltiplos (Mcmurri, 2011). Seu valor industrial está em sua 

aplicação como componentes de perfumaria, química fina e farmacêutica (Schwab, Fuchs, 

Huang, 2013). A oxidação de álcoois terpênicos é uma rota sintética de interesse para indústrias 

de agroquímicos, fragrâncias e aromatizantes (Monteiro, Veloso, 2004).  

O nerol, substrato modelo utilizado neste capítulo, apresenta nome IUPAC (2Z)-3,7-

dimetilocta-2,6-dien-1-ol, sua fórmula molecular é C10H18O30, a fórmula estrutural é 

apresentada na figura 25. Seu nome está relacionado à sua descoberta, esse composto foi 

primeiramente encontrado no óleo de flor de laranjeira, conhecido como óleo de néroli. 

Atualmente se sabe que pode ser encontrado no óleo essencial de plantas como a rosa 

damascena, tomilho-limão, capim limão, alguns tipos de lavanda, entre outras (Fagundes, et al., 

2022; Wang et al. 2012).  

 

Figura 25 – Fórmula estrutural do nerol. 

 
Fonte: autoria própria 

 

Na indústria de perfumaria, o nerol é um ingrediente essencial em fragrâncias florais, 

especialmente para obter os aromas de rosas ou gerânio. Atualmente é possível encontrar o 

nerol em shampoos, sabonetes, perfumes, antiperspirantes, cremes faciais e corporais. Além 

disso, seu aroma floral e sua baixa toxicidade o tornam adequado para formulações de agentes 

aromatizantes em confeitaria, bebidas e produtos assados na indústria alimentícia (Sharmeen et 
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al., 2021; Lapczynski et al., 2008). Há estudos comprovando sua atividade antifúngica e 

antibacteriana (Silva, et al., 2022), além disso, o nerol demonstra propriedades anti-

inflamatórias, neuroprotetoras, ansiolíticas e antiproliferativas. No entanto, seu uso médico é 

mais comum como precursor na síntese de medicamentos específicos para problemas 

gastrointestinais (Bergman, Franks, Phillips, 2022) 

Outros estudos apontam que o nerol, geraniol, isômero do nerol e os aldeídos geranial e 

neral possuem seletividade contra células cancerígenas, o que dá indícios de atividade 

antitumoral. O geraniol foi estudado in vitro e in vivo contra células de câncer renal, de próstata, 

de pele (Silva et al. 2022). 

 

1.2 Epoxidação de álcoois terpênicos 

 

As reações de epoxidação ocorrem entre um composto orgânico insaturado (geralmente 

um alceno) e um agente oxidante, para formar um grupo epoxi (ou oxirano). O éter cíclico 

resultante possui um anel de três átomos, sendo dois átomos de carbono e um átomo de 

oxigênio. O interesse industrial nessa classe de compostos está no fato de que a abertura dos 

epóxidos leva a produção de dois carbonos quirais. Essas reações são amplamente utilizadas na 

síntese de compostos orgânicos, na produção de polímeros e na modificação de superfícies. 

(Shen et al., 2019). 

O tipo de agente oxidante é fundamental nesses processos, sendo os mais usados o ácido 

peracético, hidroperóxido de terc-butila, oxigênio molecular e peróxido de hidrogênio. Os 

perácidos como o ácido meta-cloroperbenzoico (m-CPBA), não requem uso de catalisadores, 

no entanto, formam uma quantidade estequiométrica do ácido correspondente como produto 

residual e sua acidez dificulta a obtenção dos epóxidos com seletividade (Ahmat et al., 2021). 

O oxigênio molecular possui diversas vantagens, como o baixo custo, o alto teor de 

oxigênio e o fato de não produzir resíduos (Ahmat et al., 2021). No entanto, seu uso como 

oxidante de alcenos depende da presença de catalisadores, geralmente se empregam grandes 

pressões do gás, o que exige reatores preparados e seu armazenamento e transporte requerem 

cuidados especiais. 

Os hidroperóxidos de alquila (ROOH) também podem ser usados como oxidantes, 

geralmente sua ativação acontece na presença de metais. Sabe-se que a eficiência catalítica 

nesses casos segue a seguinte ordem: Mo > W > Ti,V (Sheldon, 1980). O que indica que os 

catalisadores avaliados em nosso estudo têm potencial para utilização com os hidroperóxidos 
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de alquila, que podem ser formados na presença de peróxido de hidrogênio. 

O uso de peróxido de hidrogênio, torna esse processo ambientalmente mais amigável, 

porque além de ter como coproduto somente água, e diferentemente do oxigênio molecular, ele 

é utilizado no estado líquido, não é inflamável e é eficiente à pressão ambiente (Vilanculo et 

al., 2021). Devido a formação de radicais livres com seu uso, o peróxido de hidrogênio não 

consegue produzir o epóxido com seletividade, formando múltiplos produtos de oxidação, além 

disso, devido ao alto teor de água a atividade dos catalisadores metálicos é inibida (Resul et al., 

2023).  

A sua baixa eletrofilicidade do peróxido de hidrogênio faz com que seja necessária sua 

ativação para que ocorra a reação com uma olefina. Normalmente,  utiliza-se uma catalisador 

metálicos ou a estratégia de conjugação do grupo hidroperóxido com ligações múltiplas para 

que ocorra a ativação. A seletividade do epóxido é frequentemente baixa na presença de água 

ou solventes próticos devido à reação secundária de abertura do anel que leva à formação de 

compostos de glicólicos (Ahmat et al., 2021). 

 

Figura 26 – Possibilidade de produtos formados a partir de um epóxido genérico 

 
Fonte: autoria própria  

 

Os epóxidos, oriundos de álcoois terpênicos são de interesse industrial devido a sua 

capacidade de atuar como versáteis intermediários de síntese orgânica. Os epóxidos formam 

um grupo funcional bastante reativo, graças a tensão do anel de três membros e a polaridade. 
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Esse tipo de estrutura é bastante reativa e dá origem a uma infinidade de produtos, como se 

pode observar na figura 26. A adição de nucleófilos leva a formação de produtos 1,2-

dissubstituídos (Smith, 1984). 

Diferentes catalisadores têm sido avaliados em reações de oxidação de álcoois 

terpênicos, tais como complexos de metais de transição, polioxometalatos, óxidos e zeólitas 

(De Oliveira, Da Silva, Da Silva, 2009; Tumma, Nagaraju, Vijayakumar, 2009).  

A tabela 6, apresenta um compilado de diferentes catalisadores e condições reacionais 

utilizados para a epoxidação do nerol utilizando peróxido de hidrogênio como oxidante. Batalha 

e colaboradores (2020) investigaram catalisadores baseados em ânions de Keggin lacunares, 

com césio como contra cátion, o que os torna catalisadores heterogêneos, e obtiveram 88 % de 

conversão do nerol, com 80 % de seletividade para o epoxinerol. É possível encontrar 

conversões de nerol bem mais baixas, de 10% no estudo citado anteriormente, e de 29%, como 

a obtida por Vilanculo e Da Silva (2020) utilizando como catalisador o sal lacunar de Keggin, 

Na7PMo11O39, numa proporção de 0.33 mol % em relação ao substrato (nerol), a temperatura 

ambiente e após quatro horas de reação. Nesse estudo, no entanto, com uso do catalisador 

Na7PW11O39 e nas mesmas condições reacionais, os autores conseguiram 87% de rendimento 

para o epoxinerol. 

 

Tabela 6 – Dados reportados na literatura sobre reações de epoxidação de álcoois terpênicos com uso de peróxido 
de hidrogênio. 

Catalisador/carga Condições 
reacionais 

Nerol: oxidante 
razão molar; 
temperatura; 

solvente; tempo. 

Conversã
o 

(%) 

Seletividade 
Epoxinerol  

(%) 

Ref. 

Cs8SiW11O39/4 mol 
% 

1:2; 333 K; 
CH3CN; 8 h 

88 84 BATALHA et al. 2020 

Cs8PMo11O39/4 mol 
% 

1:2; 333 K; 
CH3CN; 8h 

10 60 BATALHA et al. 2020 

K8SiW11O39/ 1.25 
mol % 

1:3; 363 K; DMA; 
3 h 

98 38 Da SILVA et al., 2018 

Na7PW11O39/ 0.33 
mol % 

1:1; 298 K,CH3CN; 
4 h 

97 90 VILANCULO, DA SILVA, 
2020 

Na7PMo11O39/ 0.33 
mol % 

1:1; 298 K,CH3CN; 
4 h 

29 80 VILANCULO, DA SILVA, 
2020 
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Catalisador/carga Condições 
reacionais 

Nerol: oxidante 
razão molar; 
temperatura; 

solvente; tempo. 

Conversã
o 

(%) 

Seletividade 
Epoxinerol  

(%) 

Ref. 

K5SiFeW11O39 1:2, DMA; 363 K; 
8h 

97 46 Da Silva, Andrade, Sampaio, 
2021 

H4PMo11VO40/0.66 
mol % 

1:1; 333 K, CH3N, 
8h 

97 80 Da Silva, Torres, Vilanculo, 
2021 

Nb2O5 /4 mol % 1:2, 333 K, CH3N, 
8h 

80 90 Batalha et al., 2020 

Dy 2 mol %/ 
ZnWO4 (15 mg) 

1:2; 333 K; 
CH3CN; 8 h 

98 90 Batalha et al., 2021 

H2WO4/1 mol % 1:1; 363 K; DMA; 
3 h 

97 50 Da Silva, Andrade, 2023 

ReO3/PS-2 wt. %a 1:1; 294 K, 
CH3CN/ 

CH2Cl2 (1:1); 1 h 

98 6 Saladino et al., 2003 

 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos gerais 

 

O objetivo deste capítulo é avaliar a atividade catalítica dos sais fosfomolibdatos 

metálicos, cuja fórmula geral é M3/xPMo12O40 (onde M= Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+ ou 

Zn2+ e x é o número de oxidação do metal) na oxidação do nerol. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

● Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reação de oxidação do nerol; 

● Avaliar o efeito dos parâmetros de reação na conversão e na seletividade dos produtos 

formados nessa reação, como a variação da quantidade de catalisador e de oxidante, 

variação da temperatura; 

● Comparar o comportamento cinético da reação conduzida com e sem a adição de 

catalisador; 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S246882312300305X?casa_token=IFYNsPBH87cAAAAA:xx7ErMjyZkUCFI1DnjHAs6_EYlCiZMLnsDWooljcv2nnfSvc9tVzg8-75pdTgOKdmaEeY5BX52W1#tb1fn1
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● Determinar e caracterizar os principais produtos formados na reação por meio de 

análises de GC-MS. 

 

3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes 

 

Todos os reagentes e solventes foram utilizados sem tratamento prévio. A origem e a 

pureza desses materiais estão listadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 – Reagentes utilizados nos testes de oxidação de álcoois terpênicos  

Reagente Marca 
Pureza 

mínima (%) 

Nerol Sigma-Aldrich 99.0 

Geraniol Sigma-Aldrich 99.0 

Linalol Sigma-Aldrich 97.0 

Citronelol Acros organic 95.0 

Borneol Sigma-Aldrich 97.0 

Peróxido de Hidrogênio Êxodo científica 34.0 

Tolueno Vetec 99,5 

Acetonitrila Êxodo científica 99,9 

Metanol Alphatec 9,8 

Dimetilacetamida Êxodo científica 99.0 

 

3.2 Metodologia de oxidação do nerol com diferentes catalisadores 

 

As reações foram realizadas em um sistema formado por um balão de fundo redondo 

com três vias, com capacidade em volume de 25 mL, acoplado a um condensador de refluxo. 

As demais vias foram fechadas com septos de silicone.  O balão foi mantido em banho de 

glicerina termostatizado com agitação magnética. Todo o sistema foi montado em uma capela 

de exaustão (Figura 27). 

No procedimento padrão, quantidades conhecidas de nerol e peróxido (razão molar 

nerol:peróxido de 1:1 a 1:3) foram adicionadas ao reator e o volume completado para 10 mL 
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com o solvente (acetonitrila, metanol e dimetilacetamida). A solução foi mantida sob agitação 

magnética e aquecida até a temperatura desejada (25, 65 ºC). Então, o catalisador ácido 

adequado (i.e., AlPMo12O40, Mn1,5PMo12O40, FePMo12O40, Co1,5PMo12O40, Ni1,5PMo12O40, 

Cu1,5PMo12O40 e Zn1,5PMo12O40 (de 0,05 mol% a 1,0 mol %) foi adicionado e a reação foi 

conduzida por 4 h. 

O monitoramento do progresso das reações foi realizado retirando-se alíquotas de 1,0 

mL, com auxílio de uma seringa com agulha. As alíquotas foram transferidas para frascos do 

tipo vials com capacidade de 1,5 mL e armazenadas sob refrigeração. As análises foram 

realizadas em cromatógrafo a gás, como descrito na seção 3.5.1. Todas as reações catalíticas 

foram comparadas com reações na ausência de catalisador (branco). 

 

Figura 27 – Esquema representativo do sistema reacional utilizado nos testes catalíticos da oxidação do nerol. 

 
Fonte: autoria própria 

 

3.3  Equipamentos e técnicas utilizadas para análise do andamento das reações 

 

3.3.1 Análises por cromatografia gasosa  

 

As alíquotas retiradas durante as reações foram analisadas quantitativamente com 

auxílio do Cromatógrafo a Gás (GC) modelo Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com auto 

injetor, detector de ionização em chama (FID). As injeções ocorreram no modo split com 

divisão de fluxo 1:30, com temperatura do injetor de 250 ºC. O gás de arraste N2 com fluxo de 

1,2 mL min-1. A coluna capilar RTx-Wax (30m x 0,25mm DI x 0,25µm). A temperatura inicial 
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da coluna foi de 80 ºC, mantidos durante 3 minutos, seguidos por um aquecimento até a 

temperatura de 220 ºC, com uma taxa de 10 ºC min-1, totalizando 20 minutos de análise. A 

temperatura do detector de 250 ºC.  

Para identificação dos produtos foi utilizado o Cromatógrafo a Gás (GC) modelo 

Shimadzu MSQP5050A, equipado com detector de massas (MS), operando no modo impacto 

eletrônico; O intervalo de varredura de razão massa/carga foi de 50 a 600 m/z. As condições de 

análise foram as mesmas utilizadas no GC-FID, mas nesse caso o gás de arraste foi hélio (fluxo 

de 1,6 mL min-1). 

 

3.3.2 Análise quantitativa 

 

Para o tratamento dos resultados e produção dos gráficos foram usados os softwares 

Microsoft Excel® 365 e Origin® 9. A porcentagem de conversão do nerol foi calculada por meio 

das áreas dos cromatogramas, utilizando-se a equação 9. A área inicial do nerol A0 foi obtida 

solubilizando-o em acetonitrila nas mesmas concentrações das reações. 

 % 𝒅𝒆 𝒄𝒐𝒏𝒗𝒆𝒓𝒔ã𝒐 = (𝟏𝟎𝟎 − 𝑨𝑭𝑨𝟎) . 𝟏𝟎𝟎   (Eq. 9) 

Onde AF é a área do pico de GC observada do nerol observada no cromatograma e A0 é 

a área do pico de GC inicial do nerol. 

A porcentagem de seletividade de cada produto foi calculada através da equação 10, que 

relaciona a área de cada produto com o somatório das áreas de todos os produtos. 

 

 % 𝒅𝒆 𝒔𝒆𝒍𝒆𝒕𝒊𝒗𝒊𝒅𝒂𝒅𝒆 = 𝑨𝒏𝑨𝑭−𝑨𝟎 . 𝟏𝟎𝟎 (Eq. 10) 

Onde An = Área do pico de GC do produto na alíquota analisada, e Ap = Área total dos 

picos de GC dos produtos na alíquota analisada. 

 

3.4 Testes catalíticos: Efeitos das variáveis de reação 

 

As reações de oxidação dos álcoois terpênicos dão origem a diferentes produtos, 

dependendo das condições de reação tais como tipo de catalisador, temperatura, solvente e tipo 

de oxidante. O produto principal do presente estudo é o epoxinerol. 
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4 RESULTADOS 

4.1 Efeito da natureza do catalisador 

 

  As condições iniciais de reação foram escolhidas com base em resultados já descritos 

na literatura e utilizadas em outros trabalhos do nosso grupo de pesquisa (Vilanculo et al., 

2021). Visando determinar qual seria o catalisador mais adequado para realizar a conversão do 

nerol, foram conduzidas as reações nas mesmas condições para todos os catalisadores estudados 

neste trabalho e as curvas cinéticas estão mostradas na Figura 28.  

 Pode se observar que, com exceção do Mn1,5PMo12O40, as reações atingiram conversão 

do nerol acima de 45 % para todos os catalisadores. Particularmente, as reações catalisadas por 

AlPMo12O40, Ni1,5PMo12O40 e Zn1,5PMo12O40 atingiram uma conversão praticamente completa, 

tendendo a 100 %. 

 

Figura 28 – Efeito da natureza do fosfomolibdato como catalisador na reação de oxidação do nerol com peróxido 
de hidrogênio em acetonitrilaa 
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aCondições de reação: nerol (2,5 mmol), H2O2 (5,0 mmol), acetonitrila (231 mmol; 9,37 mL), 

catalisador (1 mol %, 25,0 µmol), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

A conversão do nerol não implica necessariamente no surgimento de produtos de 

interesse, isso porque é comum a formação de alquilperóxidos em reações de oxidação que 

utilizam peróxido de hidrogênio como oxidante. Um cromatograma típico de uma alíquota 

coletada ao final da reação catalisada pelo AlPMo12O40 é mostrado na Figura 29. A formação 
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de produtos variados, mas sem seletividade suficiente para algum deles, também torna o 

processo de menor interesse industrial. Por isso, é importante avaliar a seletividade da reação, 

que está representada na figura 31. 

 

Figura 29 – Cromatograma de alíquota coletada da reação de oxidação do nerol catalisada por AlPMo12O40
a 

 
a Condições de reação: catalisador AlPMo12O40 (0,5 mol%, 0,5 µmol), nerol (1,0 mmol), H2O2 

(2,0 mmol), acetonitrila (231 mmol; 9,51 mL), volume total (10,0 mL), temperatura (60 ºC). 

Alíquota 4h. 

 

 Após a realização dos primeiros testes percebeu-se, com auxílio do GC-MS, a presença 

de seis produtos de reação, de acordo com a ordem crescente de tempo de retenção, temos: o 

neral e geranial, 2,3-epoxinerol, 2,3-epoxigeraniol, geraniol e o nerol diepóxido, cuja estruturas 

podem ser observadas na figura 30. A caracterização espectral dos principais produtos será 

discutida na seção 4.8.  

A literatura descreve que em reações de epoxidação catalisadas por HPAs de Keggin ou 

seus sais os produtos de oxidação são formados a partir de um intermediário peroxidado 

(Vilanculo, et al., 2021). 

Estes produtos (epóxidos e aldeídos) foram purificados usando como fase móvel uma 

mistura hexano /acetato de etila 4:1 v/v e estão sendo identificados por análises de FTIR, RMN 

de 1H e 13C e espectrometria de massas. Além dos produtos de oxidação do nerol, também 
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geraniol, isômero geométrico do nerol, e seu epóxido foram detectados, embora em pequenas 

quantidades.  

Figura 30 – Principais produtos das reações de oxidação do nerol (em vermelho) com peróxido de hidrogênio 
catalisadas por sais fosfomolibdatos, em azul estão os produtos peroxidados, não detectáveis por cromatografia 
gasosa, em preto estão os produtos que foram encontrados neste trabalho. 

 
Fonte: autoria própria   

 

Em reações de oxidação com peróxido de hidrogênio, uma das principais funções dos 

catalisadores metálicos é a decomposição de alquil peróxidos formados durante a reação, 

gerando água e produtos de oxidação (Vilanculo et al. 2019). Esses produtos são decompostos 

na injeção do cromatógrafo a gás e, portanto, não são identificados. Para calcular corretamente 

a área dos produtos, é preciso levar em conta os alquil peróxidos. Por isso, a área detectada nos 

picos do GC deve ser comparada a área do pico do substrato, obtida em cada alíquota. 

Utilizando a Equação 11, obtemos a área correspondente aos alquil peróxidos, considerando 
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que a soma da área de todos os produtos multiplicado pelos respectivos fatores de resposta, 

deve ser igual a área inicial do substrato. 𝐴0𝑠 = ∑ 𝑓𝑟𝑖 𝐴𝑖 + 𝐴𝐴𝑃  (Eq. 11) 

 
Onde: 

A0s = Área inicial do pico de GC do substrato  

fri = Fator de resposta do produto i 

Ai = área pico de GC do produto i 

AAP = somatório das áreas dos picos de GC dos alquil peróxidos 

 

Figura 31 – Conversão final e seletividade das reações de oxidação do nerol com H2O2 catalisada por 
fosfomolibdatos metálicos em acetonitrilaa 
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a Condições de reação: catalisadores (0,5 mol%, 5,0 µmol), nerol (1,0 mmol), H2O2 (2,0 mmol), 

acetonitrila (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 ºC). 

 
 Dentre todos os catalisadores testados (Figura 31), o substituído por Al3+ obteve a maior 

porcentagem de conversão, chegando a 93% de conversão do nerol. A maior seletividade para 

o produto esterificado, também foi obtida pelo mesmo catalisador, com 73% de seletividade 

para o produto de esterificação. A partir desses resultados o AlPMo12O40 foi escolhido para dar 

continuidade ao estudo. 
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 Em reações de oxidação, é importante salientar que os HPS possuem dois sítios ativos: 

os metais presentes no contra-íon (CORONEL et al., 2019; DA SILVA et al., 2018) e o ânion 

de Keggin, nesse caso o íon fosfomolíbdato (DA SILVA et al. 2018). 

 

4.2 Efeito da variação da quantidade de catalisador 

 

O catalisador selecionado anteriormente, AlPMo12O40, foi avaliado em diferentes 

quantidades, de 0,05 a 1,00 mol% em relação ao substrato. As demais condições de reação 

foram mantidas. 

  

Figura 32 – Variação da quantidade do catalisador AlPMo12O40 na reação de oxidação do nerol com peróxido de 
hidrogênio em acetonitrilaa 
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a Condições de reação: catalisador AlPMo12O40, nerol (1,0 mmol), H2O2 (2,0 mmol), acetonitrila 

(9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 ºC). 

 

De um modo geral, um aumento na concentração do catalisador resultou em um 

aumento na velocidade inicial das reações, como se observa na figura 32. Alem disso,  para as 

três últimas quantidades de catalisador (0,25; 0,5 e 1,0 mol%) a conversão final foi 

praticamente a mesma. Notadamente, quando catalisada por 1,0 mol % de AlPMo12O40 a reação 

atingiu uma conversão quase completa dentro de 1 h.  
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Figura 33 – Conversão e seletividade finais das reações de oxidação do nerol com peróxido de hidrogênio e com 
diferentes quantidades do catalisador AlPMo12O40a 
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a Condições de reação: catalisador AlPMo12O40 (0,05 a 1,0 mol%), nerol (1,0 mmol), H2O2 (2,0 

mmol), acetonitrila (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 ºC). 

 

O aumento da quantidade de catalisador também afetou a seletividade, sendo que para 

a quantidade de 1,00 mol% de catalisador houve menor formação de alquil peróxidos e maior 

de epoxinerol, 76%, como pode ser observado na figura 33. 

 

4.3 Efeito da variação da proporção nerol:peróxido de hidrogênio 

 

 A disponibilidade de peróxido de hidrogênio influencia na quantidade de choques 

efetivos, por outro lado, o aumento da quantidade desse reagente também leva a um aumento 

da quantidade de água (produto da reação) no meio reacional. Para verificar se a razão molar 

substrato:oxidante é um fator importante para essa reação, foram feitas testes com proporções 

nerol:peróxido de hidrogênio que variaram de 1:1 até 1:3. As curvas cinéticas estão mostradas 

na figura 34. 
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Figura 34 – Reação de oxidação do nerol com diferentes proporções nerol: peróxido de hidrogênio em acetonitrila 
catalisada por AlPMo12O40
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a Condições de reação: catalisador AlPMo12O40 (1,0 mol%), nerol (1,0 mmol), H2O2, 

acetonitrila (9,00 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 ºC). 

 

As reações na ausência de catalisador apresentaram conversões inferiores a 50%, sendo 

que a proporção 1:1 não alcançou 3% de conversão. Além disso, foi visualizada baixa formação 

do produto epoxidado, como se pode observar na figura 34.  

Para as reações catalisadas, no caso da proporção 1:1 a reação atingiu sua conversão 

máxima após 30 minutos de reação e permaneceu inalterada nos tempos seguintes. A curvas de 

conversão das reações com 1:2 e 1:3 são bastante similares e se tornam indiscerníveis após 1 h 

de reação, no entanto, a seletividade dessas reações se torna diferente, como se pode observar 

na figura 35. Um grande excesso de peróxido pode comprometer a formação de espécies ativas 

a partir do catalisador peroxidado e do substrato (Vilanculo et al., 2021). A proporção ideal 

entre nerol:peróxido seria 1:2, pois a quantidade máxima de epoxinerol foi atingida com essa 

quantidade de peróxido. 
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Figura 35 – Seletividade e conversão finais para reação de oxidação do nerol catalisada por fosfomolibdatos de 
Keggin variando-se a proporção nerol:peróxido 
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a Condições de reação: catalisador AlPMo12O40 (1,0 mol%), nerol (1,0 mmol), H2O2, 
acetonitrila (9,00 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 ºC). 
 

4.4 Efeito da variação da temperatura  

 

 A velocidade das reações é influenciada pela temperatura. Portanto este é um parâmetro 

importante do comportamento cinético da reação. Para avaliar o efeito deste parâmetro 

estudamos a variação  da temperatura de 25 a 65 ºC com intervalos de 10 ºC.  

Conforme evidenciado na Figura 36, a elevação da temperatura resultou em maiores 

valores de conversão. De modo geral, tanto a velocidade das reações quanto sua seletividade 

tendem a aumentar com a temperatura. Esse comportamento pode ser atribuído ao incremento 

da energia cinética das moléculas, o que eleva a frequência de colisões efitivas. Como 

consequência, cresce a probabilidade de que os reagentes alcancem energia suficiente para 

ultrapassar a barreira de energia de ativação. 
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Figura 36 – Efeito da variação da temperatura na reação de oxidação do nerol com peróxido de hidrogênio em 
acetonitrila catalisada por AlPMo12O40
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aCondições de reação:  catalisador AlPMo12O40 (1 mol%, 10 µmol), nerol (1,0 mmol), H2O2 
(2,0 mmol), acetonitrila (9,37 mL, 231 mmol), volume total (10,0 mL). 
 

Figura 37 – Conversão e seletividade final da reação de oxidação do nerol catalisada por AlPMo12O40 variando 
a temperatura de reação 
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aCondições de reação:  catalisador AlPMo12O40 (1 mol%, 10 µmol), nerol (1,0 mmol), H2O2 

(2,0 mmol), acetonitrila (9,37 mL, 231 mmol), volume total (10,0 mL). 

 

A seletividade final também foi afetada pela temperatura. Em temperaturas mais altas 

houve diminuição da formação de peróxidos e maior formação do epoxinerol, como pode ser 

visto na Figura 37. A relação direta entre temperatura e conversão sugere um caráter 

endotérmico para estas reações. 

 

4.5 Efeito da variação do solvente 

 

Para avaliar o efeito do solvente na reação foram escolhidos dois solventes polares 

apróticos, acetonitrila e dimetilacetamida, e um solvente polar prótico (metanol). 

Independentemente do solvente, as reações atingiram sua conversão máxima na primeira hora 

de reação, permanecendo constante até o fim do processo, como pode ser visto na figura 38. 

 

Figura 38 – Conversão da reação de oxidação do nerol com H2O2 catalisada por AlPMo12O40 ao ser 
variado o solvente 
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aCondições de reação:  catalisador AlPMo12O40 (1 mol%, 10 µmol), nerol (1,0 mmol), H2O2 
(2,0 mmol), solvente (9,37 mL), volume total (10,0 mL). 
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A acetonitrila apresentou tanto as melhores conversões quanto a melhor seletividade 

para o epóxido, como exibido nas figuras 38 e 39. Sabe-se que na presença de solventes próticos 

ocorre a abertura do epóxido. Possivelmente, os intermediários de reação devem ser mais 

estáveis na presença de acetonitrila se comparado aos outros solventes. 

 

Figura 39 – Seletividade e conversão finais para a reação de oxidação do nerol catalisada por 
AlPMo12O40 com variação do solvente 

ACN MeOH DMA
0

20

40

60

80

100

S
el

et
iv

id
ad

e 
e 

co
nv

er
sã

o 
fi

na
is

 / 
%

Solvente

 Epoxinerol  Epoxigeraniol  Aldeído
 Geraniol       Diepóxido       Peróxido  Conversão

 
aCondições de reação:  catalisador AlPMo12O40 (1 mol%, 10 µmol), nerol (1,0 mmol), H2O2 
(2,0 mmol), solvente (9,37 mL), volume total (10,0 mL). 
 

4.6 Efeito da variação do substrato 

 

A seletividade da reação pode ser afetada por efeitos eletrônicos e estéricos da cadeia 

carbônica do álcool. Sendo assim, selecionamos álcoois terpênicos com diferentes estruturas: 

geraniol, linalol, β-citronelol e borneol (Fig. 40). 

Geraniol e nerol são isômeros geométricos (isto é, isômeros E e Z, respectivamente), e 

mostraram uma reatividade semelhante, tanto em termos de conversão, figura 41, quanto em 

termos de seletividade, figura 42. Isso sugere o processo oxidativo está ocorrendo sem que haja 

controle estereoquímico. Ambos produzem em maior proporção o seu epóxido correspondente. 
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Figura 40 – Álcoois terpênicos utilizados para avaliar a capacidade de oxidação da reação de oxidação do nerol 
com H2O2 catalisada por AlPMo12O40 

 

  

Figura 41 – Reação de oxidação do nerol com peróxido de hidrogênio na presença de diferentes álcoois, catalisada 
por AlPMo12O40
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aCondições de reação:  catalisador AlPMo12O40 (1 mol%, 10 µmol), substrato (1,0 mmol), H2O2 

(2,0 mmol), acetonitrila (9,0 mL), volume total (10,0 mL). 
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Figura 42 – Conversão final e seletividade das reações de oxidação do nerol com peróxido de hidrogênio em 
diferentes alquil álcoois catalisadas por AlPMo12O40
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aCondições de reação:  catalisador AlPMo12O40 (1 mol%, 10,0 µmol), substrato (1,0 mmol), 

H2O2 (2,0 mmol), acetonitrila (9,0 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

A reação usando os demais álcoois como substratos resultou em conversões baixas, 

menores que 40%. A dupla ligação terminal do linalol foi menos sensível à epoxidação, uma 

evidência de que esta é uma reação assistida por grupos hidroxi, sendo, portanto, menos 

favorável aqui. O principal produto foi o peróxido linalol e um pouco do piranol, um produto 

de ciclização do linalol. 

Um mecanismo para epoxidação do nerol catalisada pelo AlPMo12O40 é proposto na 

figura 43. O catalisador pode reagir com o peróxido de hidrogênio, levando a formação de um 

intermediário peroxomolibdato, o qual faz uma ligação de hidrogênio com a ligação dupla da 

olefina, formando um segundo intermediário, que transfere o átomo de oxigênio para a ligação 

dupla da olefina. 
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Figura 43 – Mecanismo proposto para reação de oxidação do nerol catalisada por AlPMo12O40 

 
Fonte: autoria própria  

 

4.7 Recuperação e reciclo do catalisador 

 

 Após a etapa de purificação dos produtos o catalisador ficou retido na sílica que 

preenchia a coluna cromatográfica. A mistura de sílica com catalisador foi colocada em béquer 

com água, esse sistema foi mantido sob aquecimento por 30 minutos. Após filtração simples, o 

filtrado foi mantido em aquecimento para que se secasse a água. O sólido obtido foi pesado e 

passou por um novo ciclo de reação, cuja última alíquota foi retirada e analisada via GC-FID. 

O meio reacional passou novamente por uma coluna cromatográfica e pelo processo de 

separação do catalisador, no entanto, com baixíssima recuperação do sólido, o que 

impossibilitou a realização de novos testes. O processo pode ser estudado com uso de extração 

líquido-líquido.  

 O segundo ciclo manteve a alta conversão do processo, porém com diminuição da 

seletividade para o epoxinenol, o que pode ser observado na tabela 8. 
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Tabela 8 – Reciclo do catalisador AlPMo12O40 

 Seletividade (%) 

 Conversão 

(%) 

Epoxinerol Epoxigeraniol Aldeído Geraniol Diepóxido PND 

Ciclo 

1 

100,00 71,23 10,45 2,12 1,61 3,74 10,85 

Ciclo 

2 

99,78 46,88 21,45 2,08 3,32 0 22,52 

 

4.8 Purificação e identificação dos produtos 

 

 Após a separação dos compostos por cromatografia em coluna, foi realizada a 

caracterização destes por meio de técnicas como FTIR, RMN e espectroscopia de massas. Os 

espectros de infravermelho são mostrados nas figuras 44, 45, 46, 47 e 48. 

 

Figura 44 – Espectro de infravermelho do 2,3-Epoxinerol 
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O perfil dos espectros do 2,3-epoxinerol e do 2,3-epoxigeraniol é bastante similar, 

figuras 44 e 45, por isso serão discutidos em conjunto. A larga banda observada em 3408 cm-1, 

é típica do estiramento de hidroxilas. Enquanto a banda em 2966 cm-1 pode ser atribuída à 

deformação axial da ligação O-H, na região entre 2850 e 3000 cm-1 temos vibrações 
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correspondentes às vibrações de estiramento C-H para carbonos saturados. Em 1377 cm-1 tem-

se a deformação axial assimétrica para carbonos sp2, a banda em 1029 cm-1 corresponde ao 

estiramento da ligação C-O. O sinal a 856 cm-1 foi atribuído a ligação C-O para epóxidos. 

 

Figura 45 – Espectro de infravermelho para o 2,3-Epoxigeraniol 
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Os espectros dos aldeídos, neral e geraniol, também possuem semelhanças, figuras 46 e 

47. A intensidade dos picos se mostrou bastante diferente, a posição, no entanto, é a mesma. 

Na região entre 2800 e 3000 cm-1 temos os picos característicos do estiramento da ligação C-

H. Em 1714 cm-1 temos o sinal da vibração C=O, em 1682 cm-1 é visível o sinal referente ao 

estiramento da ligação C=C. Em 1545 e 1371 cm-1 temos as deformações angulares para fora 

do plano de ligações C-H, para carbonos sp2 e sp3, respectivamente. 
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Figura 46 – Espectro de infravermelho para o Neral 
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Figura 47 – Espectro de infravermelho para o geranial 
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Para fins de comparação foi realizada a espectroscopia de infravermelho, figura 48, de 

uma amostra comercial do citral (Sigma Aldrich), que é uma mistura do neral e geranial. Os 
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sinais são bastante semelhantes ao espectro registrado, principalmente para o aldeído derivado 

da reação com geraniol. 

 

Figura 48 – Espectro de infravermelho para amostra comercial do citral 
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Os espectros de massas foram registrados para os mesmos produtos isolados da reação 

e podem ser visualizados na figura 49. 

O pico do íon molecular não foi observado nos espectros, o que é comum quando se usa 

a ionização por impacto eletrônico. Os picos com razão m/Z 69 são comuns aos quatro espectros 

pois correspondem a clivagem no esqueleto comum dessas estruturas. Os picos de razão m/Z 

109 para o 2,3-epoxinerol corresponde à clivagem do epóxido. 
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Figura 49 – Espectroscopia de massas para os produtos purificados da reação de oxidação do nerol com 
peróxido de hidrogênio catalisada por AlPMo12O40 

 

 

5 CONCLUSÕES 

 

Foi desenvolvido um processo para oxidação do nerol usando peróxido de hidrogênio 

como oxidante e sais fosfomolibdatos como catalisadores. O processo tem vantagens como a 

simplicidade do sistema reacional, garantida pelo uso de um oxidante líquido e verde, sem 

necessidade de controle de pressão necessário no uso de gás oxigênio. Além da facilidade de 

síntese e armazenagem do catalisador, e tempo mais curto de reação quando comparado a outros 

trabalhos da literatura. Diferentes parâmetros de reação foram avaliados; quanto à natureza do 

catalisador observamos que fosfomolibdatos de diferentes metais são capazes de converter o 

nerol e que, AlPMo12O40, Ni1,5PMo12O40 e Zn1,5PMo12O40 atingiram alta conversão desse 

substrato (>98). Entretanto, dentre eles, o sal de alumínio foi o mais seletivo para o epoxinerol 

(>70%). A variação da quantidade de catalisador mostrou que o aumento de sua quantidade 
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favorece a conversão. Temperaturas mais altas garantiram maiores conversões e maior 

seletividade para o epóxido.  

A natureza do solvente também influencia esse sistema catalítico; sendo a acetonitrila, 

dentre os solventes analisados, que apresentou os melhores resultados. Com o uso de metanol 

e dimetilacetamida tanto a conversão como a seletividade foram radicalmente reduzidas. A 

análise dos produtos purificados conseguiu identificar a presença dos epóxidos e dos aldeídos 

derivados do nerol e do geraniol. 
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Seção III 

Esterificação do ácido levulínico catalisada por 

fosfomolibdatos metálicos e fosfomolibdovanadatos 

de césio 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Ácido levulínico 

 

O ácido levulínico (AL) é um cetoácido, uma vez que além do grupo carboxila possui 

também um grupo carbonila. O nome IUPAC desse composto é ácido 4-oxopentanóico e sua 

fórmula estrutural é apresentada na figura 50. Pode ser obtido a partir da hidrólise ácida de 

pentoses e hexoses presentes na biomassa (Khan et al., 2023, Rackemann, Doherty, 2011). 

Apesar do número de estudos realizados sobre sua produção por meio da desidratação de 

carboidratos, as informações sobre as prováveis vias de reação ainda são limitadas.  

 

Figura 50 – Fórmula estrutural do ácido levulínico 

 

Fonte: autoria própria 

 

A literatura disponível descreve brevemente a via pela qual os açúcares C6 são 

inicialmente desidratados para formar o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), o intermediário mais 

provável, através da perda de três moléculas de água, onde o HMF posteriormente foi reidratado 

para produzir o AL e ácido fórmico. Alguns autores sugerem que a glicose pode ser isomerizada 

em frutose, que é posteriormente desidratada em AL. Uma série de produtos secundários podem 

ser obtidos nesse processo, como furfural, HMF, ácido fórmico e outros. O AL também pode 

ser obtido por múltiplas etapas da hidrólise da celulose bruta através do tratamento com ácido 

sulfúrico diluído via intermediário 5-hidroximetil furfural (5-HMF), (Rackemann, Doherty, 

2011; Tiong et al., 2018; Adeleye et al, 2019) conforme mostrado na Figura 51. 
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Figura 51 – Mecanismo de produção do ácido levulínico a partir da celulose 

 

Fonte: adaptado de Da Silva, Rodrigues, Batalha, 2024. 

 

Diversas abordagens têm sido estudadas na busca de encontrar condições reacionais 

mais brandas e ambientalmente mais amigáveis para produção do ácido levulínico. Guzmán et 

al. (2016) estudaram a produção de ácido levulínico a partir do álcool furfurílico, processo que 

ocorre normalmente através da desidratação desse álcool, seguida da abertura do anel 

furfurílico. Normalmente, esta reação é catalisada por ácidos homogêneos, que são corrosivos 

e difíceis de recuperar e reutilizar. Para minimizar as desvantagens deste tipo de catalisador, a 

pesquisa avaliou a atividade catalítica de diferentes sólidos ácidos, como resinas de troca iônica, 

zeólitas e argilas ácidas. Com a utilização do ácido fosfotúngstico (H3PW12O40) suportado na 

zeólita ZSM-5, (H3PW12O40/ZSM-5), esses autores demonstraram que é possível converter 

completamente o álcool furfurílico e obtiveram um rendimento de 58,1% para ácido levulínico. 

Esses pesquisadores verificaram ainda que quando o teor de silício da zeólita ZSM-5 aumenta 

é possível alcançar um rendimento de ácido levulínico de 77%.  

Li et al. (2020) desenvolveram um sistema para produzir ácido levulínico a partir de 

glicose e celulose. Usando ácido fosfotúngstico como catalisador e uma mistura de γ-

valerolactona (GVL) e água para formar um solvente eutético profundo. Esses autores 

alcançaram rendimentos de ácido levulínico de 98,9 % a partir de glicose e 88,6 % a partir de 

celulose. Um esquema do processo é apresentado na figura  52. 
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Figura 52 – Produção de ácido levulínico a partir de celulose com uso de solvente eutético profundo e catalisado 
por ácido fosfotúngstico. 

 

Fonte: Adaptado de Da Silva, Rodrigues, Batalha, 2024 
 

O ácido levulínico é altamente valorizado em diversas indústrias devido às suas 

versáteis aplicações. A alta reatividade do ácido levulínico permite que a partir dele possam ser 

gerados muitos outros compostos, por isso é considerado um alicerce promissor para indústria 

química. Por meio de processos químicos e biológicos, é possível transformá-lo em sais, 

lactonas, ésteres, aminas e álcoois. Seus derivados podem ser usados para produção de 

farmacêuticos, plastificantes, aditivos de combustíveis líquidos, como solventes verdes, 

fragrâncias, agentes flavorizantes, plásticos biodegradáveis, bioaditivos. Além disso, também 

são utilizados na fabricação de produtos de higiene pessoal, aditivos alimentares, resinas, 

revestimentos (Khan et al., 2023; Rackemann, Doherty, 2011).  

A maior aplicação do ácido levulínico é a sua utilização na produção de ácido 

aminolevulínico, um herbicida biodegradável utilizado no Sul da Ásia (ZAI et al., 2019). Outros 

compostos de alto valor agregado obtidos do AL são γ-valerolactona (GVL) e 2-metil-

tetrahidrofurano (MTHF), que são solventes verdes, e levulinato de metila (ML), um bioaditivo 

de combustíveis promissor (Adeleye et al., 2019.). Esses compostos e outros derivados do ácido 

levulínico tiveram suas fórmulas estruturais representadas na figura 53. 
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Figura 53 – Produtos derivados do ácido levulínico 

 

 

 

Fonte: autoria própria 

 

1.2 Levulinatos de alquila 

 

Dentre a infinidade de derivados do ácido levulínico, cabe destacar aqui os levulinatos 

de alquila. Esses compostos são os ésteres formados a partir da reação entre o ácido levulínico 

e álcoois em meio ácido, um processo baseado na esterificação de Fischer (De Santi et al., 2012; 

Marchetti e Errazu, 2008; Bart et al., 1994). Esses levulinatos possuem propriedades 

semelhantes às do biodiesel e sua adição à  combustíveis melhoram a lubricidade e faz com que 

o ponto de fusão do combustível seja menor, o que garante seu uso em países mais frios (Widom 

et al., 2011; Démolis et al., 2014). Graças a sua baixa toxicidade se tornam interessantes como 

solventes verdes, além de poderem ser utilizados como agentes aromatizantes, plastificantes, 

fragrâncias e agentes anticongelantes (Khan et al., 2023). 

Embora a esterificação do ácido levulínico catalisada por ácidos inorgânicos forneça 

boa conversão e seletividade para os levulinatos de alquila, o uso desses ácidos acarreta 

problemas como a geração de grandes volumes de resíduos da neutralização, corrosão dos 



96 

 

reatores, além da dificuldade em seu manuseio. Catalisadores sólidos são mais fáceis de 

manusear e mais seguros de se armazenar e transportar, por isso, podem ser usados em 

substituição aos catalisadores homogêneos convencionais, desde que sejam capazes de manter 

o rendimento do processo.  

Várias rotas de síntese e catalisadores sólidos foram desenvolvidas para a produção de 

levulinatos de alquila a partir de substratos renováveis como celulose, furfural, álcool furfurílico 

e do próprio ácido levulínico (Démolis, Essayem, Rataboul, 2014; Sert, 2020). A figura 54 

esquematiza os diferentes substratos que podem dar origem aos levulinatos de alquila. 

 

Figura 54 – Diferentes substratos que podem ser utilizados na produção de levulinatos de alquila 

 

Fonte: adaptado de Démolis, Essayem, Rataboul, 2014. 

 

Kumaravel et al. (2019) utilizaram peneira molecular mesoporosa funcionalizada com 

ácido sulfônico, denominada como SO3H-Bz-Al-SBA-15, como catalisador para produção de 

levulinato de etila a partir do ácido levulínico. Um dos materiais produzidos, SO3H-Bz-Al-

SBA-15 a 0,08% m/m, apresentou a maior conversão de ácido levulínico (100%) com 

seletividade de 100 % para levulinato de etila, em duas horas de reação e temperatura de 80 ºC. 
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Apesar do bom rendimento relatado, o processo de obtenção do catalisador é bastante 

trabalhoso, envolvendo uso de ácido clorídrico concentrado, uso de sistema Dean-Stark, 

lavagem com clorofórmio, além de etapas de centrifugação, filtração, secagem.  

Outro estudo focou no uso de solventes eutéticos profundos ácidos baseados em cloreto 

de colina, como catalisadores para produção de levulinato de etila, alcançando uma alta taxa de 

conversão de 99,9% em 1 hora, com uso de 5% em massa de catalisador num sistema a 90 ºC, 

etanol/ácido levulínico 1:1 (Sert, 2020). Em um artigo de revisão, Appaturi et al. (2022) 

discutiram o uso de vários tipos de catalisadores heterogêneos, como zeólitas, sílicas 

mesoporosas e estruturas metálicas orgânicas, para a esterificação do ácido levulínico para 

produzir levulinatos de alquila. 

Nesta seção foram desenvolvidos dois conjuntos de testes reacionais, primeiro um 

estudo dos efeitos de reação para produção de metil-levulinato a partir de ácido levulínico, um 

processo catalisado por catalisadores do tipo M3/nPMo12O40. Segundo, foram avaliados efeitos 

semelhantes, porém na produção do butil levulinato, num processo catalisado por Cs(3+x)PMo(12-

x)VxO. 

 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos gerais 

 

O objetivo desta seção foi avaliar a atividade catalítica dos sais fosfomolibdatos e de 

fosfomolibdovanadatos na reação de esterificação do ácido levulínico 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

● Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reação de oxidação do ácido levulínico; 

● Avaliar o efeito dos parâmetros de reação na conversão e na seletividade dos produtos 

formados nessa reação, como a variação da quantidade de catalisador, variação da 

temperatura; 

● Comparar o comportamento cinético da reação conduzida com e sem a adição de 

catalisador; 

● Determinar e caracterizar os principais produtos formados na reação por meio de 

análises de GC-MS. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes 

 

A tabela 9 apresentada todos os reagentes utilizados. Foram obtidos de fontes comerciais 

com alto grau de pureza, foram utilizados sem tratamento prévio. 

 

Tabela 9 – Reagentes para reações de oxidação de álcoois terpênicos  

Reagente Marca 
Pureza 

mínima (%) 

Ácido levulínico Sigma aldrich 99,5 

Metanol Alphatec 98,0 

Etanol Neon 99,0 

Propanol Dinâmica 99,5 

Isopropanol Êxodo científica 99,5 

Butanol Êxodo científica 99,4 

Isobutanol Vetec 99,5 

Tercbutanol Vetec 99,5 

 

3.2 Procedimento utilizado para a esterificação do ácido levulínico com diferentes 

catalisadores 

 

As reações foram realizadas em um balão de vidro de fundo redondo (25 mL) , acoplado 

a um condensador de refluxo, com septo de amostragem, o qual foi mantido em banho de 

glicerina termostatizado com agitação magnética. Todo o sistema foi mantido em uma capela 

de exaustão.  

Os sistemas reacionais foram montados a partir da junção de ácido levulínico (4,0 

mmol) catalisador (i.e., AlPMo12O40, Mn1,5PMo12O40, FePMo12O40, Co1,5PMo12O40, 

Ni1,5PMo12O40, Cu1,5PMo12O40 e Zn1,5PMo12O40 (de 0,05 mol% a 1,0 mol %) e volume 
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completado com metanol. A solução foi mantida sob agitação magnética e aquecida na 

temperatura de reação (25, 35, 45 e 50ºC) e a reação foi conduzida por 6 h.  

O monitoramento do progresso das reações foi realizado retirando-se alíquotas de 1,0 

mL, com auxílio de uma seringa com agulha. As alíquotas foram transferidas para frascos do 

tipo vials com capacidade de 1,5 mL e armazenadas sob refrigeração. As análises foram 

realizadas em cromatógrafo a gás, como descrito na seção 4.5.1. Todas as reações catalíticas 

foram comparadas com reações na ausência de catalisador (branco). 

 

3.3 Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes catalíticos 

 

3.3.1 Análises por cromatografia gasosa 

 

As alíquotas retiradas das reações foram analisadas quantitativamente com auxílio do 

Cromatógrafo a Gás (GC) modelo Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com auto injetor, 

detector de ionização em chama (FID). As injeções ocorreram no modo split 1:30, com 

temperatura do injetor de 250 ºC. O gás de arraste N2 com fluxo de 1,2 mL min-1. A coluna 

utilizada foi o modelo RTx-Wax (30m x 0,25mm DI x 0,25µm). A temperatura inicial da coluna 

foi de 80 ºC, mantidos durante 3 minutos, seguidos por um aquecimento até a temperatura de 

220 ºC, com uma taxa de 10 ºC min-1, totalizando 20 minutos de análise. A temperatura do 

detector de 250 ºC.  

A identificação dos produtos foi realizada pelo Cromatógrafo a Gás (GC) modelo 

Shimadzu MSQP5050A, equipado com detector de massas (MS), operando no modo impacto 

eletrônico. O intervalo de varredura de razão massa/carga foi de 50 a 600 m/z. As condições de 

análise foram as mesmas utilizadas no GC-FID, mas nesse caso o gás de arraste foi hélio (fluxo 

de 1,6 mL min-1). 

 

3.4 Análise quantitativa 

 

Para o tratamento dos resultados e produção dos gráficos foram usados os softwares 

Microsoft Excel® 365 e Origin® 9. A porcentagem de conversão do ácido levulínico foi 

calculada por meio das áreas dos cromatogramas, utilizando-se a equação 9. A área inicial do 

ácido levulínico A0 foi obtida solubilizando-o em butanol nas mesmas concentrações das 

reações. 
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 % 𝒅𝒆 𝒄𝒐𝒏𝒗𝒆𝒓𝒔ã𝒐 = (𝟏𝟎𝟎 − 𝑨𝑭𝑨𝟎) . 𝟏𝟎𝟎 (Eq. 12) 

Onde AF é a área do pico de GC observada do ácido levulínico observada no 

cromatograma e A0 é a área do pico de GC inicial do ácido levulínico (obtida por meio da 

solução nas condições iniciais de reação). 

A porcentagem de seletividade de cada produto foi calculada através da equação 13, que 

relaciona a área de cada produto com o somatório das áreas de todos os produtos. 

 % 𝐝𝐞 𝐬𝐞𝐥𝐞𝐭𝐢𝐯𝐢𝐝𝐚𝐝𝐞 = 𝑨𝒏𝑨𝑭−𝑨𝟎 . 𝟏𝟎𝟎 (Eq. 13) 

Onde An = Área do pico de GC do produto na alíquota analisada, e Ap = Área total dos 

picos de GC dos produtos na alíquota analisada. 

 

4 RESULTADOS PARTE I 

 

4.1 Variação da natureza do catalisador 

 

Para identificar qual catalisador possuí maior atividade catalítica, todos os catalisadores 

sintetizados (M3/nPMo12O40) foram avaliados nas mesmas condições.  

A figura 55 apresenta um esquema para representar a formação dos produtos da 

esterificação do ácido levulínico formando diferentes levulinatos referentes as cadeias 

carbônicas dos álcoois. 

 

Figura 55 – Esquema de reação do ácido levulínico com álcoois de diferentes cadeias carbônicas. 

My+

 

 

Com os resultados presentes na figura 56, é possível observar que todos os catalisadores 

apresentaram conversão superior a 69%. O catalisador comercial (H3PMo12O40), bem como os 
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sais de alumínio e ferro alcançaram 100% de conversão. Percebemos que os catalisadores 

baseados nos ácidos mais duros (H+, Al3+ e Fe3+), segundo a teoria de Pearson, obtiveram as 

maiores conversões.  

 

Figura 56 – Cinética de conversão do ácido levulínico na presença (e ausência) dos diferentes catalisadores. 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores (1 mol%), 

temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 

  

Sabe-se que em contato com álcoois, o ácido levulínico pode reagir para formar quatro 

produtos, o próprio levulinato de alquila, objetivo deste trabalho, α-angélica lactona, pelo 

equilíbrio com água em meio ácido, pseudo levulinato de alquila, produzido pela reação entre 

a α-angélica lactona e o álcool (Yin et al., 2017). A figura 57 apresenta um esquema da 

formação desses compostos. 
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Figura 57 – Produtos derivados do ácido levulínico possíveis no sistema reacional 

 
Fonte: Adaptado de Yi et al. 2017 

 

Para identificar os produtos encontrados, alíquotas foram analisadas por cromatografia 

gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC-MS). A identificação de cada pico 

cromatográfico é apresentada na figura 58. 

 

Figura 58 – Cromatograma de alíquota coletada de reação com identificação dos produtos. 
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Condições de reação: ácido levulínico (4.0 mmol), metanol (9.57 mL), catalisador: FePMo12O40 

(1 mol%, 40 µmol), temperatura 50 ºC, tempo: 30 min. 

 

A formação de α-angélica lactona foi insignificante (< 5%) em quase todas as alíquotas 

analisadas, por isso, serão apresentados somente a seletividade para os levulinatos e pseudo 

levulinatos de alquila determinados neste trabalho.  

Ao avaliar a seletividade percebemos que os catalisadores que apresentaram melhores 

conversões também foram aqueles que alcançaram maiores seletividades para o metil levulinato 

(figura 59). 

 

Figura 59 – Conversão e seletividades finais para o levulinato de metila com os diferentes catalisadores 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores (1 mol%), 

temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 

 

A fim de compreender o efeito dos metais presentes nesses catalisadores, o pH do meio 

reacional foi medido (tabela 10), nas mesmas condições iniciais de reação, porém à temperatura 

ambiente. Medidas de acidez de Lewis podem ser realizadas por técnicas como infravermelho 

de piridina, No entanto, a acidez de Lewis de um cátion metálico está relacionada à sua 

capacidade de reagir com um solvente prótico (como o metanol) liberando íons H+, que são 

detectados por um eletrodo de vidro. 
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Tabela 10 – Medidas de pH inicial do sistema reacional de esterificação do ácido levulínico 

Catalisador pH 

H3PMo12O40 0,5 

AlPMo12O40 0,6 

FePMo12O40 0,5 

Cu1,5PMo12O40 0,7 

Mn1,5PMo12O40 0,7 

Zn1,5PMo12O40 1,1 

Co1,5PMo12O40 0,8 

Ni1,5PMo12O40 1,0 

Branco 4,2 

 

Condições de análise:  ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores (1 mol%), 

temperatura 25 ºC. 

 

Figura 60 – comparação entre a conversão final e o pH medido para os diferentes catalisadores avaliados na 
esterificação do ácido levulínico 
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Para facilitar a comparação, a figura 60, unifica as duas medidas, conversão final e o 

valor de pH medido para os diferentes fosfomolibdatos avaliados na esterificação do ácido 

levulínico. Pode-se notar que os catalisadores que produziram o maior abaixamento do pH são 

aqueles que também levaram à maior conversão do substrato. Muito embora essas medidas não 
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possam ser numericamente avaliadas como pH, por não estarem em solução aquosa, o 

comportamento dos catalisadores pode ser comparado entre si. 

 

4.2 Variação da quantidade de catalisador 

 

A fim de compreender as diferenças entre os melhores catalisadores encontrados na 

triagem da seção 4.1 (H3PMo12O40, AlPMo12O40 e FePMo12O40) foi realizado o estudo do efeito 

da quantidade de catalisador, utilizando 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 mol% em relação ao ácido 

levulínico de cada um desses catalisadores, que pode ser visto nas figuras 61, 62, 63. 

De um modo geral, o aumento da quantidade de catalisador promove o aumento da 

velocidade inicial da reação e fornece maiores conversões para os três catalisadores analisados. 

 

Figura 61 – Efeito da quantidade de AlPMo12O40 na reação de esterificação do ácido levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador AlPMo12O40 

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 

 

A seletividade é fracamente influenciada pela diminuição da quantidade de catalisador. 

Para verificar se uma diminuição drástica da quantidade de catalisador pode afetar a 

seletividade, seria necessário um teste onde houvesse uma quantidade ainda menor do 
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catalisador, para isso, seria necessária a diluição do catalisador, o que não foi feito neste 

trabalho. 

 

Figura 62 – Seletividade final para diferentes quantidades de AlPMo12O40 na reação de esterificação do ácido 
levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador AlPMo12O40 

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 

 

Figura 63 – Efeito da quantidade de FePMo12O40 na reação de esterificação do ácido levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador FePMo12O40 

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 

 

Em todas as quantidades de catalisador avaliadas, no entanto, a diferença entre os 

catalisadores não é significativa (<5%), uma vez que se encontram dentro do erro experimental 

do próprio equipamento.  

 

Figura 64 – Seletividade final para as diferentes quantidades de FePMo12O40 na reação de esterificação do ácido 
levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador FePMo12O40 

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 
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Figura 65 – Efeito da quantidade de H3PMo12O40 na reação de esterificação do ácido levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador H3PMo12O40 

(0,25 a 1,5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 

 

Figura 66 – Seletividade final para as diferentes quantidades de H3PMo12O40 na reação de esterificação do ácido 
levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador H3PMo12O40 

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 6h. 
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Para tentar avaliar melhor esse efeito, foi feito o gráfico da figura 67, que compara a 

conversão final de cada um dos catalisadores com cada uma das diferentes quantidades 

presentes na reação, baseados nas figuras 61, 63 e 65. É possível notar que para quantidades ≤ 

0,75 mol% o AlPMo12O40 possuí conversão menor que os demais catalisadores avaliados. Em 

quantidades superiores a quantidade de sítios ativos disponíveis já é suficiente para alcançar a 

capacidade máxima desses catalisadores. 

 

Figura 67 – Comparação entre o efeito das quantidades de AlPMo12O40, FePMo12O40 e H3PMo12O40 na 
esterificação do ácido levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores 

H3PMo12O40, FePMo12O40, AlPMo12O40, (0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 ºC, tempo total 

6h. 

 

4.3 Efeito da temperatura 

 

A temperatura é um parâmetro crucial na velocidade das reações. Espera-se que o 

aumento da temperatura ocasione no aumento da energia cinética das moléculas, e como 

consequência, o aumento das colisões efetivas.  Para compreender o efeito desse parâmetro, 

foram realizados estudos onde a temperatura reacional foi mantida em 25 ºC, 35ºC, 40, 45 ºC e 

50 ºC, onde optamos por seguir os estudos somente com os catalisadores de alumínio e ferro. 
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Figura 68 – Reação de esterificação do ácido levulínico catalisada por AlPMo12O40 sob diferentes temperaturas. 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador AlPMo12O40 

(1,0 mol %), temperatura 25 a 50 ºC, tempo total 6h. 

 

Figura 69 – Reação de esterificação do ácido levulínico catalisada por FePMo12O40 sob diferentes temperaturas 

0 20 40 60 80 100 120
0

20

40

60

80

100

FePMo
12

O
40

C
on

ve
rs

ão
 / 

%

Tempo / min

 25 ºC
 35 ºC
 40 ºC
 45 ºC
 50 ºC

 

Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador FePMo12O40 

(1,0 mol %), temperatura 25 a 50 ºC, tempo total 6h. 
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Como o objetivo é avaliar a influência sobre a velocidade inicial da reação, os testes 

foram realizados somente nas duas horas iniciais. É possível notar que, de um modo geral, o 

aumento da temperatura leva ao aumento da velocidade da reação, pois temos maiores 

conversões, nesse caso. Os resultados estão nas figuras 68 e 69. 

 

4.4 Efeito do álcool 

 

O álcool utilizado na reação atua não somente como solvente, mas também como 

reagente, uma vez que ele se condensa ao ácido levulínico. Sendo assim, diferentes álcoois 

podem ser utilizados nessa reação, para produzir o levulinato de alquila correspondente. Nesse 

estudo foram avaliados metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, isobutanol e terc-

butanol com os catalisadores AlPMo12O40 e FePMo12O40. Os resultados de conversão e 

seletividade, estão presentes nas figuras 70 e 71, respectivamente. 

 

Figura 70 – Efeito da cadeia carbônica do álcool na reação de esterificação do ácido levulínico catalisada por 
AlPMo12O40, FePMo12O40 e na ausência de catalisador 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), álcool (9,57 mL), catalisador (1 mol%, 40 

µmol), temperatura 50ºC, tempo total: 360 min. 

 

Para compreensão desses resultados é preciso levar em conta pelo menos três efeitos, a 

nucleofilicidade dos álcoois, o impedimento estérico de suas cadeias carbônicas e a solubilidade 
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dos catalisadores. Todos os álcoois primários apresentaram conversão satisfatória (acima de 60 

%). O mecanismo da reação envolve uma etapa onde o oxigênio do álcool ataca a carbonila do 

ácido levulínico, os álcoois primários oferecem menor impedimento estérico, por isso, a 

substituição nucleofílica é facilitada em relação aos álcoois secundários e terciários. Os álcoois 

terciários tendem a sofrer eliminação, nesse tipo de reação, por isso, o terc-butanol apresentou 

baixíssima conversão (<15%). O isobutanol, mesmo sendo um álcool primário, possui 

ramificação que aumenta o impedimento estérico, por isso, apresenta a menor conversão entre 

esses álcoois. Além disso, o aumento da cadeia carbônica leva ao aumento da nucleofilicidade 

dos álcoois, o que faz com o ataque à carbonila fique. O metanol, apesar de possuir a menor 

cadeia carbônica, o que o torna menos nucleofílico, ofereceu maior solubilidade aos 

catalisadores, o que aumenta a disponibilidade de sítios ativos.  

Da Silva, Galdino e Chaves observaram uma variação muito pequena variação na 

conversão do ácido levulínico quanto houve variação dos álcoois primários. Também observou 

melhor conversão do butanol do que do propanol. 

Esse estudo apresentou resultados diferentes daqueles comumente reportados na 

literatura, (Da Silva, et al, 2021) o que sugere que é preciso avaliar esse efeito com maior 

minúcia. 

É possível notar que as reações não catalisadas (branco) não levam à produção de 

levulinatos de alquila. 
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Figura 71 – Seletividade final para os diferentes álcoois avaliados na reação de esterificação do ácido levulínico 
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Condições de reação: ácido levulínico (4,0 mmol), álcool (9,57 mL), catalisador (1 mol%, 40 

µmol), temperatura 50ºC, tempo total: 360 min. 

 

4.5 Mecanismo de esterificação 

 

 Um possível mecanismo para essa reação tem início com a protonação da carboxila, o 

que pode ocorrer, nesse caso, por meio do ataque ao íon hidrônio, formado pela interação entre 

moléculas de água e o catalisador, o que torna o carbono da carbonila mais eletrofílico. Em 

seguida, ocorre a adição nucleofílica do álcool ao carbocátion formado. A eliminação de água 

leva à formação do éster. A figura 72 apresenta um mecanismo para a reação de esterificação 

do ácido levulínico catalisada por M3/nPMo12O40. 
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Figura 72 – Proposta de mecanismo para reação de esterificação do ácido levulínico catalisada por M3/nPMo12O40 

 

Fonte: autoria própria. 

 

5 RESULTADOS PARTE II 

 

 Com o objetivo de desenvolver uma metodologia de produção dos levulinatos de alquila 

baseada em catalisadores heterogêneos e capaz de produzir levulinatos com maiores cadeias 

carbônicas, foram feitos testes com catalisadores do tipo Cs3+xPMo12-xVxO40, utilizando o álcool 

butílico como solvente e reagente. A figura 73 sumariza esse processo. 

Figura 73 – Esquema de produção de levulinatos de alquila catalisados por Cs3-x PMo12-xVxO40 

 
Fonte: autoria própria 
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 As condições reacionais analisadas podem levar a grande perda de solvente (butanol) 

por evaporação, para contornar essa limitação foi utilizado um tubo selado, conforme ilustrado 

na figura 74. Após resfriamento, a mistura reacional foi centrifugada a 3500 rpm durante 7 

minutos e em seguida a alíquota foi retirada e levada para análise por cromatografia gasosa. 

Somente a alíquota final da reação foi analisada.  

 

Figura 74 – Sistema reacional utilizado para testes catalíticos de esterificação do ácido levulínico com butanol. 

 
Fonte: autoria própria 

 

5.1 Variação da quantidade de vanádio nos catalisadores 

 

Os catalisadores utilizados possuem fórmula geral Cs3+xPMo12-xVxO40, onde X= 1, 2 ou 

3. Para verificar o efeito da quantidade de vanádio no processo catalíticos, todos os catalisadores 

foram avaliados sob as mesmas condições. 

Na figura 73 podemos perceber que a formação da lacuna com inserção de um átomo 

de vanádio na estrutura levou ao aumento da conversão, no entanto, o aumento da quantidade 

de vanádio na estrutura levou a diminuição da conversão. O mesmo comportamento se repete 

na figura 76, ao avaliarmos a seletividade da reação. O catalisador Cs4PMo11VO40 apresentou 

tanto melhor conversão como melhor seletividade para o levulinato de butila.  

Além da composição, a adição de vanádio à estrutura também afeta a área superficial e 

a formação de poros dos catalisadores. Como apresentado no trabalho de Da Silva e Ribeiro 

(2024), todos os catalisadores avaliados nesse estudo possuem baixa área superficial (< 150 m2 

g−1), sendo a maior área do catalisador Cs3PMo12O40 (104,1 m2 g−1) e a medida em que ocorre 

o aumento da quantidade, há um decréscimo na área superficial, essas informações estão 

presentes na tabela 11. O mesmo comportamento é observado para o volume de poros. Essas 
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propriedades podem ser determinantes em catálise heterogênea, uma vez que maiores áreas 

superficiais podem levar ao maior contato entre os reagentes e o catalisador. 

 

Tabela 11 – Propriedades de textura dos catalisadores Cs3+xPMo12-xVxO40  

Catalisador 
Área superficial  

(m2·g−1) 

Volume de poros 

(m3·g−1) × 10−3 

Diâmetro de poros 

(Å) 

Cs3PMo12O40 104.1 37.3 2.0 

Cs4PMo11VO40 55.6 17.4 3.5 

Cs5PMo10V2O40 4.1 1.0 3.1 

Cs6PMo9V3O40 3.0 0.5 3.1 

Fonte: Da Silva e Ribeiro, 2024. 
 

 Apesar do Cs3PMo12O40 possuir a maior área superficial dentre os catalisadores 

testados, o catalisador Cs4PMo11VO40 apresentou a melhor conversão (80 %) como visto na 

figura 75. Os dados indicam que a presença do vanádio na estrutura melhora a conversão, mas 

a formação de duas ou três lacunas para inserção do vanádio passa a prejudicar a conversão. 

Além disso também houve menor seletividade para o levulinato de butila. 

 

Figura 75 - Efeito da variação da quantidade de vanádio na reação de esterificação do ácido levulínico 
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Condições de reação:  ácido levulínico (2,0 mmol). catalisadores (1,0 mol%), solvente: butanol 

(9,57 mL), temperatura de 80°C. 
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Figura 76 – Principais produtos obtidos na esterificação do ácido levulínico com butanol catalisada por 
Cs4PMo11VO40 

 

Condições de reação:  ácido levulínico (2,0 mmol). Catalisador Cs4PMo11VO40 (1,0 mol%), 
solvente: butanol (4,79 mL), temperatura de 80°C. 

 

Figura 77 – Seletividade e conversão finais para a reação de esterificação do ácido levulínico com catalisadores 
Cs3+xPMo12-xVxO40 
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Condições de reação:  ácido levulínico (1,0 mmol). catalisadores (1,0 mol%), solvente: butanol 

(4,79 mL), temperatura de 80°C. 
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5.2 Variação da quantidade de catalisador 

 

O catalisador C4PMo11VO40 foi escolhido para os estudos da influência dos demais 

parâmetros de reação. Ao avaliarmos o efeito da quantidade de catalisador foi possível perceber 

que o aumento da quantidade de catalisador leva ao aumento da conversão, porém a diferença 

passa a ser cada vez menos significativa. Esse é um comportamento esperado, uma vez que 

maiores quantidades de catalisador fornecem também mais sítios ativos disponíveis para o 

contato com os reagentes. A seletividade para o levulinato de butila não foi influenciada pela 

quantidade de catalisador, uma vez que se manteve com pequena variação entre as diferentes 

quantidades de catalisador avaliadas. As reações não catalisadas não produziram o levulinato 

de butila. 

 

Tabela 12 – Efeito da quantidade de catalisador na conversão de ácido levulínico a levulinato de butila. 

Quantidade de 

catalisador 

Conversão (%) Seletividade butil-

levulinato (%) 

Branco (4h) 1,8 0 

Branco (8h) 3,6 0 

0,5 mol% 62,4 97,3 

1,0 mol% 84,7 94,1 

2,0 mol% 94,5 97,9 

3,0 mol% 97,8 97,1 

 

Condições de reação: Ácido Levulínico (2,0 mmol), catalisador: Cs4PMo11VO40, solvente: 

butanol (4,79 mL), volume total: 5,0 mL, tempo de reação: 8h e temperatura: 80 ºC 

 

5.3 Efeito da temperatura 

 

Os testes de variação da temperatura foram realizados com apenas duras horas de 

duração, pois o objetivo é avaliar a conversão inicial da reação. Foi possível perceber que a 

temperatura exerce um papel fundamental na velocidade da reação. Esse comportamento é 

esperado, uma vez que o aumento de temperatura leva ao aumento da energia cinética e dos 

choques efetivos entre as moléculas. Ao variarmos de 50 ºC para 90 ºC, a conversão passou 

de 22,8 para 65,3%. 
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Tabela 13 – Conversão e seletividade de levulinato de butila de acordo com a variação de temperatura. 

Temperatura Conversão (%) Seletividade butil-

levulinato (%) 

50 ºC 22,8 46,7 

60 ºC 34,0 47,0 

70 ºC 46,9 54,4 

80 ºC 65,5 65,1 

90 ºC 65,3 58,2 

Condições de reação: Ácido Levulínico (2,0 mmol), catalisador: Cs4PMo11VO40, solvente: 

butanol (4,79 mL), volume total: 5,0 mL, tempo de reação: 8h e temperatura: 50 - 90 ºC. 

 

5.4 Efeito da variação do álcool 

 

Outros levulinatos de alquila são de interesse industrial. Para estender essa reação a outros 

álcoois, é preciso entender qual a conversão e seletividades destes. Neste caso foram avaliados 

cincos álcoois primários; metanol, etanol, propanol, butanol e isobutanol, além de um álcool 

secundário; isopropanol e um álcool terciário, terc-butanol. Foi utilizado Cs4PMo11VO40, na 

proporção de 1 mol% em relação ao ácido levulínico e temperatura de 80 ºC. 

 

Tabela 14 – Efeito da variação do álcool na conversão do ácido levulínico a levulinato de butila 

Álcool Conversão (%) Seletividade para alquil 

levulinato (%) 

Metanol 100 96,0 

Metanol (sem catalisador) 49,0 4,0 

Etanol 79,6 90,7 

Etanol (sem catalisador) 30,9 4,1 

Propanol 82,2 100,0 

Propanol (sem catalisador) 18,2 51,8 

Butanol 83,6 87,2 

Butanol (sem catalisador) 20 0 

Isopropanol 32,6 52,5 

Isopropanol (sem catalisador) 22,3 1,7 

Isobutanol 41,8 50,2 
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Álcool Conversão (%) Seletividade para alquil 

levulinato (%) 

Isobutanol (sem catalisador) 8,3 52,5 

Terc-butanol 20,8 0,6 

Terc-butanol (sem catalisador) 10,2 0 

Condições de reação: Ácido Levulínico (2,0 mmol), catalisador: Cs4PMo11VO40, solvente: 

variável (4,79 mL), volume total: 5,0 mL, tempo de reação: 8h e temperatura: 80 ºC 

 

 Os resultados presentes na tabela 14 mostram efeito semelhante ao encontrado na 

primeira parte desta seção, com maior conversão obtida com metanol, seguida de um 

comportamento de conversão crescente do etanol ao butanol, seguida por uma menor conversão 

do isobutanol, neste caso, esse resultado é esperado, por ser tratar de um álcool ramificado. Um 

comportamento semelhante foi obtido para as reações não catalisadas. O álcool terciário não 

foi capaz de produzir o terc-levulinato, além de ter apresentado baixa conversão do substrato. 
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Seção IV 

Esterificação do benzaldeído catalisada por 

silicotungstatos metálicos 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Benzaldeído 
 

O benzaldeído é um composto orgânico que possui fórmula química C7H6O e apresenta 

odor característico de amêndoas. Sua estrutura, representada na figura 78, contendo um anel 

benzeno ligado a um grupo aldeído. 

 
Figura 78 – Fórmula estrutural do benzaldeído 

 

Fonte: autoria própria 

 

O benzaldeído de origem natural é encontrado principalmente em amêndoas, mas 

também pode ser extraído da semente de damasco, da ameixa e do pêssego (Verma et al., 2017). 

Industrialmente, ele pode ser produzido a partir da oxidação do tolueno com ar, processo com 

rendimento baixo, e pela hidrólise do cloreto de benzila (Opgrande et al., 2000; Satrio, 

Doraiswamy, 2001). 

O benzaldeído é uma das moléculas mais importantes da indústria de aromas (Verma et 

al., 2017). Suas principais características incluem a solubilidade em solventes orgânicos e sua 

tendência a reagir com compostos nucleofílicos. Esse composto é utilizado como intermediário 

na síntese de diversos produtos, como perfumes, corantes e aromatizantes (Opgrande et al., 

2000; Satrio, Doraiswamy, 2001). 

Derivados do benzaldeído podem atuar como inibidores de aldose redutase, enzima 

catalisa a produção de sorbitol e pode causar retinopatia, neuropatia e nefropatia. Os testes em 

bovinos mostram o efeito inibidor do 4-fenilbenzaldeído e do 2-bromobenzaldeído (SENGUL, 

2023). 
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1.2 Esterificação do benzaldeído 

 

Os ésteres em geral possuem sabor e aroma frutados ou florais, isso faz com que sejam 

muito utilizados como agentes aromatizantes e flavorizantes, além disso possuem um grande 

potencial para criação de produtos químicos como lubrificantes e biocombustíveis renováveis. 

Esses compostos são formados principalmente por reações entre ácido carboxílicos e álcoois, 

processo catalisado por ácidos. Muitas vezes é utilizado o ácido sulfúrico, um ácido inorgânico 

líquido, que gera problemas como o resíduo a ser neutralizado, problemas com segurança no 

transporte e manuseio desse ácido (Stratford, Eklund, 2003; Oppong et al., 2022).  

Outra metodologia possível para a síntese de ésteres utiliza aldeídos como reagentes de 

partida, no entanto a esterificação ocorre em duas etapas, primeiro é formado o ácido benzoico, 

que é extraído e purificado e em seguida é esterificado. Esse tipo de metodologia torna o 

processo moroso, com geração de grande quantidade de resíduos, subprodutos e uso de 

reagentes tóxicos (Zheng, et al, 2023). 

Além da metodologia, a escolha do oxidante é fundamental para garantir bons 

rendimentos de éster. O oxigênio molecular, muito embora não gere produtos tóxicos, tem uso 

complicado devido as condições reacionais exigidas, como a necessidade de estrutura adequada 

para armazenagem segura, uso de altas pressões de gás no meio reacional e a necessidade de 

radiação UV ou outros iniciadores radicalares (Liu et al., 2020). Outros oxidantes comuns são 

os permanganatos e cromatos, além de tóxicos, geram efluentes que precisam ter destinação 

correta (Qian; Shao; Huang, 2002). O peróxido de hidrogênio é um agente oxidante barato, 

brando (em baixas concentrações) e ambientalmente benigno por gerar apenas água como 

subproduto, requerendo o uso de catalisadores para realização das transformações (Qian; Shao; 

Huang, 2002). 

O foco deste estudo é o benzoato de metila, um composto com odor floral adocicado 

que faz com que seja utilizado atualmente em fragrâncias e como saborizante em produtos 

alimentícios, como gomas de mascar.  Além disso, é encontrando como conservante em 

cosméticos e produtos de cuidados pessoais, como xampus, sabonetes líquidos, enxaguantes 

bucais, perfumes, tinturas de cabelo e cosméticos (Bickers et al., 2003; Mostafiz, Hassan, Lee, 

2022). É encontrado em muitas plantas e seguem em andamento, pesquisas sobre seu potencial 

inseticida, sendo caracterizado como um biopesticida (Mostafiz, Hassan, Lee, 2022; Feng, 

Zhang, 2017).  
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O benzoato de metila pode ser produzido pela esterificação do benzaldeído. Vários 

sistemas catalíticos foram explorados para facilitar esta reação sob condições amenas e verdes. 

O trabalho de Gaikward e colaboradores (2023) envolve o uso de fotocatalisadores isentos de 

metal, como nitreto de carbono grafítico mesoporoso (mpg-C3N4) para a esterificação de 

benzaldeído substituído sob irradiação de luz visível em temperatura ambiente. Além disso, 

nanopartículas de ouro suportadas foram investigadas para a conversão fotocatalítica direta de 

aldeídos em ésteres, incluindo benzaldeído, sob irradiação de luz visível (Zhang, et al., 2014). 

Estes estudos destacam o potencial dos métodos fotocatalíticos para processos eficientes de 

esterificação. 

O estudo de Agrawal, Adimurthy e Ghosh (2012) foi utilizado um sistema de oxidação 

de aldeídos aromáticos com uso de N-bromosuccinimida e piridina, conforme figura 79. Nesse 

estudo, foi possível obter conversão de 83%, com 100 % de seletividade para o benzoato de 

metila. Apesar dos autores considerarem o processo como “bromo verde”, o uso de piridina é 

bastante problemático do ponto de vista de saúde humana. A inalação da piridina pode causar 

vertigem, irritação nas vias aéreas e nos olhos e em casos de contato prolongado, pode ocorrer 

vômito, náusea e até perda de consciência.  

 

Figura 79 – Sistema de produção de ésteres derivados de aldeídos aromáticos proposto por de Agrawal, Adimurthy 
e Ghosh. 

 

Fonte: adaptado de Agrawal, Adimurthy e Ghosh (2012) 

 

Patel, Pathan e Prakashan (2016) utilizaram o catalisador de Cs suportado em ZrO2 de 

fosfotungstato substituído com níquel (CsPW11Ni), para realizar esse processo, obtendo uma 

conversão de 63% e seletividade de 79% depois de 6 horas. Além disso, o catalisador foi 

recuperado e reutilizado até três ciclos sem perda significativa de conversão e seletividade do 

produto desejado. Nanopartículas de Au suportadas por CeO2 mesoporosas têm sido utilizadas 

como catalisadores para a esterificação oxidativa de benzaldeído para produzir ésteres 

aromáticos de alto valor agregado sob condições de reação suaves (Zhang, 2023). Da mesma 

forma, catalisadores de ácido fosfomolíbdico dopado com vanádio mostraram alta atividade e 
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seletividade na esterificação oxidativa one-pot de benzaldeído com peróxido de hidrogênio 

(Silva et al., 2022). 

O uso de catalisadores sólidos, tais como catalisadores heteropoliácidos dopados com 

nióbio ou vanádio, tem sido explorado para as reações de oxidação e acetalização de aldeídos, 

incluindo benzaldeído, em meio alcoólico (Silva et al., 2022). Estas rotas alternativas de síntese 

visam abordar preocupações económicas e ambientais associadas aos métodos tradicionais. Em 

resumo, a esterificação do benzaldeído tem sido investigada utilizando vários sistemas 

catalíticos, incluindo fotocatalisadores, nanopartículas metálicas e catalisadores sólidos, para 

alcançar uma conversão eficiente e seletiva em ésteres. Para além da via de produção química, 

o benzoato de metila pode ser produzido por processos biológicos, como por meio de 

fermentação, como Saccharomyces cerevisiae (Sun, et al., 2011). 

 

2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos gerais 

 

O objetivo desta seção foi avaliar a atividade catalítica dos sais fosfomolibdatos de 

metais M4/xSWi12O40 (onde M= Al3+, Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+ ou Zn 2+ e x é o número de 

oxidação do metal) na reação de esterificação oxidativa do benzaldeído. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

● Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reação de esterificação oxidativa do 

benzaldeído; 

● Avaliar o efeito dos parâmetros de reação na conversão e na seletividade dos produtos 

formados nessa reação, como a variação da quantidade de catalisador e de oxidante, 

variação da temperatura; 

● Comparar o comportamento cinético da reação conduzida com e sem a adição de 

catalisador; 

● Determinar e caracterizar os principais produtos formados na reação por meio de 

análises de GC-MS. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes 

 

A tabela 15 apresentada todos os reagentes utilizados. Foram obtidos de fontes 

comerciais com alto grau de pureza, foram utilizados sem tratamento prévio. 

 

Tabela 15 – Lista de reagentes utilizados nas reações de esterificação do benzaldeído 

Reagente Marca 
Pureza 

mínima (%) 

Benzaldeído Sigma-Aldrich 99,0 

Peróxido de Hidrogênio Êxodo científica 34,0 

Metanol Alphatec 98,0 

Etanol Neon 99,0 

Propanol Dinâmica 99,5 

Isopropanol Êxodo científica 99,5 

Butanol Êxodo científica 99,4 

Isobutanol Vetec 99,5 

Tercbutil álcool Vetec 99,5 

 

3.2 Procedimento utilizado para esterificação oxidativa do benzaldeído 

 

As reações foram realizadas no mesmo sistema descrito no capítulo II, seção 3.4, mas 

nesse caso foram usadas quantidades conhecidas de benzaldeído e peróxido (razão molar 

BZA:peróxido de 1:1 a 1:3) foram adicionadas ao reator e o volume foi completado com o 

álcool escolhido. A solução foi mantida sob agitação magnética e aquecida até 50 ºC. Então, o 

catalisador ácido adequado (i.e., Al1.33SiW12O40, Mn2SiW12O40, Fe1.33SiW12O40, Co2SiW12O40, 
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Ni2SiW12O40, Cu2SiW12O40 e Zn2SiW12O40 (de 0,05 mol% a 1,0 mol %) foi adicionado e a 

reação foi conduzida por 2 h. 

O progresso das reações também foi monitorado por retirada de alíquotas que foram 

analisadas por cromatografia gasosa, conforme descrito no capítulo IV, seção 3.4. A análise 

quantitativa também seguiu a metodologia apresentada anteriormente. 

 

4 RESULTADOS 

 

4.1 Efeito da natureza do catalisador 

 

  As condições reacionais iniciais foram escolhidas com base na literatura (Da Silva, 

Rodrigues, 2020). Visando determinar qual seria o catalisador mais adequado para realizar a 

conversão do benzaldeído, foram inicialmente conduzidas as reações nas mesmas condições 

para todos os catalisadores sintetizados no capítulo I, no entanto, a baixa conversão obtida nos 

levou a investigar os silicotungstatos e as curvas cinéticas estão mostradas na Figura 80.  

 É possível notar que Fe1,33SiW12O40 e Cu2SiW12O40 apresentaram as maiores conversões 

do substrato, 89,46 e 96,81% respectivamente. O catalisador comercial, ácido silicotúngstico, 

apresentou 52,12% de conversão do benzaldeído. Os demais catalisadores apresentaram 

conversões inferiores a 30 %. O que nos mostra que apesar da acidez ser importante no 

mecanismo reacional, a ativação do peróxido de hidrogênio por meio dos metais também é 

preponderante na reação. 

 Em contato com um álcool e em um meio ácido o benzaldeído pode reagir para formar 

três principais produtos, o benzoato de alquila, produto de interesse nesse trabalho, o ácido 

benzoico e um dialcoxialquilbenzeno (Acetal). Esses produtos foram representados na figura 

81.  

 



129 

 

Figura 80 – Reação de esterificação oxidativa do benzaldeído com peróxido de hidrogênio realizada com diferentes 
silicotungstatos metálicos como catalisadoresa 
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aCondições de reação: benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37 

mL), catalisador (1 mol %, 25,0 µmol), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

Após a realização dos primeiros testes percebeu-se, com auxílio do GC-MS, a presença 

dos principais produtos de reação, suas estruturas podem ser observadas na figura 81.  

 

Figura 81 – Principais produtos da reação de esterificação oxidativa do benzaldeído com H2O2 catalisada por 
silicotungstatos. 

 

Fonte: autoria própria. 

 

Um cromatograma típico de uma alíquota coletada durante a reação catalisada por 

Mn2SiW12O40 está mostrado na Figura 82. A possibilidade de formação de três produtos indica 

para a preocupação com a seletividade do processo desenvolvido.  

 



130 

 

Figura 82 – Cromatograma de alíquota coletada da reação de esterificação do benzaldeído catalisada por 
Mn2SiW12O40

a 

 

 
aCondições de reação: benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37 

mL), catalisador Mn2SiW12O40 (1 mol %, 25,0 µmol), volume total (10,0 mL), temperatura (50 

ºC) e tempo 120 min. 

 

Figura 83 – Seletividade final para a reação de esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por 

silicotungstatos metálicos e o ácido silicontúngstico 
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aCondições de reação: benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37 

mL), catalisador (1 mol %, 25,0 µmol), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

A análise da seletividade da reação mostrou que foi possível obter boa seletividade (> 

60 %) para o benzoato de metila com o uso do ácido silicotúngstico e seus sais de Al, Co, Fe e 

Cu. Os demais sais apresentaram seletividade inferiores. 

 Os catalisadores Cu2SiW12O40 e Fe2SiW12O40 foram os mais ativos e seletivos. Optamos 

por avaliar os efeitos dos principais parâmetros de reação utilizando somente Cu2SiW12O40. 

 

4.2 Efeito da variação da quantidade de catalisador 

 

O Cu2SiW12O40 selecionado anteriormente teve sua quantidade variada de de 0,05 a 1,00 

mol% em relação ao substrato, para estudarmos o efeito da quantidade de catalisador. As demais 

condições de reação foram semelhantes àquelas usadas anteriormente. 

 Podemos observar que um aumento da quantidade de catalisador promoveu um 

aumento na velocidade inicial das reações. A conversão final, no entanto, variou muito pouco 

(figura 84).  

 

Figura 84 – Reação de esterificação oxidativa do benzaldeído realizada com diferentes concentrações do 
catalisador Cu2SiW12O40
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a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (0,15 mol% a 1,0 mol%), benzaldeído (2,5 

mmol), H2O2 (5,0 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

Figura 85 – Seletividade final para a reação de esterificação oxidativa do benzaldeído realizada com diferentes 
concentrações do catalisador Cu2SiW12O40

a 
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a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (0,15 mol% a 1,0 mol%), benzaldeído (2,5 

mmol), H2O2 (5,0 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

A seletividade praticamente não foi afetada pelo aumento da concentração de 

catalisador, apenas com a menor quantidade de catalisador testada (0,15 mol%) foi observada 

a formação de produtos não detectados pelo cromatógrafo. Isso pode indicar que não houve 

catalisador suficiente para converter os produtos peroxidados formados como intermediários 

da reação. 

 

4.3 Efeito da variação da proporção substrato:oxidante 

 

A quantidade de peróxido de hidrogênio afeta a reação de duas maneiras opostas, isso 

porque, sua maior disponibilidade aumenta a quantidade de choques efetivos mas ao mesmo 

tempo o aumento da quantidade desse reagente também leva a um aumento da quantidade de 
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água no meio reacional. Por ser tratar de um produto da reação, o aumento da quantidade de 

água tende a deslocar a reação no sentido dos reagentes. 

Para verificar o efeito da proporção entre benzaldeído e peróxido de hidrogênio foram 

feitas reações com proporções que variaram de 1:1 até 1:3. As curvas cinéticas estão mostradas 

na figura 86. É possível notar que a diminuição da proporção de BZA:peróxido para 1:1 levou 

ao abaixamento significativo da conversão de 99,20 % usando a proporção 1:3 para 73 % 

usando a proporção 1:1. 

 

Figura 86 – Reação de esterificação oxidativa do benzaldeído com diferentes proporções BZA: peróxido de 
hidrogênio catalisada por Cu2SiW12O40

a 
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a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (1 mol %), benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 (2,5 

a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 
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Figura 87 – Seletividade final para esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por Cu2SiW12O40
a com 

diferentes proporções de peróxido de hidrogênio. 

 

 
a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (1 mol %), benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 (2,5 

a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

4.4 Efeito da variação da temperatura  

 

 A temperatura influencia a velocidade inicial das reações, por isso é importante avaliar 

o efeito desse parâmetro. Nesse caso avaliamos a reação a 25 ºC, 35 ºC e 50ºC e uma 

concentração baixa de catalisador (0,15 mol%). A pequena quantidade de catalisador foi 

escolhida para garantir que se fosse possível perceber a diferença entre as temperaturas. 

Como pode-se observar na figura 88 o aumento da temperatura promove o aumento da 

conversão e da cinética da reação. Com o aumento da energia térmica no sistema, ocorre um 

aumento na frequência de colisões efetivas das moléculas, assim como um aumento na energia 

cinética média no sistema. Portanto aumenta a probabilidade de as moléculas possuírem energia 

maior que a energia de ativação necessária para a reação. 
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Figura 88 – Efeito da temperatura na reação de esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por Cu2SiW12O40
a 

0 20 40 60 80 100 120
0

20

40

60

80

100

C
on

ve
rs

ão
 / 

%

Tempo / min

 25 ºC    35 ºC   50 ºC

 

 
a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (0,15 mol %), benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 

(2,5 a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (25, 35 e 50 ºC). 

 

Figura 89 – Seletividade final para reação de esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por Cu2SiW12O40
a 

diferentes temperaturas 
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a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (0,15 mol %), benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 

(2,5 a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (25, 35 e 50 ºC). 
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O aumento da temperatura também levou ao aumento da seletividade para o benzoato 

de metila, que pode ser justificado pelo aumento da reatividade dos produtos peroxidados. 

 

4.5 Efeito da variação do álcool 

 
O comprimento da cadeia carbônica do álcool pode ocasionar efeitos eletrônicos e 

estéricos na seletividade da reação. Sendo assim, selecionamos o metanol, etanol, propanol, 

isopropanol, butanol, isobutanol e terc-butanol para serem avaliados sob as mesmas condições. 

O conjunto dessas reações é apresentado na figura 90. 

Foi possível notar, diferenças pequenas entre as conversões dos diferentes álcoois. Para 

que o efeito pudesse ser mais bem estudado, o ideal seria a utilização de condições mais 

brandas, como menor temperatura e/ou menor quantidade de catalisador. 

Assim como esperado, o metanol, apresentou a melhor conversão e mais alto 

rendimento para o benzoato de metila. No entanto, surpreendentemente, terc-butanol 

apresentou a segunda melhor conversão. Cabe ressaltar, que no caso desse álcool houve 

praticamente somente a formação do ácido benzoico, indicando que não houve a etapa de 

condensação do álcool. 

 

Figura 90 – Efeito do solvente na reação de esterificação oxidativa do benzaldeído catalisada por Cu2SiW12O40 
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a Condições de reação: catalisador Cu2SiW12O40 (1,0 mol %), benzaldeído (2,5 mmol), H2O2 

(5,0 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 ºC). 

 

No caso do butanol e isobutanol, os picos referentes ao éster e ao acetal não 

apresentaram resolução suficiente para serem distinguidos. Uma análise mais detalhada da 

seletividade desse estudo segue em andamento. 

A caracterização dos produtos obtidos segue em andamento, por meio da espectroscopia 

de massas foi possível detectar os diferentes ésteres, seus espectros foram identificados 

utilizando a biblioteca NIST-11, e estão presentes nas figuras 91 a 98. Em todos eles são 

possíveis perceber a presença do pico de m/z = 105, característico do cátion benzoíla, além do 

pico de m/z= 77, característico do cátion fenil. No espectro 91, é possível encontrar um pico de 

m/z= 122, que corresponde ao íon molecular do ácido benzoico. O íon molecular dos demais 

compostos também foi detectado em cada espectro, sendo m/z= 136 para o benzoato de metila 

(fig. 92), m/z= 150 para o benzoato de etila (fig.93), m/z= 164 para o benzoato de propila (fig. 

94), m/z=178 para o benzoato de butila (fig. 95), m/z=164 para o benzoato de isopropila (fig. 

96), para o benzoato de isobutila não foi possível visualizar o pico do íon molecular (fig. 97), 

m/z=178 para o benzoato de tercbutila (fig. 98) 
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Figura 91 – Espectro de massas do ácido benzoico 
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Figura 92 – Espectro de massas do benzoato de metila 

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
0

20

40

60

80

100

40,88

60,42

In
te

ns
id

ad
e 

re
la

tiv
a 

/ %

m/z

100

22,22

 

 



139 

 

Figura 93 – Espectro de massa do benzoato de etila 
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Figura 94 – Espectro de massas do benzoato de propila 
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Figura 95 – Espectro de massa do benzoato de butila 
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Figura 96 – Espectro de massa do benzoato de isopropila 
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Figura 97 – Espectro de massa do benzoato de isobutila 
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Figura 98 – Espectro de massas do benzoato de tercbutila 
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4.6 Mecanismo da reação 

 

A síntese de benzoatos de alquila a partir de aldeídos aromáticos como o benzaldeído 

envolve múltiplas etapas, representadas na figura 99. Em meio ácido, o oxigênio carbonílico do 

benzaldeído é protonado, aumentando sua eletrofilicidade e favorecendo o ataque dos álcoois.  
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Essa etapa origina um intermediário tetraédrico que, após desprotonação, gera um hemiacetal. 

Este intermediário apresenta um grupo hidroxila e um grupo alcoxi (-OR) no mesmo carbono, 

representando o produto de adição nucleofílica ao grupo carbonila (Teixeira, Natalino, Da 

Silva, 2018). O hemiacetal pode seguir duas rotas principais; oxidação direta em éster, rota 1 

da figura 99; formação de acetal, rota 2 da mesma figura (Manzoli et al. 2016). 

Na rota 2, a transferência de um próton para a hidroxila leva à formação do acetal, o que 

permite a eliminação de água (bom grupo abandonador). Ocorre a formação de um carbocátion, 

que pode ser estabilizado pelo ânion de Keggin, que é subsequentemente atacado por uma 

segunda molécula de álcool. Após desprotonação, esse processo gera um acetal. É formado um 

novo intermediário tetraédrico, que após a perda de um próton leva à formação do acetal. A 

hidrólise ácida converte o acetal em ácido benzílico, que, por sua vez, pode ser oxidado ao 

benzoato correspondente (Manzoli et al. 2016).  

 

Figura 99 – Mecanismo de esterificação oxidativa do benzaldeído 

 

 

Fonte: adaptado de Da Silva, De Oliveira, 2021. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Foi possível criar um método one pot para produção de benzoato de metila, importante 

componente industrial, por meio dos estudos desenvolvidos neste trabalho. É possível observar 

que mesmo quantidades pequenas do catalisador (0,15 mol%) ainda oferecem conversão 

satisfatória (91,5 %) com boa seletividade para o benzoato de metila. O aumento da temperatura 

melhora a conversão do substrato, tendo a melhor conversão a 50 º C.  Quantidades pequenas 

de peróxido de hidrogênio dificultam o andamento da reação, ou seja, espera-se que quantidades 

maiores de peróxido sejam capazes de produzir melhores rendimentos para o éster. No entanto, 

a água presente nesse reagente dificulta a reação, uma vez que ela produto da etapa de 

condensação. Por isso, o uso de proporções maiores que 1:2 não trazem benefícios 

significativos para a reação. 
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ANEXOS 

Premiações obtidas ao longo do curso do doutorado 
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Artigos publicados ao longo do doutorado 
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