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RESUMO

RODRIGUES, Alana Alves, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2024.
Sintese, caracterizacdo e avaliacao da atividade catalitica de sais
fosfomolibdatos de Keggin em reacdes de valorizacao de alcoois terpénicos,
benzaldeido e acido levulinico. Orientador: Marcio Jose da Silva.

Foram sintetizados sais fosfomolibdatos de Keggin de formula geral M, PMo,,O,,
(M™ = ABR+, Mn2*, Fe3*, Co?*, Ni?*, Cu?*e Zn?*), os quais foram caracterizados por
analises espectroscopicas de difracao de raios-X em p0, de dispersao de raios-X, de
absorcao na regiao do infravermelho, Raman, de absorcdo molecular na regiao do
ultravioleta e visivel, microscopia eletronica de varredura, titulacdo potenciométrica e
voltametria ciclica. As analises mencionadas comprovaram que o0s sais foram
sintetizados com sucesso, preservando sua estrutura original mesmo apdés a troca
dos prétons por cations metalicos. Os materiais produzidos tiveram sua atividade
catalitica avaliada em trés reacgdes; esterificacdo do acido levulinico, oxidacdo de
alcoois terpénicos e esterificacdo oxidativa do benzaldeido com peréxido de
hidrogénio. Os substratos utilizados nesses processos tém origem renovavel e estao
presentes em varios compostos naturais. As reacdes desenvolvidas visam a
obtencdo de compostos de maior valor agregado, tais como ésteres e epdxidos,
importantes para sintese de farmacos e cosméticos. O nerol, um alcool terpénico
altamente funcionalizado foi utilizado como modelo dos testes. Dentre os
catalisadores produzidos, o sal AIPMo,,O,, foi mais ativo e seletivo, atingindo
conversdes do nerol de praticamente 100 % com seletividade superior a 70% para o
2,3-epoxinerol, nas melhores condigdes avaliadas. No caso do acido levulinico,
foram testados os catalisadores sintetizados neste trabalho, obtendo-se altas
conversdes e excelentes seletividades para o metil levulinato e butil levulinato,
principais produtos desejados nesse processo. Os resultados foram obtidos com uso
do AIPMo,,0,, e FeMo,,0,,. Adicionalmente, sais fosfomolibdovanadatos de césio
produzidos pelo LabCat foram avaliados, dentre o0s quais destacou-se o
Cs,PMo,,VO,,. Na esterificagdo oxidativa do benzaldeido, os melhores resultados
foram obtidos com uso de silicotungstatos metélicos, obtendo-se 96,8 % de
conversdao e 94,9 % de seletividade para o benzoato de metila, com uso de
Cu,SIW,,O,,. Em todos os casos foram avaliados os principais parametros de
reagdo, como o tipo e quantidade de catalisador, temperatura, estequiometria dos
reagentes e tipo de solvente.

Palavras-chave: nerol; benzaldeido; acido levulinico; heteropolissais de Keggin.



ABSTRACT

RODRIGUES, Alana Alves, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2024.
Synthesis, characterization and evaluation of the catalytic activity of Keggin
phosphomolybdate salts in reactions for the valorization of terpenic alcohols,
benzaldehyde and levulic acid. Adviser: Marcio Jose da Silva.

Keggin phosphomolybdate salts with the general M, PMo,,0,, (M™= AP+, Mn?,
Fed+, Co?t, N2+, Cu®*e Zn?*) 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 AIPMo,,O,, 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
AlPMo,,0,, and FeMo,,0O,,. Additionally, salts of phosphomolybdovanadate of
cesium, also produced in the LabCat, were evaluated, among which, Cs,PMo,,VO,,
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 Cu,SiW,,0,,. 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.
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INTRODUCAO GERAL

A catalise esta presente em iniumeros processos industriais, principalmente na producao
de energia e no desenvolvimento de novos materiais (Schmal, 2016). Estima-se que cerca de
85 % dos processos industriais, que envolvem transformagdes quimicas, ocorram na presenca
de catalisadores. Setores como refino de petrdleo, petroquimica, polimeros, agroquimicos,
aromas ¢ farmacos dependem da catélise para garantir sua producao (Bhaduri, Mukesh, 2014;
Bernardo-Gusmao, Pergher, Dos Santos, 2017).

Os diferentes processos quimicos que ocorrem na presenca de catalisadores tém sido
aprimorados ao longo dos anos. Exemplos de processos cataliticos bem estabelecidos sdo a
sintese da amoénia (NH3) pelo processo Haber-Bosch; essencial para fertilizantes, plasticos e
produtos de limpeza (Humphreys, Lan, Tao, 2020); a producao de gasolina, pelo craqueamento
catalitico de fluidos (Vogt, Weckhuysen, 2015); a sintese verde do ibuprofeno, catalisada por
acido fluoridrico e niquel (Cann, Connelly, 2000), entre muitos outros. Apesar dos inumeros
avangos, ainda ha muito a ser feito por meio da catalise.

De um modo geral, a catdlise tem sido utilizada na industria quimica para o aumento da
eficiéncia dos processos, para permitir a substituicdo de matérias-primas, minimizar impactos
ambientais e reduzir os custos. Para garantir a viabilidade econdmica de um processo, €
essencial que o consumo de energia seja minimizado, que as etapas ocorram no menor tempo
possivel e que os produtos desejados sejam obtidos de forma seletiva. Por isso, o aumento de
velocidade das reacdes obtido com uso de catalisadores ¢ crucial para a industria (Bhaduri,
Mukesh, 2014).

Existem catalisadores baseados em metais nobres e nao nobres, zeolitas, complexos de
metais de transicao, oxidos, redes metalorganicas e enzimas, dentre outros (Schmal, 2012).
Neste trabalho foram utilizados catalisadores baseados no anion de Keggin, um grupo de
clusters metalicos, formando estruturas com férmula [ X, M12040]™. O simbolo M ¢ utilizado
para o metal, o simbolo X para um heteroatomo, geralmente silicio ou fosforo. O principal anion
utilizado neste trabalho ¢ o fosfomolibdato, com formula PMo1,040>, cuja carga negativa foi
contrabalanceada com os ions metalicos AlI**, Mn?", Fe3*, Co?*, Ni**, Cu®" ou Zn*".

Por se tratar de materiais no estado solido, os catalisadores de Keggin apresentam
vantagens em relagdo aos catalisadores 4cidos inorganicos como 4cido sulfurico, acido
cloridrico e 4cido nitrico, que sao liquidos. Sdo também catalisadores adcidos e muito mais faceis

de armazenar, transportar € manusear. Além disso, sua estrutura ¢ modulavel, o que significa
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que as alteragdes simples podem levar a mudangas em sua solubilidade, acidez, area superficial,
entre outras propriedades importantes na catalise.

Diferentes técnicas podem ser empregadas para a compreensao da estrutura do anion de
Keggin e dos solidos formados por ele, as mais comuns sdao, as espectroscopias de
infravermelho, Raman, de absor¢ao no ultravioleta e visivel, de fotoelétrons na regido de Raios
X (XPS), difragao de Raios X, analise termogravimétrica, fisissor¢ao de nitrogénio para analise
de area superficial e volume de poros, dessor¢cao de moléculas como aménia e piridina (TPD)
para caracterizacdo dos sitios acidos, microscopias eletronicas de varredura e de transmissao,
analises eletroquimicas.

Catalisadores baseados no anion de Keggin tém sido reportados em diferentes pesquisas,
e sua atividade catalitica foi reportado em reacdes de trans/esterificagdo de 4cidos graxos,
oxidagdo de alcoois e olefinas, dessulfurizacao de combustiveis, acetalizagao, polimerizacao de
varios monomeros, como éteres ciclicos, estireno, acetatos, polidlcoois e lactonas. Além de
despolimerizagdo dos componentes da biomassa, visando a obten¢do de moléculas plataforma
(Da Conceicao 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 trés substratos, nerol, acido levulinico e benzaldeido.
Escolhidos por sua origem natural, esses compostos tém potencial para produzir compostos de
maior valor agregado. Nesse trabalho foi realizada a epoxidag¢do do nerol, a esterificagdo do
acido levulinico e a esterificacao oxidativa do benzaldeido.

Nerol ¢ um alcool terpénico que pode ser encontrado no 6leo essencial de plantas como
arosa damascena, tomilho-limao, capim limao, alguns tipos de lavanda, entre outras (Fagundes,
et al., 2022; Wang et al. 2012). Sua epoxidagdo forma, principalmente, o 2-3-epoxinerol, um
composto de grande interesse industrial por atuar como intermedidrio em sintese orgéanica. Os
epoxidos sdo suscetiveis a um grande nimero de reacgdes, isso se deve a instabilidade gerada
pela tensdo do anel de trés membros e a polaridade desse grupo funcional. A adigdao de
nucledfilos leva a formagao de produtos 1,2-dissubstituidos (Smith, 1984).

O 4cido levulinico pode ser obtido a partir da hidrolise acida de pentoses e hexoses
presentes na biomassa (Khan et al., 2023, Rackemann, Doherty, 2011). A alta reatividade do
acido levulinico permite que a partir dele possam ser gerados muitos outros compostos, por iSso
¢ considerado uma molécula plataforma. Por meio de processos quimicos e bioldgicos, €
possivel transforma-lo em sais, lactonas, ésteres, aminas e dlcoois. Os levulinatos (seus ésteres)

possuem propriedades semelhantes as do biodiesel e podem ser usados em misturas de
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combustiveis. Nessas misturas os levulinatos diminuem a producao de fumaga e permitem que
o combustivel se mantenha liquido em temperaturas mais baixas, o que ¢ imprescindivel em
regioes mais frias (Widom et al., 2011; Démolis et al., 2014). Gragas a sua baixa toxicidade se
tornam interessantes como solventes verdes, além de poderem ser utilizados como agentes
aromatizantes, plastificantes, fragrancias e agentes anticongelantes (Khan et al., 2023).

O benzaldeido ¢ um composto natural que pode ser encontrado em améndoas nas
sementes do damasco, da ameixa e do péssego (Verma et al., 2017). Um de seus derivados de
interesse industrial € o benzoato de metila, um composto com odor floral adocicado que faz
com que seja utilizado atualmente em fragrancias e como saborizante em produtos alimenticios,
como gomas de mascar. Além disso, ¢ encontrando como conservante em cosméticos e
produtos de cuidados pessoais, como xampus, sabonetes liquidos, enxaguantes bucais,
perfumes, tinturas de cabelo e cosméticos (Bickers et al., 2003; Mostafiz, Hassan, Lee, 2022).
E 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 — Representagdo esquematica das rea¢des catalisadas investigadas neste trabalho.
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Fonte: autoria propria
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Neste trabalho serdo avaliadas propriedades fisico-quimicas de catalisadores
pertencentes a classe dos polioxometalatos, cuja estrutura e propriedades serdo discutidas na
Secao I. A atividade catalitica desses materiais foi avaliada por meio de reagdes de oxidacao,

esterificagdo e esterificagdo oxidativa, nos capitulos II, III e IV, respectivamente.
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1 INTRODUCAO

1.1 Polioxometalatos e dnions de Keggin

Os polioxometalatos (POM) sdo estruturas poliméricas inorganicas, formadas a partir
de metais de transi¢do como tungsténio, vanadio, molibdénio, ligados a atomos de oxigénios,
formando oxianions. Compreendem uma familia 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 atomos de metal em um Unico cluster o que
faz com que suas massas molares possam chegar a 40000 g mol!.

Quando s3o formados apenas por metais e oxigénio, sdo chamados de isopolianions,
representados pela formula geral [MxOy]™. Quando apresentam elementos ndo metalicos, sao
chamados de heteropolianions, representados pela formula geral [X,MxOy]|™. O simbolo M ¢
utilizado para representar o metal, também chamado de atomo adenda. O heterodtomo,
representado por X, geralmente ¢ silicio ou fosforo (Carvalho, Aureliano, 2023; Keggin, 1934;

Okuhara, Mizuno, Misono, 1996).

Figura 2 — Diferentes tipos de polioxometalatos representados em modelo de poliedros.
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Fonte: Carvalho e Aureliano, 2023.
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Esse tipo de estrutura geralmente possui elevada estabilidade térmica, grande dimensao
ionica 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 areas
como a remediacdo ambiental, na medicina, na catélise e outras (Carvalho, Aureliano, 2023;
Pope, Muller, 1994).

Esses anions sdo obtidos pela condensacdao de oxidnions mononucleares. Quando sdo
usados apenas um tipo de oxidnion tem-se a formagdo de um isopolidnion e quando se tem a
juncdo de oxianions distintos ha formagdo de um heteropolidnion. Em meio acido ocorre
autopolimerizacdo, formando polidnions e d4gua. A equagdo 1 mostra a reacdo de formagado do

fosfomolibdato, um exemplo de anion de Keggin.

12 MoO4* + POs* + 22H" — PMo12040* + 11 H20 (Eq. 1)

A divisdo entre isopolidnions e heteropolianions com exemplos de polioxometalatos

esta esquematizada no diagrama da figura 3.

Figura 3 — Diagrama de organizagdo entre isopolianions e heteropolidnions.
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Fonte: elaborada pela propria autora.

A carga negativa desses anions pode ser contrabalanceada por prétons, formando os
heteropolidcidos (HPAs) ou por cations metélicos, formando os heteropolissais (HPSs) (Wang,

Yang, 2015).
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Na catélise, os heteropolidanions do tipo Keggin tém tido destaque, tanto por suas
propriedades 4cidas, quanto pela facilidade de sintese (Lefebvre, 2013) e serdo utilizados neste
projeto. Esses anions sao compostos sempre por uma unidade de um heteroatomo, doze atomos
de metal e quarenta d&tomos de oxigénio.

Tanto os HPAs quanto pelos HPSs do tipo Keggin podem ser entendidos como uma
macroestrutura hierarquica dividida em primaria, secundaria e terciaria (Misono, 2009). A
estrutura primaria ¢ o anion de Keggin individual e pode ser observada na figura 4. No centro
da estrutura encontra-se o heteroatomo, coordenado a quatro atomos de oxigénio, configurando
uma unidade tetraédrica do tipo XOa. Essa unidade central ¢ circundada por doze unidades

octaédricas MOs (M = metal).

Figura 4 — Representacdes do anion de Keggin com modelo de poliedros e modelo de bola e vareta.

Fonte: autoria propria (software VESTA).

A conexdo dos octaedros ao tetraedro central pode ser melhor compreendida
imaginando-se quatro grupos com trés octaedros cada, chamados de triades (M3013). Em cada
uma dessas unidades, os octaedros MOs estdo interligados por compartilhamento de arestas e
compartilham quatro atomos de oxigénio dentro da propria triade. Além disso, seis atomos de
oxigénio sdo compartilhados com triades adjacentes, enquanto os trés restantes, nao
compartilhados, correspondem aos oxigénios terminais. O heteroatomo encontra-se coordenado
a quatro atomos de oxigénio, cada um pertencente a uma triade distinta (Ammam, 2013;
Lefebvre, 2016). A figura 5 apresenta uma representacao da construgdo do anion de Keggin por

meio das triades.
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A estrutura secundaria ¢ a célula unitaria desses compostos, formada pela estrutura
primaria (anionica), interagindo com camadas de moléculas de dgua, cations ou ions hidronio.
A estrutura tercidria ¢ a organiza¢ao macroscopica, formada pela jungao de multiplas estruturas
secundarias, (Figura 6). Essa estrutura determina diversas caracteristicas do anion de Keggin,

tais como volume de poros, area superficial, entre outras (Arantes et al., 2013; Mizuno, Misono,
1998).

Figura 5 — Esquema de montagem do anion de Keggin por meio da coordenagdo das triades.
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Fonte: autoria propria

Figura 6 — Representacdo dos diferentes niveis estruturais dos compostos de Keggin a) estrutura primaria do anion
de Keggin b) estrutura secundaria e c) estrutura terciaria.
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A quantidade de cations e moléculas de 4gua presentes na estrutura dos compostos de
Keggin, sdo determinantes na formacdo de sua estrutura cristalina (Figura 7), portanto, a
remog¢ao de dgua da estrutura ou a troca do cation, levam a alteragdes do empacotamento da
estrutura (Da Silva, Liberto, 2016).

Devido a presenca de metais como molibdénio e tungsténio em sua constitui¢do, os
polioxidnions possuem uma carga negativa elevada, o que permite que sejam classificados
como acidos de Lewis e de Bronsted-Lowry (Pope, Muller, 1994).

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

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

Figura 7 — Interagdo do anion de Keggin com moléculas de agua fisissorvidas

Fonte: adaptado de Da Silva et al., 2024

Diversos estudos relatam a eficiéncia de materiais baseados em anions do tipo Keggin
como catalisadores em diferentes transformagdes quimicas. Entre as aplicagdes mais
investigadas destacam-se reagdes de esterificagdo e transesterificagdo de acidos graxos,
frequentemente associadas a produgdo de biodiesel, bem como reagdes de oxidagao de alcoois
e olefinas e processos de dessulfurizacdo oxidativa de combustiveis. Além disso, esses materiais

tém sido empregados em reagdes normalmente catalisadas por acidos, como acetalizagao,
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alquilagdo e condensagdes organicas, bem como na polimerizagdo catidnica de diversos
monodmeros, incluindo éteres ciclicos, estireno, acetatos, polidlcoois e lactonas. Mais
recentemente, catalisadores baseados em anions de Keggin também tém sido explorados em
processos de conversao de biomassa, especialmente na despolimerizagao de seus principais
componentes, visando a obten¢do de moléculas plataforma de interesse quimico e energético
(Da Silva, Lopes, Rodrigues, 2023; Fernandes et al., 2022; Da Conceigao et al., 2019; Coronel,
Da Silva, 2018; Aouissi, Al-Othman, Salhabi, 2015).

1.1.1 Modificacoes em HPAs

Os heteropoliacidos sao conhecidos por suas propriedades quimicas versateis, que
podem ser ajustadas através de modificagdes estruturais simples, o que inclui a selecdo do
heteroatomo, atomo adenda ou contra-ion para alcangar as caracteristicas desejadas (Kourasi et
al., 2014; Kozhenikov, 1998).

Uma estratégia relativamente simples ¢ a producao de sais usando como precursores 0s
acidos de Keggin. Para isso pode-se realizar a troca, parcial ou total, dos atomos de hidrogénio
por diferentes cations, sejam metalicos ou até mesmo organicos. No caso da formacao de sais
metalicos, ocorre a troca de H" por M™" através de reagdes entre o0 HPA e os nitratos, cloretos
ou sulfatos do metal desejado. Esses sais também podem ser obtidos a partir da reagdo entre o
oxido metalico e o &cido contendo o heteroatomo desejado, o que leva a formacao do 4cido de
Keggin, seguida pela troca dos protons pelo cation desejado (Da Silva, Rodrigues, Lopes, 2023;
Kumar, Prasad, Lingaiah, 2011).

A estrutura primaria do anion de Keggin ¢ estdvel em meio acido, no entanto, com
aumento do pH a estrutura comecga a colapsar. Com um controle rigoroso de pH, € possivel
remover uma ou mais unidades de metal da estrutura primaria, formando o anion lacunar, como
pode ser visualizado na figura 8. A lacuna gerada pode ser preenchida por cations metalicos,
fornecendo outras propriedades ao catalisador (Da Silva, De Oliveira, 2018). A carga negativa
desses anions também pode ser contrabalanceada cations metélicos, formando os

heteropolissais de Keggin lacunares.



31

Figura 8 — Formacdo de uma lacuna em um heteropolidnion de Keggin.
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Fonte: Da Silva, Rodrigues, Lopes, 2023.

A natureza do contra-ion exerce papel determinante nas propriedades fisico-quimicas
dos heteropolissais. De modo geral, quando cations de pequeno raio idnico ¢ elevada densidade
de carga sdo utilizados na sintese desses materiais, os sais resultantes apresentam maior
solubilidade em 4gua e em solventes organicos polares, favorecendo sua aplicacdo em sistemas
cataliticos homogéneos. Em contraste, a substituicdo dos prdotons por cations de maior raio
ionico, como NH4" e Cs*, tende a produzir sais com baixa solubilidade, ou praticamente
insolaveis, em virtude do aumento da energia de rede cristalina e de um empacotamento mais
eficiente (Coronel; Da Silva, 2018). Essa caracteristica torna esses materiais particularmente
interessantes para aplicacdes em catélise heterogénea. Além disso, heteropolidcidos e seus sais
podem ser imobilizados ou suportados em diferentes matrizes sélidas, tais como silica, alumina,
peneiras moleculares, zeolitas, nanotubos de carbono e redes metalorganicas (MOFs), estratégia
frequentemente empregada para aumentar a area superficial, melhorar a estabilidade estrutural
e facilitar a recuperacdo e reutiliza¢do do catalisador (Pizzio et al., 2003). Adicionalmente, a
combinagao desses sistemas com outros catalisadores ou suportes pode resultar na formacao de
materiais hibridos ou compdsitos, nos quais propriedades acido-base, redox e texturais podem
ser ajustadas de forma sinérgica, ampliando o escopo de aplicagdes cataliticas desses materiais
(Kozhevnikov, 1998; Kozhevnikov ef al., 1995; Khan; Swenson, 2013, Da Silva, Rodrigues,
Lopes, 2023)

A versatilidade dessa estrutura € uma caracteristica importante para a catalise, uma vez
que ¢ possivel conseguir ajustar propriedades de acordo com a necessidade de cada reagdo, para
garantir altas conversodes e formacao seletiva para os produtos desejados.

Os sais utilizados neste trabalho foram sintetizados a partir da substitui¢do total do H"
do 4cido fosfomolibdico pelos cations AlI**, Mn?*, Fe**, Co?", Ni*", Cu**, Zn**, por meio da

reagdo entre o acido e os cloretos metalicos correspondentes, conforme a equagao quimica 2.



32

H3PMo012040 + 3/n MCl;, — M34nPMo12040 + 3 HCI (Eq. 2)

Esse processo ¢ vantajoso devido a facilidade da rota sintética dos catalisadores, sem a
necessidade de suportes solidos, por exemplo (Coronel, Da Silva, 2018).

Quando comparamos os diferentes HPAs de Keggin, percebemos que os de molibdénio
possuem maior poder de oxidac¢dao, quando comparados aos de tungsténio, porém, apresentam
menor acidez e menor estabilidade térmica (Borrds-Almenar etz. al., 2003). Isso porque o
Mo(VI) possui menor energia de redu¢do para Mo(V) ou Mo(IV) em comparacao ao W(VI).
No entanto, as ligagdes W—O s3o mais fortes ¢ mais polarizadas do que as ligacdes Mo—O,
estabilizando melhor a carga negativa apds a desprotonagdo, o que torna os compostos de
tungsténio mais acidos (Da Silva, Rodrigues, Lopes, 2023). A ordem crescente de algumas
propriedades desses anions ¢ apresentada abaixo (Pope, 1983):

Acidez de Bronsted
H3PW12040 > HiPVW11040 > H4SiW 12040 >H3PM012040> H4SiM 012040

Basicidade do polioxoanion

[SiW12040]*>[GeW12040]*>[PW12040]*>>[PMo012040]*>[SiM012040]*

Estabilidade hidrolitica
H4SiW12040> H3PW12040> H4SiW 12040 > H3PMo012040

O conhecimento dessas propriedades pode nortear a escolha do anion a ser usado em
um processo catalitico e ajudar a compreender as propriedades apresentadas nos meios

reacionais.

1.1.2 Caracterizacio

Diferentes técnicas podem ser empregadas para analise dos catalisadores formados a
partir de anions de Keggin, dentre os quais, os mais comuns na literatura sdo, as espectroscopias
de infravermelho, Raman, de absorc¢do no ultravioleta e visivel, de fotoelétrons na regido de
Raios X (XPS), difracdo de Raios X, andlise termogravimétrica, fisissor¢cao de nitrogénio para

analise de area superficial e de volume de poros, dessor¢do a temperatura programada de
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moléculas como amonia e piridina (TPD) para caracterizagdo dos sitios acidos, microscopias
eletronicas de varredura e de transmissao, analises eletroquimicas (Bagheri et al., 2020).

A espectroscopia de infravermelho (IR) ¢ baseada nas transi¢cdes entre estados
vibracionais e rotacionais, as quais as moléculas estdo sujeitas quando sdo submetidas a
radiagdo com comprimentos de onda na regido do infravermelho (nimeros de onda na faixa de
12.800 a 10 cm™! ) (Skoog, Holler, Nieman, 2002).

As bandas dos espectros de infravermelho sdo formadas quando a radiagdo incidente
tem freqiiéncia correspondente a diferenca de energia entre dois niveis vibracionais da amostra
analisada. A freqiiéncia da vibragdo ¢ caracteristica de ligagcdes quimicas depende da massa dos
atomos e da constante de forca da ligagdo (Skoog, Holler, Nieman, 2002).

No caso das estruturas de Keggin, hd uma regido de “impressdo digital”’ que ¢
caracteristica desses materiais. SAo quatro bandas, encontras na regido entre 400-1500 cm™,
geradas pela diferenca na conectividade e simetria dos oxigénios, que podem ser observados na

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

Figura 9 —Diferentes tipos de atomos de oxigénio no anion de Keggin.

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

Outra técnica utilizada na caracteriza¢do dos compostos de Keggin ¢ a espectroscopia
Raman. Assim como a espectroscopia de infravermelho, essa técnica se baseia em informacdes
relativas aos estados vibracionais dos compostos, no entanto, ¢ fundamentada no espalhamento
causado pela interacdo da luz com a matéria. Muitas bandas presentes na IR também sdo
presentes na espectroscopia Raman. Para que uma vibragdo gere um sinal na espectroscopia de
infravermelho, deve haver mudanca do momento de dipolo, € na espectroscopia Raman tem

que haver mudanga de polarizabilidade (distor¢do momentanea da nuvem eletronica). Para
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deslocamentos menores que 700 cm™ é possivel encontrar sinais correspondentes as vibragdes
de ligacdes metal-ligante, grupos inorganicos e vibragdes de rede (Sala, 2011). No caso dos
compostos de Keggin, nos espectros de Raman sdao esperados sinais semelhantes aqueles
encontrados pelo infravermelho.

A difragdo de raios X (DRX) é uma técnica amplamente empregada na caracterizagao
de materiais cristalinos, uma vez que os 4&tomos nesses materiais estdo organizados de forma
periddica no reticulo cristalino. Quando um feixe de raios X incide sobre um cristal, ele interage
com os planos atomicos do material e sofre difragao em direcdes especificas determinadas pela
geometria da rede cristalina. A Figura 10 apresenta uma representacao esquematica da interagao
do feixe de raios X com planos atdmicos adjacentes.

Os picos presentes em um difratograma sdo consequéncia da interferéncia construtiva
entre os feixes de raios X espalhados por diferentes planos cristalinos. Essa condi¢do ocorre
quando a diferenca de percurso Optico entre os feixes difratados corresponde a um multiplo
inteiro do comprimento de onda da radiagdo incidente. Tal relagdo ¢ expressa pela Lei de Bragg
(equagdo 4), que estabelece uma conexao entre o espacamento interplanar do cristal e o angulo
de difragao. Esse fenomeno € possivel porque as distancias entre os planos atdbmicos em solidos
cristalinos sdo da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios X empregados

(Weller, 1995).

nd = 2dsen6 (Eq.4)

Com auxilio de tratamento matematico (conforme descrito na se¢do 3.3.4 e discutido na
secdo 4.2.4) e de simulagdo computacional ¢ possivel calcular o tamanho das particulas,
baseando-se na direcao da difragdo, considerando a largura dos picos do difratograma, o espago
e a intensidade, além de determinar fases presentes no material e medir distancias de ligagao

(Weller, 1995).



35

Figura 10 — Processo de difracdo de raios X no cristal

Fonte: autoria propria.

A termogravimetria realiza uma variagcdo na temperatura da amostra (aquecimento ou
resfriamento) enquanto mede sua massa. Esse tipo de andlise permite determinar a quantidade
de moléculas de agua, temperatura de degradagdo da estrutura e fenomenos endotérmicos ou
exotérmicos que acontegam com a amostra (Brown, 2001).

A espectroscopia de raios X por dispersdao de energia (EDS), ¢ capaz de fornecer
informagdes sobre a composi¢do quimica de uma amostra solida. A partir de um detector de
dispersdao de energia, os raios X sdo representados como um histograma de intensidades em
funcdo da energia ou um sinal em um espectro. Devido as energias dos raios X serem
caracteristicas dos proprios compostos, ¢ possivel identificar sua composi¢do e no caso das
intensidades dos picos, quantificar a concentracdo dos elementos em uma determinada regiao
da superficie. Por ser uma técnica de superficie, consideramos o EDS como uma técnica
semiquantitativa (Goldenstein, 2017).

Os catalisadores baseados nos anions de Keggin podem ter suas propriedades redox
investigadas por técnicas eletroquimicas (Couto ef al., 1998). A voltametria ciclica ¢ uma
técnica que se baseia na medida da corrente elétrica resultante da aplicag@o na aplicagdo de um
potencial aos eletrodos.A técnica analisa 0 que acontece na interface entre os eletrodos e a
solugdo. O sistema ¢ composto por uma célula com trés eletrodos: um eletrodo de trabalho; um
eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar, também chamado de contra eletrodo. O sistema ¢
colocado em uma solucao contendo um eletrdlito forte, isso ajuda a minimizar a migragao dos
ions eletroativos, causada pelo campo elétrico. O eletrdlito suporte tem uma concentragao 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 analises de voltametria ciclica.
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Figura 11 — Montagem de célula eletroquimica para andlises de voltametria ciclica
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|
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Fonte: autoria propria

A acidez dos HPAs e seus sais ¢ uma propriedade de grande importancia devido seu
grande uso como catalisadores acidos. Essa caracteristica dos compostos de Keggin como por
exemplo a do H3PMo12040 se deve pela dissociacdo completa de seus protons quando
dissolvidos em solucao aquosa, caracteristica de acidos fortes. Na tabela 1 € possivel observar
as diferentes constantes de dissociacdo dos HPAs para diferentes solventes (Okuhara, Mizuno,

Misono, 1996).

Tabela 1 — Constantes de dissociacdo para o acido fosfomolibdico e acidos inorganicos em diferentes
solventes

Acetona Etanol Acido
acético
Acido pKi pKo pK3 pKi pKo pK3 pKi
H3PMo012040 2,0 3,6 59 4,97 - - -
HNO3 - - - 3,6 - - 10,1
HCl 4,0 8,4
H>SO4 - - - 1,5-2,0* 3-4%* - 7,0

*valores dependem da etapa de dissociacdo do H2SOa

Fonte: adaptado de Okuhara, Mizuno, Misono, 1996
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A elevada acidez desses HPAs esta associada a grande distadncia de interagdo entre os
protons e o heteropolianion, o que enfraquece a atragdo eletrostatica e facilita a dissociagao
protonica. Como consequéncia, esses compostos podem apresentar acidez significativamente
superior a de muitos acidos minerais convencionais. Além disso, apds a desprotonagao, a carga
negativa resultante ¢ amplamente deslocalizada sobre a estrutura do heteropolianion, o que
contribui para a estabilizacdo da base conjugada formada e favorece a elevada forga 4cida
desses materiais (Arichi, Eternot, Louis, 2008; Khan, Swenson, 2013).

A espectrofotometria de absor¢do molecular no ultravioleta e visivel ¢ uma técnica
analitica que se baseia na medida da absor¢do de radiagdo eletromagnética por espécies
quimicas (moléculas ou ions) em solugdo. Essa técnica é amplamente utilizada para
determinagdes quantitativas de substancias devido a sua simplicidade de instrumentagdo e
operac¢do, baixo custo e robustez. A regido do ultravioleta (UV) abrange comprimentos de onda
entre 200 e 400 nm, enquanto a regido do visivel de 400 a 800 nm. No caso dos compostos
baseados no anion de Keggin, é possivel identificar, por meio dessa técnica, a transferéncia de
carga, fendmeno que ocorre quando elétrons sdo transferidos entre espécies quimicas. Essa

transferéncia afeta a absorcao de radiagdo, resultando em picos caracteristicos 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 M3nPMo012049 (onde M = AI**, Mn*", Fe**, Co?*, Ni**, Cu** ou Zn**en éo

numero de oxidagdo do metal)

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os sais com formula M3nPMo12040, onde M" = A", Mn?*, Fe**, Co**, Ni%*,
Cu®' ou Zn*";

e Realizar a caracterizagdo dos catalisadores por técnicas espectroscoOpicas como
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia, espectroscopia Raman,

espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), titulagdo
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potenciométrica, difracdo de raios X pelo método do pd (DRX), andlise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV), voltametria

ciclica e espectroscopia de absor¢ao molecular na regido do ultravioleta e visivel.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes
Os reagentes utilizados na sintese e caracterizacao dos catalisadores possuem grau analitico
e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. A lista de todos os reagentes ¢ apresentada

na tabela 2.

Tabela 2 — Lista de reagentes utilizados para sintese e na caracterizagdo dos materiais deste capitulo

Reagente Marca Pureza minima (%)
H3PMo12040 Sigma-Aldrich 99,9
AlCl3-6H>O Vetec 99,5
MnClz-6 H,O Vetec 97,0
FeCls-6H,0 Vetec 97,0
CoCl2:6 H,O Vetec 98,0
NiCl;-6 H,O Vetec 97,0
CuClz-2 H,O Vetec 99,0
ZnCly+6 H,O Vetec 98,0
Acetonitrila Dinamica 99.8
N-Butilamina Sigma-Aldrich 99,8

3.2 Sintese 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 sintese dos catalisadores.

MCI (

- Secagem
2 70°C m—)
y 3h

H;PMo,,04

Fonte: autoria propria
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Inicialmente, dissolveu-se uma dada quantidade do 4cido fosfomolibdico em 10 mL de
agua. Os cloretos metalicos referentes a cada metal foram, em quantidades estequiométricas,
previamente solubilizados em agua (30 mL) e adicionados sob agitagdo, gota a gota na solucao
contendo o acido fosfomolibdico. Apds a adi¢do, o sistema permaneceu fechado sob agitagao
por 3 horas a 70 °C. Subsequentemente o sistema foi aberto, mantendo o aquecimento até a
evaporagao total do solvente e o solido obtido foi entdo seco em uma mufla durante 3 horas a
110 °C. O processo se baseia em uma reagcdo de metatese e a equacdo quimica que descreve

essa reacao se encontra na equagdo 3 (secao 1.1.1).

3.3 Caracterizac¢ido dos heteropolissais

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier acoplada

a técnica de reflectincia total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR foram obtidos na regido espectral de 400 a 4000 cm™, sendo
apresentado neste trabalho o intervalo de 600 a 1500 cm™. As medidas foram realizadas em um
espectrometro Varian modelo 660-IR, equipado com acessério ATR da empresa PIKE. As

amostras foram pulverizadas e uma pequena massa foi utilizada.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

Para as analises 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™!.

3.3.3 Titulacao Potenciométrica

Para determinar a acidez dos catalisadores foi utilizado o método proposto por Pizzio et
al. (2003) que se baseia na titulagdo 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 tipico, foram dispersos 50 mg de cada catalisador em 30 mL de
acetonitrila. A suspensdo foi fechada e mantida sob agitacdo durante 3 h e em seguida foi
titulada com uma solucdo de N-butilamina em acetonitrila, com concentracdo 0,025 mol L™,
com adicdes sucessivas de 100 uL. A determina¢ao do niimero de sitios acidos ¢ feita com base

na equacao 5:

n®demolH*  [n—butilaminal*Vy_putilamina * MMcat

(Eq. 5)

g de catalisador - Mcat

3.3.4 Difracao de Raios X em po

Para obtencdo dos difratogramas de raios X foi utilizado o equipamento Bruker D8
Discovery com filtro de Ni. O feixe foi gerado por radiagdo de Cu, com amperagem de 40 mA

e poténcia de 40 kV. Variou-se o angulo 20 de 5 a 80° com a velocidade de varredura de 1°
min’!,
O tamanho do cristalito foi calculado segundo a Equagao de Scherrer (6)

KA

L= B.cos® (Eq. 6)

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

(assumindo particulas aproximadamente esféricas), A é o comprimento de onda da radiagdo
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incidente, 8 ¢ a largura do pico a meia altura (em radianos) e 8 ¢ o angulo de difragdo (posi¢ao

do centro do pico em radianos).

3.3.5 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas com aquecimento de 30 a 700 °C a
uma taxa de aquecimento de 10 °C min!, Utilizando-se o equipamento Simultaneous Thermal
Analyzer 6000 da Perkin Elmer.

A partir das curvas de perda de massa, foi possivel estimar o numero de moléculas de

agua de hidratacao utilizando a equacao 7.

(%m/100)-Matalisador
n= Eq.7
18 g mol~1 ( ! )

Onde %m corresponde a perda de massa observada e M ,jisador € @ massa molar do

catalisador anidro. A massa molar da 4gua foi considerada como18 g mol™".

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

dispersao de energia (EDS)

A morfologia e a composi¢do elementar dos materiais sintetizados foram investigadas

por MEV e EDS, utilizando um microscopio JEOL JSM-6010LA.
3.3.7 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
PGSTAT 128 N (Metrohm) controlado pelo software NOVA 1.5, operando com uma célula
convencional de trés eletrodos, onde o eletrodo de trabalho foi elaborado com uma pasta
constituida por 70% de grafite e 30% 6leo mineral, o eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCl 3,0
mol L) e como contra eletrodo foi usado fio de platina. Uma solu¢do de H2SO4 0,1 mol L' foi
utilizada como eletrdlito de suporte. As medidas foram realizadas a 25 °C, com velocidade de

varredura de 50 mV s™!, numa janela de potencial de -0,6 a + 1,4 V.
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3.3.8 Espectrofotometria de absor¢ao molecular no ultravioleta e visivel

As andlises de espectrofotometria de absor¢ao no ultravioleta e visivel foram realizadas
no equipamento AJX — 6100PC, duplo feixe, fabricado pela Micronal. Os catalisadores foram

solubilizados em 4gua e a leitura foi realizada com resolugdo de 0,5 nm.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas fisicas dos sais

O método de sintese utilizado foi eficiente em termos de rendimento ¢ de facil execugao.
A Tabela 3 confirma os rendimentos satisfatorios do processo de sintese. Observa-se a variacao

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

Tabela 3 — Coloragdo e rendimento dos sais substituidos por metais de transi¢do sintetizados neste
trabalho

POM Roétulo Coloragao Rendimento/ %
H3PMo12040 HPMo Amarelo (comercial)
Co1.5PM012040 CoPMo Alaranjado 83
Cu1.5sPMo012040 CuPMo Verde 79
FePMo12040 FePMo Amarelo 86
Ni1.5sPMo12040 NiPMo Verde 88
AIPMo012040 AlPMo Verde 87
Mn;i 5PMo012040 MnPMo Verde 85
Zn15PMo012040 ZnPMo Verde escuro 92

Na Figura 13 estdo amostras dos sais obtidos com seus respectivos rotulos.
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Figura 13 — Amostras dos fosfomolibdatos sintetizados neste trabalho.
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Fonte: acervo da autora

A solubilidade dos sais geralmente depende do raio e da carga dos cations metalicos.
Nao foram realizados testes quantitativos, porém foi possivel notar que todos os sais
apresentaram solubilidade limitada em &4gua, evidenciado pela formag¢do de uma solugdo
esverdeada e presenca de corpo de fundo; comportamento semelhante ao apresentado pelo

proprio acido fosfomolibdico.

4.2 Caracterizacio dos catalisadores

A caracterizacao dos catalisadores ¢ fundamental para compreender as propriedades dos
materiais obtidos, bem como avaliar se a substituicdo dos prdotons por cations metalicos
promoveu alteragdes na estrutura dos heteropolianions e identificar a natureza dessas possiveis
modificacdes. Além disso, essas analises contribuem para a interpretacdo dos efeitos
observados durante as reacdes. Por isso, foram utilizadas as andlises descritas nas proximas

sessoes.
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4.2.1 Espectroscopia de absorcio na regiio do infravermelho por transformada de

Fourier com reflectincia total atenuada (FTIR-ATR)

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho evidenciou que
independentemente do metal presente no heteropolissal, as bandas caracteristicas do anion
fosfomolibdico estdo presentes. A presenga dessas bandas indica que nao houve um colapso da

estrutura primaria dos heteropolianions apos a troca dos prétons, o que condiz com a literatura

(Coronel, Da Silva, 2018).

Figura 14 — Espectros no infravermelho dos sais fosfomolibdatos e do 4cido precursor.
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Na figura 14 pode ser observada as principais bandas caracteristicas dos anions de
Keggin, sendo referentes a regido entre 1050 cm' a 750 cm™.

Para os HPAs e HPS, o modo normal de vibragdo das ligacdes X — O sdo praticamente
unicos, enquanto os modos normais de vibragdo dos outros elementos, X=P e X= Si, Mo, se
encontram com bandas misturadas. Na figura 14 ¢ possivel ver o processo descrito para todos
os cations em aproximadamente 1055 cm™!. A banda correspondente a vibragdo da ligagio entre
molibdénio e oxigénio terminal (vas Mo-Od) aparece em 953 cm™ (Coronel, Da Silva, 2018).

As ligagdes Mo-Op-Mo, correspondentes as pontes entre octaedros ligados pelos
vértices, apresentam banda em 873 cm™'. Enquanto as vibragdes correspondentes as intra-pontes

(octaedros ligados pelas arestas) (vas Mo-Oc-Mo) aparecem em 776 cm™'. Em todos os espectros

essas bandas foram visivelis.
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O aumento do cation (raio de van der Waals) pode levar a diminui¢do da frequéncia de

\

vibragdo de vis (Mo0-Oq) nas estruturas de Keggin, gracas a menor atragdo eletrostatica e
diminui¢do da polarizagdo do oxigénio terminal (influenciada pela densidade de carga
circundante). Esse efeito, no entanto, foi pouco proeminente devido a variagao pequena do raio

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

4.2.2 Espectroscopia Raman

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

fosfotiingstico e seus sais

Figura 15 — Espectros de Raman do acido fosfotiingstico e de seus sais.
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. Por meio da espectroscopia Raman ¢ possivel observar a presenca de modos
vibracionais da ligagio M=Ot na regiio em torno de 1000 cm™!, formando uma banda intensa,
referente ao alongamento simétrico dessa ligagdo, imediatamente ao seu lado, se encontra a
banda referente ao alongamento assimétrico da mesma ligacdo (980 cm™). H4 também varios
modos vibracionais M—O-M, formando picos na regiio abaixo de 300 cm™!. Por volta de 250

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

4.2.3 Titulacdo potenciométrica

E possivel obter a acidez dos sélidos a partir da titulagdo potenciométrica. Neste método
o valor inicial do potencial medido pelo eletrodo, Ei (mV), ¢ utilizado para indicar a acidez
maxima 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 titulagao dos HPS, ocorrem duas ou mais inflexdes, o que difere do caso do
HPA, em que todos os protons sdo titulados ao mesmo tempo, gerando somente uma inflexao,
perfil exibido na figura 16. Os cations metalicos podem complexa com a N-butilamina e levar
a formacao de inflexdes na curva de titulagdo. Esse efeito foi verificado anteriormente por
Chaves e colaboradores (2019) ao analisar fosfotungstatos metalicos. O anion de Keggin
também tem sua estrutura influenciada pelo pH, uma vez que o aumento de pH leva a formagao
de lacunas nessa estrutura, sendo assim, as inflexdes também podem estar relacionadas a essa

mudanca.
Figura 16 — Curvas das titulagdes potenciométricas dos HPAs e HPS.
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A partir das curvas potenciométricas obtidas na titulacdo dos HPS, ¢ possivel 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
Ni;sPMo012040 < AIPMo012040< Co015PMo012040 < MnjsPMo012040 < FePMo01204 <
Zn1 5PMo012040 < Cu1,5PMo012040 < H3PMo012040.

Outra caracteristica importante para catalisadores so6lidos ¢ a maciez, sendo uma das
principais propriedades para estabilizar os compostos intermedidrios formados em reagdes. A
estimativa de maciez dos anions ¢ realizada por meio da reagdo entre o iodeto de sddio (Nal) e
um sal de prata do heteropolianion (AgnX), representada na equacao 8, obtendo assim a

constante de equilibrio desta reagdo em solugdo aquosa a temperatura ambiente.

AgnX +nNal = nAgl+ NaX (X=polidnion) (Eq. 8)

A literatura relata que o anion fosfomolibdato ¢ mais macio do que o anion sulfato, no
entanto, sua maciez ¢ inferior a outros anions de Keggin, como SiWO40* e PW2040*. Essa
analise ndo foi realizada neste trabalho, mas através dos dados da literatura sabe-se que o anion
utilizado neste estudo, PMo12040>, possui maciez intermediaria dentre os ja estudados. Essa
caracteristica pode ser 1til em reagdes com etapas de formagdo de carbocations, uma vez que

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

4.2.4 Difracio de raios X

Ap0s a sintese dos sais estudados, € possivel verificar a cristalinidade dos catalisadores
utilizando a difragdo de raios X, verificando as modifica¢des da estrutura secundario nos sais.
As regides 5° < 20 < 30° e 20 = 9° sdo referentes a estrutura do dnion de Keggin (Taylor,
Mcmonagle, Moffat, 1985). A partir da figura 17 ¢ possivel verificar a presenga desses picos
para todos os sais sintetizados.

Também ¢ possivel verificar outros picos caracteristicos do anion de Keggin em 26,3 °,
27,8 °,28,8 °e33,8 °. O pico referente a 20 = 26°, embora presente em todos os difratogramas,
¢ menos proeminente para 0 AIPMo012040, Zni sPMo12040, H3PM012040 (Cai et al., 2018). A
compreensdo mais aprofundada desses difratogramas exige simulacdo computacional para
compreensao dos pequenos desvios de posi¢do encontrados e sua relacao com a estrutura desses

materiais.
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Figura 17 — Difratograma dos fosfomolibdatos e do acido fosfomolibdico.
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Utilizando a equagdo 4, foi calculado o tamanho médio de cristalito, a partir dos
difratogramas obtidos para todos os sais (Tabela 4). Foi identificado uma pequena variagao
entre os didmetros dos cétions, sendo que o Ni** possui o maior tamanho de cristalito (48,24

nm) e o Cu?" os menores (31,96 nm).

Tabela 4 — Tamanho de cristalito, calculado a partir do difratograma de raios X, dos fosfomolibdatos e do acido
fosfomolibdico

Catalisador Tamanho de cristalito (nm)
H3PMo012040 37,42
AIPMo012040 42,40
Mn; sPMo012040 40,82
FePMo12040 33,90
Co1,5PM012040 37,68
Nii,5sPMo12040 48,24
Cu1,sPMo12040 31,96

Zn1 5sPMo12040 35,25
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As andlises termogravimétricas permitiram avaliar a estabilidade térmica dos

catalisadores, podendo também indicar caracteristicas sobre sua composi¢cao do material.

Figura 18 — Analise termogravimétrica (TGA e DTG) do acido fosfomolibdico e seus sais.
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A temperatura de decomposi¢do de estruturas baseadas no anion de Keggin ¢
influenciada pelo tipo de heteroatomo e de atomo metélico. A literatura relata que a ordem
decrescente de temperaturas de decomposicao para acidos de Keggin ja analisados ¢ (Td): Td
(H3PW12040) > Td (HaSiW12040) > Td (H3PMo012049) > Td (H4SiMo012040) (Kozhevnikov,
2002, Da Silva, Liberto, 2016).

Em andlises termogravimétricas, perdas de massa a temperaturas abaixo de 200 °C sdo
consideradas perdas de agua de cristalizagdo, ja em temperaturas acima de 300 °C, as perdas
sao referentes a moléculas de agua constitucionais (protons acidos ligados ao oxigénio do
polidnion). A quantidade de moléculas de agua, tanto de cristalizagdo como de hidratagdo, ¢é
dependente do modo de armazenamento dos sais ¢ a sua sintese. A partir de 500 °C, ocorre a
formagdo dos 6xidos de origem dos sais, indicando a decomposi¢do completa dos sais (Da
Silva, Liberto, 2016). As curvas obtidas pela TGA estdo na figura 18 e os dados do niimero de

moléculas de 4gua calculados para cada evento térmico sdo exibidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Temperatura dos eventos térmicos € nimero de mols de moléculas de 4gua perdidas por meio
da analise termogravimétrica dos fosfomolibdatos metalicos e do 4cido precursor.

Catalisador 1° evento 2° evento 3° evento
Faixa de n mols Faixa de n mols Faixa de
temp.(°C) H>O temp. H>O temp.
perdidas perdidas
H3; PMo012049 11H20 30-140 7 322-382 3 467-510
AlPMo12040. 10H20 30-120 5 134-230 5 434-548
Mn;i 5PM012040.4H20 30-110 2 110-182 2 445-504
FePMo12040. 7 H20 30-96 4 96-180 3 -
Co1,5PM012049.6H>0 30-196 6 - - 360-434
Nii sPM012040.6H20 30-112 6 - - 489-560
Cu1,sPMo012040.7 H20 30-119 4 119-182 3 456-511
Zn15PM012040.7 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 400°C, indicando a decomposi¢do do heteropolidnion. 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 imperceptivel em alguns casos.

Figura 19 — Calorimetria exploratoria diferencial do acido fosfomolibdico e de seus sais
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4.2.6 Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia e microscopia eletronica de

varredura

Figura 20 — Espectros de EDS dos fosfomolibdatos metélicos e do acido fosfomolibdico.
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A andlise por EDS identificou os elementos quimicos relacionados ao anion
fosfomolibdato (P, Mo, O) e a cada metal, esperados para cada um dos sais (Figura 20). Além
disso, ions cloreto ndo foram detectados, o que evidencia que a temperatura de secagem do sal

foi suficiente para a eliminagao do acido cloridrico formado durante o processo de sintese.

Figura 21 — Microscopia eletronica de varredura dos catalisadores analisados neste trabalho.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos fosfomolibdatos
metalicos sdo apresentadas com uma magnificagdo de 2000 vezes (figura 21). Zhang e

colaboradores (2018) relatam que a presenca dos cations metalicos altera a superficie dos
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catalisadores. As imagens obtidas indicam que os sais apresentam granulos maiores do que os
do acido fosfomolibdico. O 4cido apresenta laminas em sua estrutura e maiores superficies

planas.

4.2.7 Voltametria ciclica

A andlise de voltametria ciclica foi realizada para todos os catalisadores sintetizados e

para o acido fosfomolibdico.

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos do acido fosfomolibdico e de seus sais
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E possivel 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 reversivel.

Além disso € possivel ver pelo voltamograma do H3PMo12040 outros picos de reducao em -500

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

PMo12040*, relacionados aos diversos estados de oxidacdo possiveis para o molibdénio. Em
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todos também existe um pico de oxidagdo por volta de 1000 mV, o que pode ser dado pelo

eletrolito suporte (figura 22).
4.2.8 Espectrofotometria de absorcio molecular na regido do ultravioleta e visivel
A espectrofotometria de absor¢do molecular foi realizada somente na regido do

ultravioleta. As bandas de absor¢ao molecular na regido do visivel serao estudadas em trabalhos

posteriores.

Figura 23 — Espectros de absor¢do molecular na regido do ultravioleta para o acido fosfomolibdico e seus sais
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Os POMs de Keggin podem ser entendidos como uma gaiola rigida formada pelo 6xido
metalico, que prende o heteroatomo (X) no centro, formando uma estrutura de alta
simetria. Existem transi¢des eletronicas permitidas na regido da gaiola, como a transferéncia
de carga, cujas bandas aparecem no ultravioleta proximo entre 200 e 350 nm (Steffler, De Lima,
Duarte, 2020). Essas bandas podem ser atribuidas a excitagdes eletronicas de orbitais oxo
duplamente ocupados até orbitais d desocupados da gaiola Mi12036. Em todos os espectros
obtidos nesse trabalho foi possivel observar uma banda de absor¢ao em torno de 215 nm (figura

23). Dada a alta absortividade molar na regido do ultravioleta, os compostos foram diluidos em
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grandes quantidades de 4gua, sem rigor em relagdo a concentracdo obtida, por isso, a
intensidade dos sinais ndo apresenta uma informagao util 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 transicao eletronica
observada na regido do ultravioleta para o anion fosfomolibdato, figura 24. As esferas em
laranja sdo atomos de fosforo, as esferas roxas sdo atomos de molibdénio, esferas vermelhas

sao atomos de oxigénio e as isosuperficies sao azuis e amarelas.

Figura 24 — Orbitais naturais ¢ orbitais de transigdo naturais para [PMo12040]*"
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Fonte: Steffler, De Lima, Duarte, 2020

5 CONCLUSOES

As reagdes de substitui¢do total dos prétons do 4cido fosfomolibdico por cations Al*,
Mn?*, Fe**, Co*", Ni?*, Cu*" e Zn?" atingiram alto rendimento por meio de um procedimento
simples. Os sais foram caracterizados por anélises de espectroscopia UV-vis, DRX, fisissor¢ao
de nitrogénio, TGA, MEV, EDS, FTIR, espalhamento Raman, titulacio potenciométrica,
espectroscopia de raios X de energia e voltametria ciclica.

A partir das andlises de espalhamento Raman e espectroscopia no infravermelho, foi
possivel verificar que a estrutura dos catalisadores se manteve ap0s a troca do cation. A andlise
de difragdo de raios X permitiu a confirmagao da formacao do anion de Keggin a partir dos seus
picos caracteristicos nos difratogramas, além de permitir o calculo do tamanho de cristalito dos
sais, obtendo valores de 31,96 a 48,24 nm. A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia,

mostrou os elementos presentes nos sais, 0s quais eram os esperados, além de indicar a auséncia



57

de cloro, proveniente dos cloretos de partida. Os catalisadores obtiveram uma alta estabilidade
térmica, como foi mostrada pela analise termogravimétrica, se mantendo estdveis em
temperaturas perto de 500 °C. O carater de acidez forte foi comprovado utilizando a titulagao
potenciométrica. A voltametria ciclica mostrou os picos de oxidagao e redu¢ao do molibdénio
e dos contra-cations de cada catalisador, referentes aos possiveis Nox de cada metal. A
espectrofotometria UV-vis indicou banda de absor¢do na regido do ultravioleta corresponde a
transferéncia de carga entre oxigénio terminal e o molibdénio. Esses estudos sao importantes
para compreensao das estruturas dos materiais aqui sintetizados e de seus efeitos cataliticos em

reacdes quimicas.
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Secao 11

Epoxidacao de alcoois terpénicos catalisada por

fosfomolibdatos de Keggin
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1 INTRODUCAO

1.1 Alcoois terpénicos

Os alcoois terpénicos sdo compostos abundantes e de origem natural (Tsolakis, Bam,
Srai, Kuma, 2019). Esse tipo de terpendide possui sua estrutura baseada no isopreno, formado
por blocos de 5 carbonos e seus multiplos (Mcmurri, 2011). Seu valor industrial estd em sua
aplicacdo como componentes de perfumaria, quimica fina e farmacéutica (Schwab, Fuchs,
Huang, 2013). A oxidagdo de alcoois terpénicos ¢ uma rota sintética de interesse para industrias
de agroquimicos, fragrancias e aromatizantes (Monteiro, Veloso, 2004).

O nerol, substrato modelo utilizado neste capitulo, apresenta nome IUPAC (272)-3,7-
dimetilocta-2,6-dien-1-ol, sua foérmula molecular é CioHisO30, a formula estrutural ¢
apresentada na figura 25. Seu nome esta relacionado a sua descoberta, esse composto foi
primeiramente encontrado no 6leo de flor de laranjeira, conhecido como 6leo de néroli.
Atualmente se sabe que pode ser encontrado no 6leo essencial de plantas como a rosa
damascena, tomilho-limao, capim limao, alguns tipos de lavanda, entre outras (Fagundes, et al.,

2022; Wang et al. 2012).

Figura 25 — Férmula estrutural do nerol.

OH

Nerol

Fonte: autoria propria

Na industria de perfumaria, o nerol ¢ um ingrediente essencial em fragrancias florais,
especialmente para obter os aromas de rosas ou geranio. Atualmente ¢ possivel 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 formulagdes de agentes

aromatizantes em confeitaria, bebidas e produtos assados na industria alimenticia (Sharmeen et
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al., 2021; Lapczynski et al., 2008). Ha estudos comprovando sua atividade antifungica e
antibacteriana (Silva, et al, 2022), além disso, o nerol demonstra propriedades anti-
inflamatoérias, neuroprotetoras, ansioliticas e antiproliferativas. No entanto, seu uso médico ¢
mais comum como precursor na sintese de medicamentos especificos para problemas
gastrointestinais (Bergman, Franks, Phillips, 2022)

Outros estudos apontam que o nerol, geraniol, isdmero do nerol e os aldeidos geranial e
neral possuem seletividade contra células cancerigenas, o que da indicios de atividade
antitumoral. O geraniol foi estudado in vitro e in vivo contra células de cancer renal, de prostata,

de pele (Silva et al. 2022).

1.2 Epoxidacio de alcoois terpénicos

As reagdes de epoxidagdo ocorrem entre um composto organico insaturado (geralmente
um alceno) e um agente oxidante, para formar um grupo epoxi (ou oxirano). O éter ciclico
resultante possui um anel de trés atomos, sendo dois atomos de carbono e um atomo de
oxigénio. O interesse industrial nessa classe de compostos estd no fato de que a abertura dos
epoxidos leva a produgdo de dois carbonos quirais. Essas reacdes sao amplamente utilizadas na
sintese de compostos organicos, na producao de polimeros e na modificacdo de superficies.
(Shen et al., 2019).

O tipo de agente oxidante ¢ fundamental nesses processos, sendo os mais usados o acido
peracético, hidroperoxido de terc-butila, oxigénio molecular e peroxido de hidrogénio. Os
peracidos como o 4cido meta-cloroperbenzoico (m-CPBA), ndo requem uso de catalisadores,
no entanto, formam uma quantidade estequiométrica do acido correspondente como produto
residual e sua acidez dificulta a obtencao dos epdxidos com seletividade (Ahmat et al., 2021).

O oxigénio molecular possui diversas vantagens, como o baixo custo, o alto teor de
oxigénio e o fato de ndo produzir residuos (Ahmat et al., 2021). No entanto, seu uso como
oxidante de alcenos depende da presenca de catalisadores, geralmente se empregam grandes
pressdes do gas, o que exige reatores preparados e seu armazenamento e transporte requerem
cuidados especiais.

Os hidroperéxidos de alquila (ROOH) também podem ser usados como oxidantes,
geralmente sua ativacdo acontece na presenca de metais. Sabe-se que a eficiéncia catalitica
nesses casos segue a seguinte ordem: Mo > W > Ti,V (Sheldon, 1980). O que indica que os

catalisadores avaliados em nosso estudo tém potencial para utilizacdo com os hidroperoxidos
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de alquila, que podem ser formados na presenga de perdxido de hidrogénio.

O uso de peroxido de hidrogénio, torna esse processo ambientalmente mais amigavel,
porque além de ter como coproduto somente agua, e diferentemente do oxigénio molecular, ele
¢ utilizado no estado liquido, ndo ¢ inflamavel e ¢ eficiente a pressao ambiente (Vilanculo et
al., 2021). Devido a formagao de radicais livres com seu uso, o peroxido de hidrogénio nao
consegue produzir o epoxido com seletividade, formando multiplos produtos de oxidacdo, além
disso, devido ao alto teor de 4gua a atividade dos catalisadores metalicos ¢ inibida (Resul ef al.,
2023).

A sua baixa eletrofilicidade do peroxido de hidrogénio faz com que seja necessaria sua
ativacdo para que ocorra a reagdo com uma olefina. Normalmente, utiliza-se uma catalisador
metalicos ou a estratégia de conjuga¢do do grupo hidroperéxido com ligacdes multiplas para
que ocorra a ativagdo. A seletividade do epdxido ¢é frequentemente baixa na presenga de dgua
ou solventes préticos devido a reagdo secundaria de abertura do anel que leva a formacgao de

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

Figura 26 — Possibilidade de produtos formados a partir de um epdxido genérico
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Fonte: autoria propria

Os epoxidos, oriundos de alcoois terpénicos sao de interesse industrial devido a sua
capacidade de atuar como versateis intermediarios de sintese organica. Os epoxidos formam

um grupo funcional bastante reativo, gragas a tensdo do anel de trés membros e a polaridade.
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Esse tipo de estrutura ¢ bastante reativa e da origem a uma infinidade de produtos, como se
pode observar na figura 26. A adicdo de nucleofilos leva a formag¢do de produtos 1,2-
dissubstituidos (Smith, 1984).

Diferentes catalisadores t€ém sido avaliados em reacdes de oxidacao de alcoois
terpénicos, tais como complexos de metais de transicdo, polioxometalatos, 6xidos e zeodlitas
(De Oliveira, Da Silva, Da Silva, 2009; Tumma, Nagaraju, Vijayakumar, 2009).

A tabela 6, apresenta um compilado de diferentes catalisadores e condigdes reacionais
utilizados para a epoxidagdo do nerol utilizando peroxido de hidrogénio como oxidante. Batalha
e colaboradores (2020) investigaram catalisadores baseados em anions de Keggin lacunares,
com césio como contra cation, o que os torna catalisadores heterogéneos, e obtiveram 88 % de
conversio do nerol, com 80 % de seletividade para o epoxinerol. E possivel encontrar
conversoes 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,
Na7PMo11039, numa propor¢ao de 0.33 mol % em relagdo ao substrato (nerol), a temperatura
ambiente e apOs quatro horas de reagdo. Nesse estudo, no entanto, com uso do catalisador
Na7PW11039 € nas mesmas condigdes reacionais, os autores conseguiram 87% de rendimento

para o epoxinerol.

Tabela 6 — Dados reportados na literatura sobre reagdes de epoxidacdo de alcoois terpénicos com uso de peroxido
de hidrogénio.

Catalisador/carga Condicoes Conversa Seletividade Ref.
reacionais 0 Epoxinerol
Nerol: oxidante (%) (%)
razao molar;
temperatura;

solvente; tempo.

CssSiW11039/4 mol 1:2; 333 K; 88 &4 BATALHA et al. 2020
% CH3CN; 8 h
CsgPMo11039/4 mol 1:2; 333 K; 10 60 BATALHA et al. 2020
% CH3CN; 8h
KgSiW 11039/ 1.25 1:3; 363 K; DMA; 98 38 Da SILVA et al., 2018
mol % 3h
Na7PW11039/ 0.33  1:1; 298 K,CH3CN; 97 90 VILANCULO, DA SILVA,
mol % 4 h 2020
Na7PMo11039/ 0.33  1:1; 298 K,CH3CN; 29 80 VILANCULO, DA SILVA,

mol % 4h 2020
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Catalisador/carga Condicdes Conversa  Seletividade Ref.
reacionais 0 Epoxinerol
Nerol: oxidante (%) (%)
razao molar;
temperatura;
solvente; tempo.
K;5SiFeW 11039 1:2, DMA; 363 K; 97 46 Da Silva, Andrade, Sampaio,
8h 2021
H4PMo011V0O40/0.66 1:1; 333 K, CH3N, 97 80 Da Silva, Torres, Vilanculo,
mol % 8h 2021
Nb20Os /4 mol % 1:2, 333 K, CH3N, 80 90 Batalha et al., 2020
8h
Dy 2 mol %/ 1:2; 333 K; 98 90 Batalha et al., 2021
ZnWOs4 (15 mg) CH;CN; 8 h
H>oWO4/1 mol % 1:1; 363 K; DMA; 97 50 Da Silva, Andrade, 2023
3h
ReOs3/PS-2 wt. %° 1:1; 294 K, 98 6 Saladino et al., 2003
CH3CN/

CHxCLx (1:1); I h

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo deste capitulo ¢ avaliar a atividade catalitica dos sais fosfomolibdatos

metalicos, cuja formula geral é M3xPMo12040 (onde M= AI**, Mn**, Fe**, Co**, Ni**, Cu*' ou

Zn*" e x é o niimero de oxidacdo do metal) na oxidacio do nerol.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reagao de oxidag¢ao do nerol;

e Avaliar o efeito dos parametros de reagdo na conversao e na seletividade dos produtos

formados nessa reagdo, como a variacao da quantidade de catalisador e de oxidante,

variacdo da temperatura;

e Comparar o comportamento cinético da reacdo conduzida com e sem a adicdo de

catalisador;


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

analises 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 estdo listadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Reagentes utilizados nos testes de oxidagdo de alcoois terpénicos

Pureza

Reagente Marca minima (%)
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
Peroxido de Hidrogénio Exodo cientifica 34.0
Tolueno Vetec 99,5
Acetonitrila Exodo cientifica 99,9
Metanol Alphatec 9,8
Dimetilacetamida Exodo cientifica 99.0

3.2 Metodologia de oxidacio do nerol com diferentes catalisadores

As reagdes foram realizadas em um sistema formado por um baldo de fundo redondo
com trés vias, com capacidade em volume de 25 mL, acoplado a um condensador de refluxo.
As demais vias foram fechadas com septos de silicone. O baldo foi mantido em banho de
glicerina termostatizado com agitacdo magnética. Todo o sistema foi montado em uma capela
de exaustao (Figura 27).

No procedimento padrdo, quantidades conhecidas de nerol e peréxido (razdo molar

nerol:peroxido 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 solugdo foi mantida sob agitacao
magnética e aquecida até a temperatura desejada (25, 65 °C). Entdo, o catalisador acido
adequado (i.e., AIPMo012040, MnisPMo012040, FePMo012040, Co1,5PM012040, Nii,sPM012040,
Cui1,5PMo012040 € Zni5sPMo012040 (de 0,05 mol% a 1,0 mol %) foi adicionado e a reagdo foi
conduzida por 4 h.

O monitoramento do progresso das reacdes foi realizado retirando-se aliquotas de 1,0
mL, com auxilio de uma seringa com agulha. As aliquotas foram transferidas para frascos do
tipo vials com capacidade de 1,5 mL e armazenadas sob refrigeracdo. As analises foram
realizadas em cromatografo a gas, como descrito na se¢do 3.5.1. Todas as reacdes cataliticas

foram comparadas com reagdes na auséncia de catalisador (branco).

Figura 27 — Esquema representativo do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos da oxidagdo do nerol.

Fonte: autoria propria

3.3 Equipamentos e técnicas utilizadas para analise do andamento das reacoes

3.3.1 Analises por cromatografia gasosa

As aliquotas retiradas durante as reagdes foram analisadas quantitativamente com
auxilio do Cromatédgrafo a Gas (GC) modelo Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com auto
injetor, detector de ionizacdo em chama (FID). As inje¢cdes ocorreram no modo split com
divisdo de fluxo 1:30, com temperatura do injetor de 250 °C. O gas de arraste N> com fluxo de

1,2 mL min™!. A coluna capilar RTx-Wax (30m x 0,25mm DI x 0,25um). A temperatura inicial
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da coluna foi de 80 °C, mantidos durante 3 minutos, seguidos por um aquecimento até a
temperatura de 220 °C, com uma taxa de 10 °C min™!, totalizando 20 minutos de andlise. A
temperatura do detector de 250 °C.

Para identificagdo dos produtos foi utilizado o Cromatdgrafo a Gas (GC) modelo
Shimadzu MSQP5050A, equipado com detector de massas (MS), operando no modo impacto
eletronico; O intervalo de varredura de razdo massa/carga foi de 50 a 600 m/z. As condi¢des de
analise foram as mesmas utilizadas no GC-FID, mas nesse caso o gas de arraste foi hélio (fluxo

de 1,6 mL min™).
3.3.2 Analise quantitativa

Para o tratamento dos resultados e producdo dos graficos foram usados os softwares
Microsoft Excel® 365 e Origin® 9. A porcentagem de conversio do nerol foi calculada por meio
das areas dos cromatogramas, utilizando-se a equacdo 9. A area inicial do nerol Ay foi obtida

solubilizando-o em acetonitrila nas mesmas concentragdes das reagoes.

% de conversao = (10 - %) .100 (Eq.9)
0

Onde Ar ¢ a area do pico de GC observada do nerol observada no cromatograma e Ao ¢
a area do pico de GC inicial do nerol.
A porcentagem de seletividade de cada produto foi calculada através da equagao 10, que

relaciona a area de cada produto com o somatorio das areas de todos os produtos.

A

% de seletividade =

~—.100 (Eq. 10)
Ao

Onde An = Area do pico de GC do produto na aliquota analisada, e Ap = Area total dos

picos de GC dos produtos na aliquota analisada.

3.4 Testes cataliticos: Efeitos das variaveis de reacao

As reagdes de oxidagdo dos alcoois terpénicos ddao origem a diferentes produtos,
dependendo das condigdes de reagdo tais como tipo de catalisador, temperatura, solvente e tipo

de oxidante. O produto principal do presente estudo € o epoxinerol.
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4.1 Efeito da natureza do catalisador

As condi¢des iniciais de reacdo foram escolhidas com base em resultados ja 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 conversao do

nerol, foram conduzidas as rea¢des nas mesmas condigdes para todos os catalisadores estudados

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

Pode se observar que, com excecdo do Mn;,sPMo012040, as reagdes atingiram conversao

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

AIPMo012040, Ni1 5PMo012040 € Zn1 sPMo012040 atingiram uma conversao praticamente completa,

tendendo a 100 %.

de hidrogénio em acetonitrila®
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Figura 28 — Efeito da natureza do fosfomolibdato como catalisador na reag@o de oxidag@o do nerol com peroxido
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aCondigdes de reacao: nerol (2,5 mmol), H>O> (5,0 mmol), acetonitrila (231 mmol; 9,37 mL),

catalisador (1 mol %, 25,0 umol), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

A conversdo do nerol ndo implica necessariamente no surgimento de produtos de

se, 1sso porque ¢ comum a formagdo de alquilperoxidos em reagdes de oxidagdo que

interes
utilizam peroxido de hidrogénio como oxidante. Um cromatograma tipico de uma aliquota
coletada ao final da reagdo catalisada pelo AIPMo012040 ¢ mostrado na Figura 29. A formagao
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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 reagao,

que esta representada na figura 31.

Figura 29 — Cromatograma de aliquota coletada da reacdo de oxidacdo do nerol catalisada por AIPMo01204¢
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? Condigoes de reacdo: catalisador AIPMo12040 (0,5 mol%, 0,5 pmol), nerol (1,0 mmol), H>O»
(2,0 mmol), acetonitrila (231 mmol; 9,51 mL), volume total (10,0 mL), temperatura (60 °C).
Aliquota 4h.

Ap0s a realizacao dos primeiros testes percebeu-se, com auxilio do GC-MS, a presenca
de seis produtos de reagdo, de acordo com a ordem crescente de tempo de retencao, temos: o
neral e geranial, 2,3-epoxinerol, 2,3-epoxigeraniol, geraniol e o nerol diepoxido, cuja estruturas
podem ser observadas na figura 30. A caracterizagdo espectral dos principais produtos sera
discutida na secao 4.8.

A literatura descreve que em reagdes de epoxidacao catalisadas por HPAs de Keggin ou
seus sais os produtos de oxida¢do sdo formados a partir de um intermedidrio peroxidado
(Vilanculo, et al., 2021).

Estes produtos (epdxidos e aldeidos) foram purificados usando como fase movel uma
mistura hexano /acetato de etila 4:1 v/v e estao sendo identificados por analises de FTIR, RMN

de 'H e 13C e espectrometria de massas. Além dos produtos de oxidagdo do nerol, também
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geraniol, isdbmero geométrico do nerol, e seu epoxido foram detectados, embora em pequenas

quantidades.

Figura 30 — Principais produtos das reagdes de oxidag@o do nerol (em vermelho) com perdxido de hidrogénio
catalisadas por sais fosfomolibdatos, em azul estdo os produtos peroxidados, ndo detectaveis por cromatografia
gasosa, em preto estdo os produtos que foram encontrados neste trabalho.
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Fonte: autoria propria

Em reagdes de oxidacdo com peroxido de hidrogénio, uma das principais fun¢des dos

7

catalisadores metalicos ¢ a decomposi¢do de alquil peroxidos formados durante a reagao,
gerando agua e produtos de oxidacao (Vilanculo ef al. 2019). Esses produtos sao decompostos
na inje¢ao do cromatografo a gas e, portanto, ndo sdo identificados. Para calcular corretamente
a area dos produtos, ¢ preciso levar em conta os alquil peroxidos. Por isso, a area detectada nos
picos do GC deve ser comparada a area do pico do substrato, obtida em cada aliquota.

Utilizando a Equacdo 11, obtemos a area correspondente aos alquil peroxidos, considerando
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que a soma da area de todos os produtos multiplicado pelos respectivos fatores de resposta,

deve ser igual a area inicial do substrato.
Aos = X fri A + Agp (Eq. 11)

Onde:

Aos= Area inicial do pico de GC do substrato
fii= Fator de resposta do produto i

A = area pico de GC do produto i

Aap = somatorio das areas dos picos de GC dos alquil peroxidos

Figura 31 — Conversdao final e seletividade das reacdes de oxidagdo do nerol com H,O, catalisada por
fosfomolibdatos metalicos em acetonitrila®
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?Condigdes de reagao: catalisadores (0,5 mol%, 5,0 umol), nerol (1,0 mmol), H>O> (2,0 mmol),

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

Dentre todos os catalisadores testados (Figura 31), o substituido por AI*" obteve a maior
porcentagem de conversao, chegando a 93% de conversao do nerol. A maior seletividade para
o produto esterificado, também foi obtida pelo mesmo catalisador, com 73% de seletividade
para o produto de esterificagdo. A partir desses resultados o AIPMo12040 foi escolhido para dar

continuidade ao estudo.
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Em reacdes de oxidacao, ¢ importante salientar que os HPS possuem dois sitios ativos:
os metais presentes no contra-ion (CORONEL et al., 2019; DA SILVA et al., 2018) e o anion
de Keggin, nesse caso o ion fosfomolibdato (DA SILVA et al. 2018).

4.2 Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

O catalisador seclecionado anteriormente, AIPMo012040, foi avaliado em diferentes

quantidades, de 0,05 a 1,00 mol% em relagdo ao substrato. As demais condi¢des de reagdo

foram mantidas.

Figura 32 — Variagdo da quantidade do catalisador AIPMo12049 na reacdo de oxidag@o do nerol com peroxido de
hidrogénio em acetonitrila®
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?Condig¢des de reagao: catalisador AIPMo012040, nerol (1,0 mmol), H>O> (2,0 mmol), acetonitrila

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

De um modo geral, um aumento na concentragdo do catalisador resultou em um
aumento na velocidade inicial das rea¢des, como se observa na figura 32. Alem disso, para as
trés ultimas quantidades de catalisador (0,25; 0,5 e 1,0 mol%) a conversdo final foi
praticamente a mesma. Notadamente, quando catalisada por 1,0 mol % de AIPMo012049 a reagao

atingiu uma conversao quase completa dentro de 1 h.
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Figura 33 — Conversdo e seletividade finais das reacdes de oxidag¢@o do nerol com peréxido de hidrogénio e com
diferentes quantidades do catalisador AIPMo1,040a
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? Condigodes de reacdo: catalisador AIPMo12040 (0,05 a 1,0 mol%), nerol (1,0 mmol), H2O> (2,0
mmol), acetonitrila (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 °C).

O aumento da quantidade de catalisador também afetou a seletividade, sendo que para
a quantidade de 1,00 mol% de catalisador houve menor formagao de alquil peroxidos e maior

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

4.3 Efeito da variacao da proporcio nerol:peroxido de hidrogénio

A disponibilidade de peroxido de hidrogénio influencia na quantidade de choques
efetivos, por outro lado, o aumento da quantidade desse reagente também leva a um aumento
da quantidade de 4gua (produto da reacdo) no meio reacional. Para verificar se a razdo molar
substrato:oxidante ¢ um fator importante para essa reagdo, foram feitas testes com proporgdes
nerol:peroxido de hidrogénio que variaram de 1:1 até 1:3. As curvas cinéticas estdo mostradas

na figura 34.
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Figura 34 — Reagdo de oxidacdo do nerol com diferentes proporgdes nerol: peroxido de hidrogénio em acetonitrila
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? Condigdes de reagdo: catalisador AIPMo12040 (1,0 mol%), nerol (1,0 mmol), H>O,

acetonitrila (9,00 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 °C).
As reagdes na auséncia de catalisador apresentaram conversdes inferiores a 50%, sendo
que a propor¢do 1:1 ndo alcangou 3% de conversdo. Além disso, foi visualizada baixa formag¢ao
do produto epoxidado, como se pode observar na figura 34.
Para as reagdes catalisadas, no caso da propor¢do 1:1 a reacdo atingiu sua conversao
maxima ap6s 30 minutos de reacdo e permaneceu inalterada nos tempos seguintes. A curvas de
conversao das reagdes com 1:2 e 1:3 sdo bastante similares e se tornam indiscerniveis ap6s 1 h
de reacdo, no entanto, a seletividade dessas reagdes se torna diferente, como se pode observar

na figura 35. Um grande excesso de peroxido pode comprometer a formacao de espécies ativas

a partir do catalisador peroxidado e do substrato (Vilanculo ef al., 2021). A propor¢ao ideal
entre nerol:peroxido seria 1:2, pois a quantidade maxima de epoxinerol foi atingida com essa

quantidade de peroxido.
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Figura 35 — Seletividade e conversdo finais para reagdo de oxidag¢ao do nerol catalisada por fosfomolibdatos de
Keggin variando-se a propor¢ao nerol:peroxido
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? Condigdes de reacdo: catalisador AIPMo12040 (1,0 mol%), nerol (1,0 mmol), H>O,
acetonitrila (9,00 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (60 °C).

4.4 Efeito da variacdo da temperatura

A velocidade das reagdes ¢ influenciada pela temperatura. Portanto este € um parametro
importante do comportamento cinético da rea¢do. Para avaliar o efeito deste parametro
estudamos a variagdo da temperatura de 25 a 65 °C com intervalos de 10 °C.

Conforme evidenciado na Figura 36, a elevacdo da temperatura resultou em maiores
valores de conversdo. De modo geral, tanto a velocidade das reagdes quanto sua seletividade
tendem a aumentar com a temperatura. Esse comportamento pode ser atribuido ao incremento
da energia cinética das moléculas, o que eleva a frequéncia de colisdes efitivas. Como
consequéncia, cresce a probabilidade de que os reagentes alcancem energia suficiente para

ultrapassar a barreira de energia de ativagao.
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Figura 36 — Efeito da variagdo da temperatura na reacdo de oxidag¢@o do nerol com perédxido de hidrogénio em

acetonitrila catalisada por AIPMo01,040"
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aCondig¢des de reacdo: catalisador AIPMo12040 (1 mol%, 10 umol), nerol (1,0 mmol), H>O>
(2,0 mmol), acetonitrila (9,37 mL, 231 mmol), volume total (10,0 mL).

Figura 37 — Conversdo e seletividade final da reag@o de oxidagdo do nerol catalisada por AIPM012040 variando

a temperatura de reacéo
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aCondig¢des de reacdo: catalisador AIPMo12040 (1 mol%, 10 umol), nerol (1,0 mmol), H>O>
(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 diminui¢do da formagdo de perdxidos e maior formacao do epoxinerol, como pode ser
visto na Figura 37. A relacdo direta entre temperatura e conversdo sugere um carater

endotérmico para estas reagoes.

4.5 Efeito da variacio do solvente

Para avaliar o efeito do solvente na reagao foram escolhidos dois solventes polares
aproticos, acetonitrila e dimetilacetamida, ¢ um solvente polar protico (metanol).
Independentemente do solvente, as reagdes atingiram sua conversao maxima na primeira hora

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

Figura 38 — Conversdo da reagdo de oxidagdo do nerol com H,O, catalisada por AIPMo01,049 ao ser
variado o solvente
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aCondigoes de reagdo: catalisador AIPMo012040 (1 mol%, 10 pmol), nerol (1,0 mmol), H>O>
(2,0 mmol), solvente (9,37 mL), volume total (10,0 mL).
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A acetonitrila apresentou tanto as melhores conversdes quanto a melhor seletividade
para o epdxido, como exibido nas figuras 38 e 39. Sabe-se que na presenca de solventes proticos
ocorre a abertura do epdxido. Possivelmente, os intermediarios de reagao devem ser mais

estaveis na presenca de acetonitrila se comparado aos outros solventes.

Figura 39 — Seletividade e conversdo finais para a reagdo de oxidagcdo do nerol catalisada por
AlIPMo01,049 com varia¢do do solvente
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aCondig¢des de reacdo: catalisador AIPMo12040 (1 mol%, 10 umol), nerol (1,0 mmol), H>O>
(2,0 mmol), solvente (9,37 mL), volume total (10,0 mL).

4.6 Efeito da variacio do substrato

A seletividade da reagdo pode ser afetada por efeitos eletronicos e estéricos da cadeia
carbonica do alcool. Sendo assim, selecionamos alcoois terpénicos com diferentes estruturas:
geraniol, linalol, B-citronelol e borneol (Fig. 40).

Geraniol e nerol sdo isdmeros geométricos (isto €, isdmeros E e Z, respectivamente), e
mostraram uma reatividade semelhante, tanto em termos de conversao, figura 41, quanto em
termos de seletividade, figura 42. Isso sugere o processo oxidativo esta ocorrendo sem que haja

controle estereoquimico. Ambos produzem em maior propor¢ao o seu epdxido correspondente.
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Figura 40 — Alcoois terpénicos utilizados para avaliar a capacidade de oxidagio da reagdo de oxidagdo do nerol
com H»,0, catalisada por AIPMo01,040
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Figura 41 — Reagédo de oxidag@o do nerol com peréxido de hidrogénio na presenga de diferentes alcoois, catalisada
por AIPMo0,040"
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aCondigoes de reagdo: catalisador AIPMo012040 (1 mol%, 10 umol), substrato (1,0 mmol), H>O>
(2,0 mmol), acetonitrila (9,0 mL), volume total (10,0 mL).
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Figura 42 — Conversao final e seletividade das reacdes de oxidagdo do nerol com perdxido de hidrogénio em
diferentes alquil dlcoois catalisadas por AIPMo01,040*
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?Condig¢des de reacdo: catalisador AIPMo012040 (1 mol%, 10,0 pmol), substrato (1,0 mmol),
H>0> (2,0 mmol), acetonitrila (9,0 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

A reacdo usando os demais alcoois como substratos resultou em conversdes baixas,
menores que 40%. A dupla ligacdo terminal do linalol foi menos sensivel a epoxidac¢do, uma
evidéncia de que esta ¢ uma reagdo assistida por grupos hidroxi, sendo, portanto, menos
favoravel aqui. O principal produto foi o peroxido linalol € um pouco do piranol, um produto
de ciclizagao do linalol.

Um mecanismo para epoxidacdo do nerol catalisada pelo AIPMo12040 € proposto na
figura 43. O catalisador pode reagir com o peroxido de hidrogénio, levando a formagao de um
intermediario peroxomolibdato, o qual faz uma ligagao de hidrogénio com a ligacao dupla da
olefina, formando um segundo intermediario, que transfere o &tomo de oxigénio para a ligagdo

dupla da olefina.
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Figura 43 — Mecanismo proposto para reacao de oxidacdo do nerol catalisada por AIPMo12049
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4.7 Recuperacio e reciclo do catalisador

Apos a etapa de purificagdo dos produtos o catalisador ficou retido na silica que
preenchia a coluna cromatografica. A mistura de silica com catalisador foi colocada em béquer
com agua, esse sistema foi mantido sob aquecimento por 30 minutos. Apo6s filtragdo simples, o
filtrado foi mantido em aquecimento para que se secasse a agua. O solido obtido foi pesado e
passou por um novo ciclo de reacdo, cuja ultima aliquota foi retirada e analisada via GC-FID.
O meio reacional passou novamente por uma coluna cromatografica e pelo processo de
separacdo do catalisador, no entanto, com baixissima recuperacdo do s6lido, o que
impossibilitou a realiza¢do de novos testes. O processo pode ser estudado com uso de extracao
liquido-liquido.

O segundo ciclo manteve a alta conversdao do processo, porém com diminui¢do da

seletividade para o epoxinenol, o que pode ser observado na tabela 8.
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Tabela 8 — Reciclo do catalisador AIPMo1,049

Seletividade (%)
Conversao  Epoxinerol Epoxigeraniol Aldeido Geraniol Diepoxido PND
(%)
Ciclo 100,00 71,23 10,45 2,12 1,61 3,74 10,85
1
Ciclo 99,78 46,88 21,45 2,08 3,32 0 22,52

2

4.8 Purificacio e identificacdo dos produtos

Apds a separacdo dos compostos por cromatografia em coluna, foi realizada a
caracterizagdo destes por meio de técnicas como FTIR, RMN e espectroscopia de massas. Os

espectros de infravermelho sdo 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 ¢ bastante similar,
figuras 44 e 45, por isso serdo discutidos em conjunto. A larga banda observada em 3408 cm™,
é tipica do estiramento de hidroxilas. Enquanto a banda em 2966 cm™ pode ser atribuida a

deformacdo axial da ligagdo O-H, na regido entre 2850 e 3000 cm™ temos vibragdes
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correspondentes as vibragdes de estiramento C-H para carbonos saturados. Em 1377 cm! tem-
se a deformacio axial assimétrica para carbonos sp? a banda em 1029 cm™ corresponde ao

estiramento da ligagdo C-O. O sinal a 856 cm™ foi atribuido a ligagdo C-O para epdxidos.

Figura 45 — Espectro de infravermelho para o 2,3-Epoxigeraniol
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Os espectros dos aldeidos, neral e geraniol, também possuem semelhangas, figuras 46 e
47. A intensidade dos picos se mostrou bastante diferente, a posi¢dao, no entanto, ¢ a mesma.
Na regido entre 2800 e 3000 cm™' temos os picos caracteristicos do estiramento da ligagio C-
H. Em 1714 cm’! temos o sinal da vibragdo C=0, em 1682 cm™' ¢ visivel o sinal referente ao
estiramento da ligagdo C=C. Em 1545 ¢ 1371 cm™! temos as deformagdes angulares para fora

do plano de ligagdes C-H, para carbonos sp” e sp>, 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 comparagao foi realizada a espectroscopia de infravermelho, figura 48, de

uma amostra comercial do citral (Sigma Aldrich), que ¢ uma mistura do neral e geranial. Os
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sinais sdo bastante semelhantes ao espectro registrado, principalmente para o aldeido derivado

da reacdo 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 reagao
e podem ser visualizados na figura 49.

O pico do ion molecular ndo foi observado nos espectros, o que ¢ comum quando se usa
aionizagdo por impacto eletronico. Os picos com razdo m/Z 69 sdo comuns aos quatro espectros
pois correspondem a clivagem no esqueleto comum dessas estruturas. Os picos de razao m/Z

109 para o 2,3-epoxinerol corresponde a clivagem do epdxido.
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Figura 49 — Espectroscopia de massas para os produtos purificados da reacdo de oxidagdo do nerol com
perdxido de hidrogénio catalisada por AIPMo012040
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5 CONCLUSOES

Foi desenvolvido um processo para oxidagao do nerol usando peroxido de hidrogénio
como oxidante e sais fosfomolibdatos como catalisadores. O processo tem vantagens como a
simplicidade do sistema reacional, garantida pelo uso de um oxidante liquido e verde, sem
necessidade de controle de pressdo necessario no uso de gas oxigénio. Além da facilidade de
sintese e armazenagem do catalisador, e tempo mais curto de reacdo quando comparado a outros
trabalhos da literatura. Diferentes parametros de reacdo foram avaliados; quanto a natureza do
catalisador observamos que fosfomolibdatos de diferentes metais sdo capazes de converter o
nerol e que, AIPMo012040, NiisPMo012040 € ZnisPMo12040 atingiram alta conversdo desse
substrato (>98). Entretanto, dentre eles, o sal de aluminio foi o mais seletivo para o epoxinerol

(>70%). A variacao da quantidade de catalisador mostrou que o aumento de sua quantidade
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favorece a conversdo. Temperaturas mais altas garantiram maiores conversdes € maior
seletividade para o epoxido.

A natureza do solvente também influencia esse sistema catalitico; sendo a acetonitrila,
dentre os solventes analisados, que apresentou os melhores resultados. Com o uso de metanol
e dimetilacetamida tanto a conversdo como a seletividade foram radicalmente reduzidas. A
analise dos produtos purificados conseguiu identificar a presenga dos epdxidos e dos aldeidos

derivados do nerol e do geraniol.
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Secao III
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1 INTRODUCAO

1.1 Acido levulinico

O é4cido levulinico (AL) ¢ um cetoacido, uma vez que além do grupo carboxila possui
também um grupo carbonila. O nome IUPAC desse composto ¢ 4cido 4-oxopentandico e sua
formula estrutural ¢ apresentada na figura 50. Pode ser obtido a partir da hidrolise acida de
pentoses ¢ hexoses presentes na biomassa (Khan ez al., 2023, Rackemann, Doherty, 2011).
Apesar do niumero de estudos realizados sobre sua producdo por meio da desidratacao de

carboidratos, as informacgdes sobre as provaveis vias de reacdo ainda sdo limitadas.

Figura 50 — Férmula estrutural do acido levulinico

Fonte: autoria propria

A literatura disponivel descreve brevemente a via pela qual os agucares C6 sdo
inicialmente desidratados para formar o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), o intermedidrio mais
provavel, através da perda de trés moléculas de d4gua, onde o HMF posteriormente foi reidratado
para produzir o AL e 4cido formico. Alguns autores sugerem que a glicose pode ser isomerizada
em frutose, que € posteriormente desidratada em AL. Uma série de produtos secundarios podem
ser obtidos nesse processo, como furfural, HMF, &cido férmico e outros. O AL também pode
ser obtido por multiplas etapas da hidrolise da celulose bruta através do tratamento com acido
sulfurico diluido via intermedidrio 5-hidroximetil furfural (5-HMF), (Rackemann, Doherty,

2011; Tiong et al., 2018; Adeleye et al, 2019) conforme mostrado na Figura 51.



Figura 51 — Mecanismo de producao do 4cido levulinico a partir da celulose
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Fonte: adaptado de Da Silva, Rodrigues, Batalha, 2024.

Diversas abordagens t€ém sido estudadas na busca de encontrar condigdes reacionais
mais brandas e ambientalmente mais amigaveis para produ¢do do acido levulinico. Guzman et
al. (2016) estudaram a produgdo de acido levulinico a partir do alcool furfurilico, processo que
ocorre normalmente através da desidratacdo desse alcool, seguida da abertura do anel
furfurilico. Normalmente, esta reagdo ¢ catalisada por dcidos homogéneos, que sdo corrosivos
e dificeis de recuperar e reutilizar. Para minimizar as desvantagens deste tipo de catalisador, a
pesquisa avaliou a atividade catalitica de diferentes solidos acidos, como resinas de troca i6nica,
zeolitas e argilas 4cidas. Com a utilizagdo do &cido fosfotungstico (H3PW12040) suportado na
zeodlita ZSM-5, (H3PW12040/ZSM-5), esses autores demonstraram que ¢ possivel converter
completamente o alcool furfurilico e obtiveram um rendimento de 58,1% para acido levulinico.
Esses pesquisadores verificaram ainda que quando o teor de silicio da zedlita ZSM-5 aumenta
¢ possivel alcangar um rendimento de &cido levulinico de 77%.

Li et al. (2020) desenvolveram um sistema para produzir acido levulinico a partir de
glicose e celulose. Usando 4acido fosfotungstico como catalisador e uma mistura de vy-
valerolactona (GVL) e dgua para formar um solvente eutético profundo. Esses autores
alcancaram rendimentos de acido levulinico de 98,9 % a partir de glicose e 88,6 % a partir de

celulose. Um esquema do processo € apresentado na figura 52.
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Figura 52 — Producao de 4cido levulinico a partir de celulose com uso de solvente eutético profundo e catalisado
por acido fosfotungstico.
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Fonte: Adaptado de Da Silva, Rodrigues, Batalha, 2024

O 4acido levulinico ¢ altamente valorizado em diversas industrias devido as suas
versateis aplicagoes. A alta reatividade do acido levulinico permite que a partir dele possam ser
gerados muitos outros compostos, por isso € considerado um alicerce promissor para industria
quimica. Por meio de processos quimicos e biologicos, ¢ possivel transforma-lo em sais,
lactonas, ésteres, aminas e alcoois. Seus derivados podem ser usados para produgdo de
farmacéuticos, plastificantes, aditivos de combustiveis liquidos, como solventes verdes,
fragrancias, agentes flavorizantes, plasticos biodegradaveis, bioaditivos. Além disso, também
sdo utilizados na fabricacdo de produtos de higiene pessoal, aditivos alimentares, resinas,
revestimentos (Khan ef al., 2023; Rackemann, Doherty, 2011).

A maior aplicacdo do 4cido levulinico ¢ a sua utilizacdo na producdo de &cido
aminolevulinico, um herbicida biodegradavel utilizado no Sul da Asia (ZAl et al., 2019). Outros
compostos de alto valor agregado obtidos do AL sdo y-valerolactona (GVL) e 2-metil-
tetrahidrofurano (MTHF), que sdo solventes verdes, e levulinato de metila (ML), um bioaditivo
de combustiveis promissor (Adeleye et al., 2019.). Esses compostos e outros derivados do acido

levulinico tiveram suas férmulas estruturais representadas na figura 53.
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Figura 53 — Produtos derivados do acido levulinico
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1.2 Levulinatos de alquila

Dentre a infinidade de derivados do 4cido levulinico, cabe destacar aqui os levulinatos
de alquila. Esses compostos sdo os ésteres formados a partir da reag@o entre o &cido levulinico
e dlcoois em meio acido, um processo baseado na esterificacao de Fischer (De Santi et al., 2012;
Marchetti e Errazu, 2008; Bart et al., 1994). Esses levulinatos possuem propriedades
semelhantes as do biodiesel e sua adi¢do a combustiveis melhoram a lubricidade e faz com que
o ponto de fusdo do combustivel seja menor, o que garante seu uso em paises mais frios (Widom
etal.,2011; Démolis et al., 2014). Gragas a sua baixa toxicidade se tornam interessantes como
solventes verdes, além de poderem ser utilizados como agentes aromatizantes, plastificantes,
fragrancias e agentes anticongelantes (Khan et al., 2023).

Embora a esterificacdo do acido levulinico catalisada por acidos inorganicos fornega
boa conversdo e seletividade para os levulinatos de alquila, o uso desses acidos acarreta

problemas como a geragao de grandes volumes de residuos da neutraliza¢do, corrosao dos
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reatores, além da dificuldade em seu manuseio. Catalisadores sélidos sdo mais faceis de
manusear € mais seguros de se armazenar e transportar, por isso, podem ser usados em
substitui¢do aos catalisadores homogéneos convencionais, desde que sejam capazes de manter
o rendimento do processo.

Virias rotas de sintese e catalisadores solidos foram desenvolvidas para a produgdo de
levulinatos de alquila a partir de substratos renovaveis como celulose, furfural, alcool furfurilico
e do proprio acido levulinico (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 producédo de levulinatos de alquila
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Fonte: adaptado de Démolis, Essayem, Rataboul, 2014.

Kumaravel et al. (2019) utilizaram peneira molecular mesoporosa funcionalizada com
acido sulfonico, denominada como SO3H-Bz-Al-SBA-15, como catalisador para producdo de
levulinato de etila a partir do acido levulinico. Um dos materiais produzidos, SOsH-Bz-Al-
SBA-15 a 0,08% m/m, apresentou a maior conversdo de acido levulinico (100%) com

seletividade de 100 % para levulinato de etila, em duas horas de reacao e temperatura de 80 °C.
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Apesar do bom rendimento relatado, o processo de obten¢do do catalisador ¢ bastante
trabalhoso, envolvendo uso de acido cloridrico concentrado, uso de sistema Dean-Stark,
lavagem com cloroférmio, além de etapas de centrifugagao, filtragao, secagem.

Outro estudo focou no uso de solventes eutéticos profundos acidos baseados em cloreto
de colina, como catalisadores para producgdo de levulinato de etila, alcangando uma alta taxa de
conversao de 99,9% em 1 hora, com uso de 5% em massa de catalisador num sistema a 90 °C,
etanol/acido levulinico 1:1 (Sert, 2020). Em um artigo de revisdo, Appaturi et al. (2022)
discutiram o uso de varios tipos de catalisadores heterogéneos, como zeolitas, silicas
mesoporosas e estruturas metalicas organicas, para a esterificagdo do acido levulinico para
produzir levulinatos de alquila.

Nesta secdo foram desenvolvidos dois conjuntos de testes reacionais, primeiro um
estudo dos efeitos de reagao para producao de metil-levulinato a partir de acido levulinico, um
processo catalisado por catalisadores do tipo M3,»PMo12040. Segundo, foram avaliados efeitos
semelhantes, porém na producdo do butil levulinato, num processo catalisado por Cs+x)PMogi2-

x)VxO .

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo desta secdo foi avaliar a atividade catalitica dos sais fosfomolibdatos e de

fosfomolibdovanadatos na reagao de esterificagdo do acido levulinico

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reagao de oxidagao do acido levulinico;

e Avaliar o efeito dos parametros de reagdo na conversao e na seletividade dos produtos
formados nessa reacdo, como a variacdo da quantidade de catalisador, variacao da
temperatura;

e Comparar o comportamento cinético da reacdo conduzida com e sem a adicdo de
catalisador;

e Determinar e caracterizar os principais produtos formados na reacdo por meio de

analises 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 reagdes de oxidagdo de alcoois terpénicos

Pureza
Reagente Marca
minima (%)
Acido levulinico Sigma aldrich 99,5
Metanol Alphatec 98,0
Etanol Neon 99,0
Propanol Dinamica 99,5
Isopropanol Exodo cientifica 99,5
Butanol Exodo cientifica 99.4
Isobutanol Vetec 99,5
Tercbutanol Vetec 99,5

3.2 Procedimento utilizado para a esterificacio do acido levulinico com diferentes

catalisadores

As reacoes foram realizadas em um baldo 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 agitacdo magnética. Todo o sistema foi mantido em uma capela
de exaustao.

Os sistemas reacionais foram montados a partir da jungdo de acido levulinico (4,0
mmol) catalisador (i.e., AIPMo012040, MnisPMo012040, FePMo012040, Co1,5PM012040,
Nii sPMo012040, CuisPMo012040 € ZnisPMo01204 (de 0,05 mol% a 1,0 mol %) e volume
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completado com metanol. A solu¢do foi mantida sob agitagdo magnética e aquecida na
temperatura de reacdo (25, 35, 45 e 50°C) e a reagdo foi conduzida por 6 h.

O monitoramento do progresso das reagdes foi realizado retirando-se aliquotas de 1,0
mL, com auxilio de uma seringa com agulha. As aliquotas foram transferidas para frascos do
tipo vials com capacidade de 1,5 mL e armazenadas sob refrigeracdo. As andlises foram
realizadas em cromatografo a gés, como descrito na secao 4.5.1. Todas as reagdes cataliticas

foram comparadas com reagdes na auséncia de catalisador (branco).

3.3 Equipamentos e técnicas utilizadas nos testes cataliticos

3.3.1 Anailises por cromatografia gasosa

As aliquotas retiradas das reacdes foram analisadas quantitativamente com auxilio do
Cromatografo a Gés (GC) modelo Shimadzu GC-2010 Plus, equipado com auto injetor,
detector de ionizacdo em chama (FID). As inje¢des ocorreram no modo split 1:30, com
temperatura do injetor de 250 °C. O gas de arraste N> com fluxo de 1,2 mL min'. A coluna
utilizada foi 0 modelo RTx-Wax (30m x 0,25mm DI x 0,25um). A temperatura inicial da coluna
foi de 80 °C, mantidos durante 3 minutos, seguidos por um aquecimento até a temperatura de
220 °C, com uma taxa de 10 °C min-1, totalizando 20 minutos de analise. A temperatura do
detector de 250 °C.

A 1identificacdo dos produtos foi realizada pelo Cromatografo a Gas (GC) modelo
Shimadzu MSQP5050A, equipado com detector de massas (MS), operando no modo impacto
eletronico. O intervalo de varredura de razdo massa/carga foi de 50 a 600 m/z. As condic¢des de
analise foram as mesmas utilizadas no GC-FID, mas nesse caso o gas de arraste foi hélio (fluxo

de 1,6 mL min-1).

3.4 Analise quantitativa

Para o tratamento dos resultados e produgdo dos graficos foram usados os softwares
Microsoft Excel® 365 e Origin® 9. A porcentagem de conversdo do 4acido levulinico foi
calculada por meio das areas dos cromatogramas, utilizando-se a equagdo 9. A area inicial do
acido levulinico Ao foi obtida solubilizando-o em butanol nas mesmas concentracoes das

reacoes.
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% de conversio = (100 —5£).100  (Eq. 12)
0

Onde Ar ¢ a area do pico de GC observada do 4cido levulinico observada no
cromatograma e Ao ¢ a area do pico de GC inicial do 4cido levulinico (obtida por meio da
solugdo nas condicdes iniciais de reagdo).

A porcentagem de seletividade de cada produto foi calculada através da equagao 13, que

relaciona a area de cada produto com o somatorio das areas de todos os produtos.

A

% de seletividade = 1

—.100 (Eq.13)
Ao

Onde An = Area do pico de GC do produto na aliquota analisada, ¢ Ap = Area total dos

picos de GC dos produtos na aliquota analisada.

4 RESULTADOS PARTE I

4.1 Variacido da natureza do catalisador

Para identificar qual catalisador possui maior atividade catalitica, todos os catalisadores
sintetizados (M3nPMo012040) foram avaliados nas mesmas condigdes.

A figura 55 apresenta um esquema para representar a formagdo dos produtos da
esterificagdo do acido levulinico formando diferentes levulinatos referentes as cadeias

carboOnicas dos alcoois.

Figura 55 — Esquema de reagdo do acido levulinico com alcoois de diferentes cadeias carbonicas.

O + H20
N

Com os resultados presentes na figura 56, € possivel observar que todos os catalisadores

apresentaram conversao superior a 69%. O catalisador comercial (H3;PMo012040), bem como os



101

sais de aluminio e ferro alcangaram 100% de conversdo. Percebemos que os catalisadores
L. i< du ’ segu ) ’ -
baseados nos acidos mais duros (H', AI** ¢ Fe*"), segundo a teoria de Pearson, obtiveram as

maiores conversoes.

Figura 56 — Cinética de conversao do acido levulinico na presenca (e auséncia) dos diferentes catalisadores.
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Condigdes de reagdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores (1 mol%),

temperatura 50 °C, tempo total 6h.

Sabe-se que em contato com alcoois, o 4cido levulinico pode reagir para formar quatro
produtos, o proprio levulinato de alquila, objetivo deste trabalho, a-angélica lactona, pelo
equilibrio com agua em meio acido, pseudo levulinato de alquila, produzido pela reagdo entre
a a-angélica lactona e o alcool (Yin ef al., 2017). A figura 57 apresenta um esquema da

formagao desses compostos.
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Figura 57 — Produtos derivados do &cido levulinico possiveis no sistema reacional
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Fonte: Adaptado de Yi et al. 2017

Para identificar os produtos encontrados, aliquotas foram analisadas por cromatografia
gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC-MS). A identificacdo de cada pico

cromatografico € apresentada na figura 58.

Figura 58 — Cromatograma de aliquota coletada de reacdo com identificag@o dos produtos.
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Condigdes de reagdo: acido levulinico (4.0 mmol), metanol (9.57 mL), catalisador: FePMo12040

(1 mol%, 40 umol), temperatura 50 °C, tempo: 30 min.

A formagdo de a-angélica lactona foi insignificante (< 5%) em quase todas as aliquotas
analisadas, por isso, serdo 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
conversoes também foram aqueles que alcancaram maiores seletividades para o metil levulinato

(figura 59).

Figura 59 — Converséo e seletividades finais para o levulinato de metila com os diferentes catalisadores
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Condicdes de reacao: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores (1 mol%),

temperatura 50 °C, 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 condig¢des iniciais de reagdo, porém a temperatura
ambiente. Medidas de acidez de Lewis podem ser realizadas por técnicas como infravermelho
de piridina, No entanto, a acidez de Lewis de um cation metélico estd relacionada a sua
capacidade de reagir com um solvente protico (como o metanol) liberando ions H', que sdo

detectados por um eletrodo de vidro.
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Tabela 10 — Medidas de pH inicial do sistema reacional de esterificagcdo do acido levulinico

Catalisador pH
H3PMo012040 0,5
AlPMo1,049 0,6
FePMo12040 0,5
Cu1,sPMo12049 0,7
Mn; sPMo012040 0,7
Zn1 5PMo12040 1,1
Co1,5sPMo012049 0,8
Nii,5sPMo12040 1,0
Branco 4,2

Condigdes de analise: 4cido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores (1 mol%),

temperatura 25 °C.

Figura 60 — comparacdo entre a conversdo final e o pH medido para os diferentes catalisadores avaliados na
esterificacdo do acido levulinico

---o-- Conversao

100 - PR — FY— o —--o-- pH
445
90 ° o
| \ ’ 44,0
80 -
] | J, 435
70 .
o 1 k — 3,0
S 604
~
o 1 425
S50 I
— 4
S W 420 &
g P
O 30 10
i ®
20 14 .-® 4 1.0
] Y e [ ]
o @ Te e Jos
0 — 7T - 1 - T T T T T ~ T "~ T * T - 0,0
3 3 2 2 2 2 i
H A" Fe" Cu” Mn” Zn® Co”" Ni’ Branco
Catalisador / M, PMo_ O
3/n 12 40

Para facilitar a comparagdo, a figura 60, unifica as duas medidas, conversao final e o
valor de pH medido para os diferentes fosfomolibdatos avaliados na esterificagdo do acido
levulinico. Pode-se notar que os catalisadores que produziram o maior abaixamento do pH sao

aqueles que também levaram a maior conversao do substrato. Muito embora essas medidas nao
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possam ser numericamente avaliadas como pH, por ndo estarem em solu¢ao aquosa, o

comportamento dos catalisadores pode ser comparado entre si.

4.2 Variacio da quantidade de catalisador

A fim de compreender as diferengas entre os melhores catalisadores encontrados na
triagem da secao 4.1 (H3PMo012040, AIPMo012040 € FePMo12040) foi realizado o estudo do efeito
da quantidade de catalisador, utilizando 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 mol% em relagdo ao acido
levulinico 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 reacao e fornece maiores conversodes para os trés catalisadores analisados.

Figura 61 — Efeito da quantidade de AIPMo1>049 na reacgdo de esterificagdo do acido levulinico
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Condigodes de reagao: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador AIPMo12040

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total 6h.

A seletividade € fracamente influenciada pela diminui¢ao da quantidade de catalisador.
Para verificar se uma diminui¢do dréstica da quantidade de catalisador pode afetar a

seletividade, seria necessario um teste onde houvesse uma quantidade ainda menor do
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catalisador, para isso, seria necessaria a diluicdo do catalisador, o que ndo foi feito neste

trabalho.

Figura 62 — Seletividade final para diferentes quantidades de AIPMo:,049 na reagdo de esterificagdo do acido
levulinico
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Condigdes de reacdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador AIPMo012040

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total 6h.

Figura 63 — Efeito da quantidade de FePMo12040 na reagdo de esterificagdo do acido levulinico
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Condic¢odes de reagdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador FePMo12040

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total 6h.

Em todas as quantidades de catalisador avaliadas, no entanto, a diferenca entre os
catalisadores ndo ¢ significativa (<5%), uma vez que se encontram dentro do erro experimental

do proprio equipamento.

Figura 64 — Seletividade final para as diferentes quantidades de FePMo,,049 na reagéo de esterificagdo do acido
levulinico
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Condigdes de reacdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador FePMo12040

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total 6h.



108

Figura 65 — Efeito da quantidade de H3PMo1,04 na reagdo de esterificacdo do acido levulinico
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Condigdes de reacdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador H3;PMo12040

(0,25 a 1,5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total 6h.

Figura 66 — Seletividade final para as diferentes quantidades de H3PMo2049 na reacao de esterificacdo do acido
levulinico
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Condicdes de reagdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador H;PMo012040

(0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total 6h.
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Para tentar avaliar melhor esse efeito, foi feito o grafico da figura 67, que compara a
conversao final de cada um dos catalisadores com cada uma das diferentes quantidades
presentes na reagio, baseados nas figuras 61, 63 e 65. E possivel notar que para quantidades <
0,75 mol% o AIPMo12049 possui conversdo menor que os demais catalisadores avaliados. Em
quantidades superiores a quantidade de sitios ativos disponiveis ja € suficiente para alcancar a

capacidade maxima desses catalisadores.

Figura 67 — Comparagdo entre o efeito das quantidades de AIPMo0i2040, FePMo01204 ¢ H3PMo012049 na
esterificacdo do acido levulinico
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Condicoes de reagao: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisadores

H3PMo012040, FePMo012040, AIPMo012040, (0,25 a 1.5 mol %), temperatura 50 °C, tempo total
6h.

4.3 Efeito da temperatura

A temperatura ¢ um parametro crucial na velocidade das reacdes. Espera-se que o
aumento da temperatura ocasione no aumento da energia cinética das moléculas, € como
consequéncia, o aumento das colisdes efetivas. Para compreender o efeito desse parametro,
foram realizados estudos onde a temperatura reacional foi mantida em 25 °C, 35°C, 40,45 °C e

50 °C, onde optamos por seguir os estudos somente com os catalisadores de aluminio e ferro.
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Figura 68 — Reacdo de esterificacdo do &cido levulinico catalisada por AIPMo,O49 sob diferentes temperaturas.
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Condigdes de reacdo: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador AIPMo012040

(1,0 mol %), temperatura 25 a 50 °C, tempo total 6h.

Figura 69 — Reagdo de esterificacdo do acido levulinico catalisada por FePMo1,049 sob diferentes temperaturas
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Condig¢odes de reagao: acido levulinico (4,0 mmol), metanol (9,57 mL), catalisador FePMo12040

(1,0 mol %), temperatura 25 a 50 °C, tempo total 6h.



111

Como o objetivo ¢ avaliar a influéncia sobre a velocidade inicial da reacdo, os testes
foram realizados somente nas duas horas iniciais. E possivel notar que, de um modo geral, o
aumento da temperatura leva ao aumento da velocidade da reacdo, pois temos maiores

conversoes, nesse caso. Os resultados estdo nas figuras 68 e 69.

4.4 Efeito do alcool

O alcool utilizado na reagdo atua ndo somente como solvente, mas também como
reagente, uma vez que ele se condensa ao 4cido levulinico. Sendo assim, diferentes alcoois
podem ser utilizados nessa reagdo, para produzir o levulinato de alquila correspondente. Nesse
estudo foram avaliados metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, isobutanol e terc-
butanol com os catalisadores AIPMo012040 ¢ FePMo012040. Os resultados de conversdo e

seletividade, estdo presentes nas figuras 70 e 71, respectivamente.

Figura 70 — Efeito da cadeia carbonica do alcool na reagdo de esterificagdo do acido levulinico catalisada por
AIPMo012040, FePM012049 € na auséncia de catalisador
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Condigdes de reagdo: acido levulinico (4,0 mmol), 4lcool (9,57 mL), catalisador (1 mol%, 40

umol), temperatura 50°C, tempo total: 360 min.

Para compreensao desses resultados ¢ preciso levar em conta pelo menos trés efeitos, a

nucleofilicidade dos alcoois, o impedimento estérico de suas cadeias carbonicas e a solubilidade
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dos catalisadores. Todos os alcoois primarios apresentaram conversao satisfatoria (acima de 60
%). O mecanismo da reagdo envolve uma etapa onde o oxigé€nio do alcool ataca a carbonila do
acido levulinico, os alcoois primarios oferecem menor impedimento estérico, por isso, a
substituicao nucleofilica ¢ facilitada em relagdo aos alcoois secundarios e terciarios. Os alcoois
terciarios tendem a sofrer eliminagdo, nesse tipo de reagdo, por isso, o terc-butanol apresentou
baixissima conversdo (<15%). O isobutanol, mesmo sendo um alcool primério, possui
ramificacdo que aumenta o impedimento estérico, por isso, apresenta a menor conversao entre
esses alcoois. Além disso, o aumento da cadeia carbonica leva ao aumento da nucleofilicidade
dos alcoois, o que faz com o ataque a carbonila fique. O metanol, apesar de possuir a menor
cadeia carbonica, o que o torna menos nucleofilico, ofereceu maior solubilidade aos
catalisadores, o que aumenta a disponibilidade de sitios ativos.

Da Silva, Galdino e Chaves observaram uma variagdo muito pequena variagdo na
conversao do acido levulinico quanto houve variagao dos alcoois primarios. Também observou
melhor conversdo 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 € preciso avaliar esse efeito com maior
minucia.

E possivel notar que as reagdes ndo catalisadas (branco) ndo levam & produgdo de

levulinatos de alquila.
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Figura 71 — Seletividade final para os diferentes alcoois avaliados na reacdo de esterificagdo do acido levulinico

] =} S ]
IS | S & & & g & 2
— O S|— o S ) (o} ) s '~ 8
100 4y b &l < B = (= = A< 2
80
I pscudo Levulinato
Il cvulinato de alquila
[]angélica lactona
60
X
~
()
o]
<
=
Z 40
=
=2
[}
n
20
0 N T T T r 171
Metanol | Etanol Propanol Butanol [sopropanol| Isobutanol | Terc-butanol

Alcool

Condigdes de reagdo: acido levulinico (4,0 mmol), alcool (9,57 mL), catalisador (1 mol%, 40

umol), temperatura 50°C, tempo total: 360 min.

4.5 Mecanismo de esterificacio

Um possivel mecanismo para essa reagdo tem inicio com a protonagao da carboxila, o
que pode ocorrer, nesse caso, por meio do ataque ao ion hidronio, formado pela interacdo entre
moléculas de agua e o catalisador, o que torna o carbono da carbonila mais eletrofilico. Em
seguida, ocorre a adi¢do nucleofilica do dlcool ao carbocation formado. A eliminagdo de agua
leva a formagao do éster. A figura 72 apresenta um mecanismo para a reagdo de esterificagao

do &cido levulinico catalisada por M3,»PMo012040.
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Figura 72 — Proposta de mecanismo para reacdo de esterificagdo do 4acido levulinico catalisada por M3,PMo01204¢
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Fonte: autoria propria.

5 RESULTADOS PARTE I1

Com o objetivo de desenvolver uma metodologia de producgdo dos levulinatos de alquila
baseada em catalisadores heterogéneos e capaz de produzir levulinatos com maiores cadeias
carbonicas, foram feitos testes com catalisadores do tipo Cs3+xPMo12-xVxOao, utilizando o alcool

butilico como solvente e reagente. A figura 73 sumariza esse processo.

Figura 73 — Esquema de produgédo de levulinatos de alquila catalisados por Cs3.x PM012-xVxOao
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As condicdes reacionais analisadas podem levar a grande perda de solvente (butanol)
por evaporacdo, para contornar essa limitagao foi utilizado um tubo selado, conforme ilustrado
na figura 74. Apos resfriamento, a mistura reacional foi centrifugada a 3500 rpm durante 7
minutos ¢ em seguida a aliquota foi retirada e levada para analise por cromatografia gasosa.

Somente a aliquota final da reagdo foi analisada.

Figura 74 — Sistema reacional utilizado para testes cataliticos de esterificag@o do acido levulinico com butanol.

Sistema reacional Centrifuga GC-FID

Fonte: autoria propria

5.1 Variacao da quantidade de vanadio nos catalisadores

Os catalisadores utilizados possuem férmula geral Cs3+xPMo12xVxOas0, onde X=1, 2 ou
3. Para verificar o efeito da quantidade de vanadio no processo cataliticos, todos os catalisadores
foram avaliados sob as mesmas condigoes.

Na figura 73 podemos perceber que a formagdo da lacuna com inser¢do de um atomo
de vanadio na estrutura levou ao aumento da conversao, no entanto, o aumento da quantidade
de vanadio na estrutura levou a diminuig¢do da conversdao. O mesmo comportamento se repete
na figura 76, ao avaliarmos a seletividade da reagdo. O catalisador Cs4aPMo11VO4o apresentou
tanto melhor conversdo como melhor seletividade para o levulinato de butila.

Além da composi¢do, a adigdo de vanadio a estrutura também afeta a area superficial e
a formacao de poros dos catalisadores. Como apresentado no trabalho de Da Silva e Ribeiro
(2024), todos os catalisadores avaliados nesse estudo possuem baixa area superficial (< 150 m?
g 1), sendo a maior area do catalisador Cs3PMo12040 (104,1 m? g ') e a medida em que ocorre
o aumento da quantidade, ha um decréscimo na area superficial, essas informagdes estdo

presentes na tabela 11. O mesmo comportamento € observado para o volume de poros. Essas
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propriedades podem ser determinantes em catdlise heterogénea, uma vez que maiores areas

superficiais podem levar ao maior contato entre os reagentes e o catalisador.

Tabela 11 — Propriedades de textura dos catalisadores Cs3xPMo12.xVxO4o

Area superficial Volume de poros  Diametro de poros
Catalisador
(m?-g™) (m?-g™) x 107 A)
Cs3PMo012040 104.1 37.3 2.0
Cs4PMo011VOao 55.6 17.4 3.5
CssPMo10V20a40 4.1 1.0 3.1
CsePMo9V3040 3.0 0.5 3.1

Fonte: Da Silva e Ribeiro, 2024.

Apesar do Cs3PMo12040 possuir a maior area superficial dentre os catalisadores
testados, o catalisador Cs4PMo11VQO4o apresentou a melhor conversdo (80 %) como visto na
figura 75. Os dados indicam que a presenga do vanadio na estrutura melhora a conversao, mas
a formacao de duas ou trés lacunas para inser¢cdo do vanadio passa a prejudicar a conversao.

Além disso também houve menor seletividade para o levulinato de butila.

Figura 75 - Efeito da variagdo da quantidade de vanadio na reagdo de esterificagdo do acido levulinico
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Condigodes de reagao: acido levulinico (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 esterificagdo do 4cido levulinico com butanol catalisada por
CS4PMO 1 1VO40
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Condigdes de reagdo: acido levulinico (2,0 mmol). Catalisador CssPMo11VOao (1,0 mol%),
solvente: butanol (4,79 mL), temperatura de 80°C.

Figura 77 — Seletividade e conversdo finais para a reacdo de esterificagdo do acido levulinico com catalisadores
Cs34xPM012xVxOao
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Condicdes de reagdo: acido levulinico (1,0 mmol). catalisadores (1,0 mol%), solvente: butanol

(4,79 mL), temperatura de 80°C.



118

5.2 Variacao da quantidade de catalisador

O catalisador C4PMo011VO4o foi escolhido para os estudos da influéncia dos demais
parametros de reacao. Ao avaliarmos o efeito da quantidade de catalisador foi possivel perceber
que o aumento da quantidade de catalisador leva ao aumento da conversdo, porém a diferenca
passa a ser cada vez menos significativa. Esse ¢ um comportamento esperado, uma vez que
maiores quantidades de catalisador fornecem também mais sitios ativos disponiveis para o
contato com os reagentes. A seletividade para o levulinato de butila nao foi influenciada pela
quantidade de catalisador, uma vez que se manteve com pequena variagdo entre as diferentes
quantidades de catalisador avaliadas. As rea¢des ndo catalisadas ndo produziram o levulinato

de butila.

Tabela 12 — Efeito da quantidade de catalisador na conversdo de &cido levulinico a levulinato de butila.

Quantidade de Conversao (%) Seletividade butil-

catalisador 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

Condig¢des de reagdo: Acido Levulinico (2,0 mmol), catalisador: CssPMo11VOuo, solvente:

butanol (4,79 mL), volume total: 5,0 mL, tempo de reagdo: 8h e temperatura: 80 °C

5.3 Efeito da temperatura

Os testes de variagdo da temperatura foram realizados com apenas duras horas de
duragdo, pois o objetivo ¢ avaliar a conversdo inicial da reag¢do. Foi possivel perceber que a
temperatura exerce um papel fundamental na velocidade da reagdo. Esse comportamento ¢
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 °C para 90 °C, a conversdo passou

de 22,8 para 65,3%.
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Tabela 13 — Conversao e seletividade de levulinato de butila de acordo com a variacdo de temperatura.

Temperatura Conversao (%) Seletividade butil-
levulinato (%)
50°C 22,8 46,7
60 °C 34,0 47,0
70 °C 46,9 54,4
80 °C 65,5 65,1
90 °C 65,3 58,2

Condicdes de reacdo: Acido Levulinico (2,0 mmol), catalisador: CssPMo11VOa4o, solvente:

butanol (4,79 mL), volume total: 5,0 mL, tempo de reacdo: 8h e temperatura: 50 - 90 °C.

5.4 Efeito da variacao do alcool

Outros levulinatos de alquila sdo de interesse industrial. Para estender essa reagao a outros
alcoois, € preciso entender qual a conversao e seletividades destes. Neste caso foram avaliados
cincos alcoois primarios; metanol, etanol, propanol, butanol e isobutanol, além de um alcool
secundario; isopropanol e um alcool terciario, terc-butanol. Foi utilizado CssPMo11VOao, na

proporcao de 1 mol% em relacdo ao &cido levulinico e temperatura de 80 °C.

Tabela 14 — Efeito da variagdo do alcool na conversao do acido levulinico a levulinato de butila

Alcool Conversao (%) 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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Alcool Conversao (%) Seletividade para alquil

levulinato (%)

Isobutanol (sem catalisador) 8,3 52,5
Terc-butanol 20,8 0,6
Terc-butanol (sem catalisador) 10,2 0

Condicdes de reacdo: Acido Levulinico (2,0 mmol), catalisador: CssPMo11VOa4o, solvente:

variavel (4,79 mL), volume total: 5,0 mL, tempo de reacao: 8h e temperatura: 80 °C

Os resultados presentes na tabela 14 mostram efeito semelhante ao encontrado na
primeira parte desta secdo, com maior conversdo obtida com metanol, seguida de um
comportamento de conversao crescente do etanol ao butanol, seguida por uma menor conversao
do isobutanol, neste caso, esse resultado ¢ esperado, por ser tratar de um alcool ramificado. Um
comportamento semelhante foi obtido para as reagdes ndo catalisadas. O alcool tercidrio ndo

foi capaz de produzir o terc-levulinato, além de ter apresentado baixa conversao do substrato.

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADELEYE, A. T. et al. A Review on the conversion of levulinic acid and its esters to various
useful chemicals. Aims Energy, v. 7, n. 2, p. 165-185, 2019.

APPATURI J. N. ef al. Recent advances in heterogeneous catalysts for the synthesis of alkyl
levulinate biofuel additives from renewable levulinic acid: A comprehensive review. Fuel, v.
323, p. 124362, 2022.

BART, H. J. et al. Kinetics of Esterification of Levulinic Acid with N-Butanol by
Homogeneous Catalysis. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 33, n. 1, p. 21-25,
1994.

DA SILVA, M. J.; RIBEIRO, C. J. Cs4PMol11V0O40-Catalyzed Glycerol Ketalization to
Produce Solketal: An Efficient Bioadditives Synthesis Method. Processes, v. 12, n. 5, p. 854,
2024.

DA SILVA, M. J.; RODRIGUES, A. A.; BATALHA, D. C. Furfural and Levulinic Acid:
Synthesis of Platform Molecules from Keggin Heteropolyacid-Catalyzed Biomass Conversion
Reactions. Reactions, v. 5,n. 2, p. 361-378, 2024.

DEMOLIS, A.; ESSAYEM, N.; RATABOUL, F. Synthesis and applications of alkyl
levulinates. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, v. 2, n. 6, p. 1338-1352, 2014.

DE SANTI, V. et al. Novel Bronsted Acidic Deep Eutectic Solvent as Reaction Media for
Esterification of Carboxylic Acid with Alcohols. Tetrahedron Letters, v. 53, n. 38, p. 5151—
5155,2012



121

GAIKWAD, R. P. et al. Photocatalytic one-pot conversion of aldehydes to esters and
degradation of rhodamine B dye using mesoporous graphitic carbon nitride. ACS Applied Nano
Materials, v. 6,n. 3, p. 1859-1869, 2023.

GIRISUTA, B., HEERES, H. J. Levulinic Acid from Biomass: Synthesis and Applications. In:
Fang, Z., Smith, Jr., R., Qi, X. (eds) Production of Platform Chemicals from Sustainable
Resources. Biofuels and Biorefineries. Singapore: Springer, 2017.

GUZMAN, L. ef al. Levulinic Acid Production Using Solid-Acid Catalysis. Ind. Eng. Chem.
Res., v. 55, p. 5139-5144, 2016.

KHAN, M. A. et al. Comprehensive review on effective conversion of lignocellulosic biomass
to levulinic acid. Biomass Conversion and Biorefinery, p. 1-16, 2023.

LI, X. et al. Efficient catalytic production of biomass-derived levulinic acid over
phosphotungstic acid in a deep eutectic solvent. Ind. Crops Prod. v. 145, p. 112154, 2020.

MARCHETTI, J. M.; ERRAZU, A. F. Esterification of Free Fatty Acids Using Sulfuric Acid
as Catalyst in the Presence of Triglycerides. Biomass and Bioenergy, v. 32, n. 9, p. 892895,
2008.

RACKEMANN, D. W.; DOHERTY, W. O. S. The conversion of lignocellulosics to levulinic
acid. Biofuels, Bioproducts and Biorefining, v. 5,n. 2, p. 198-214, 2011.

SERT, M. Catalytic effect of acidic deep eutectic solvents for the conversion of levulinic acid
to ethyl levulinate. Renewable energy, v. 153, p. 1155-1162, 2020.

YI, X.; AL-SHAAL, M. G.; CIPTONUGROHO, W.; DELIDOVICH, I; WANG, X;
PALKOVITS, R. Synthesis of butyl levulinate based on a-angelica lactone in the presence of
easily separable heteropoly acid catalysts. ChemSusChem. V. 10, n° 7, p. 1494-500, 2017.

ZAL Y.; FENG, Y.; ZENG, X.; TANG, X.; SUN, Y.; LIN, L. Synthesis of 5-Aminolevulinic
Acid with Nontoxic Regents and Renewable Methyl Levulinate. RSC Advances. v. 9, p. 10091,
2019



Secao IV
Esterificacao do benzaldeido catalisada por

silicotungstatos metalicos

Seletividade (%)

50 °C




123

1 INTRODUCAO
1.1 Benzaldeido

O benzaldeido ¢ um composto organico que possui formula quimica C7HsO e apresenta
odor caracteristico de améndoas. Sua estrutura, representada na figura 78, contendo um anel

benzeno ligado a um grupo aldeido.

Figura 78 — Formula estrutural do benzaldeido

Benzaldeido

Fonte: autoria propria

O benzaldeido de origem natural ¢ encontrado principalmente em améndoas, mas
também pode ser extraido da semente de damasco, da ameixa e do péssego (Verma et al., 2017).
Industrialmente, ele pode ser produzido a partir da oxidagao do tolueno com ar, processo com
rendimento baixo, e pela hidrolise do cloreto de benzila (Opgrande et al., 2000; Satrio,
Doraiswamy, 2001).

O benzaldeido ¢ uma das moléculas mais importantes da industria de aromas (Verma et
al., 2017). Suas principais caracteristicas incluem a solubilidade em solventes organicos e sua
tendéncia a reagir com compostos nucleofilicos. Esse composto € utilizado como intermediario
na sintese de diversos produtos, como perfumes, corantes e aromatizantes (Opgrande ef al.,
2000; Satrio, Doraiswamy, 2001).

Derivados do benzaldeido podem atuar como inibidores de aldose redutase, enzima
catalisa a produgdo de sorbitol e pode causar retinopatia, neuropatia e nefropatia. Os testes em
bovinos mostram o efeito inibidor do 4-fenilbenzaldeido e do 2-bromobenzaldeido (SENGUL,

2023).
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1.2 Esterificacdo do benzaldeido

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 criacdo de produtos quimicos como lubrificantes e biocombustiveis renovaveis.
Esses compostos sdo formados principalmente por reagdes entre acido carboxilicos e alcoois,
processo catalisado por dcidos. Muitas vezes ¢ utilizado o acido sulfarico, um acido inorganico
liquido, que gera problemas como o residuo a ser neutralizado, problemas com seguranca no
transporte e manuseio desse acido (Stratford, Eklund, 2003; Oppong et al., 2022).

Outra metodologia possivel para a sintese de ésteres utiliza aldeidos como reagentes de
partida, no entanto a esterificacdo ocorre em duas etapas, primeiro ¢ formado o acido benzoico,
que ¢ extraido e purificado e em seguida ¢ esterificado. Esse tipo de metodologia torna o
processo moroso, com geracdo de grande quantidade de residuos, subprodutos e uso de
reagentes toxicos (Zheng, et al, 2023).

Além da metodologia, a escolha do oxidante ¢ fundamental para garantir bons
rendimentos de éster. O oxigénio molecular, muito embora ndo gere produtos toxicos, tem uso
complicado devido as condigdes reacionais exigidas, como a necessidade de estrutura adequada
para armazenagem segura, uso de altas pressdes de gas no meio reacional e a necessidade de
radiacdo UV ou outros iniciadores radicalares (Liu ef al., 2020). Outros oxidantes comuns sao
0s permanganatos e cromatos, além de toxicos, geram efluentes que precisam ter destinagdo
correta (Qian; Shao; Huang, 2002). O perdxido de hidrogénio ¢ um agente oxidante barato,
brando (em baixas concentragdes) e ambientalmente benigno por gerar apenas agua como
subproduto, requerendo o uso de catalisadores para realizacao das transformacdes (Qian; Shao;
Huang, 2002).

O foco deste estudo ¢ o benzoato de metila, um composto com odor floral adocicado
que faz com que seja utilizado atualmente em fragrancias e como saborizante em produtos
alimenticios, como gomas de mascar. Além disso, ¢ encontrando como conservante em
cosméticos e produtos de cuidados pessoais, como xampus, sabonetes liquidos, enxaguantes
bucais, perfumes, tinturas de cabelo e cosméticos (Bickers et al., 2003; Mostafiz, Hassan, Lee,
2022). E 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 esterificacio do benzaldeido. Varios
sistemas cataliticos foram explorados para facilitar esta reagcdo sob condi¢cdes amenas e verdes.
O trabalho de Gaikward e colaboradores (2023) envolve o uso de fotocatalisadores isentos de
metal, como nitreto de carbono grafitico mesoporoso (mpg-C3N4) para a esterificagao de
benzaldeido substituido sob irradiacdo de luz visivel em temperatura ambiente. Além disso,
nanoparticulas de ouro suportadas foram investigadas para a conversdo fotocatalitica direta de
aldeidos em ésteres, incluindo benzaldeido, sob irradiacao de luz visivel (Zhang, et al., 2014).
Estes estudos destacam o potencial dos métodos fotocataliticos para processos eficientes de
esterificagao.

O estudo de Agrawal, Adimurthy e Ghosh (2012) foi utilizado um sistema de oxidacao
de aldeidos aromaticos com uso de N-bromosuccinimida e piridina, conforme figura 79. Nesse
estudo, foi possivel obter conversdao de 83%, com 100 % de seletividade para o benzoato de
metila. Apesar dos autores considerarem o processo como “bromo verde”, o uso de piridina ¢
bastante problematico do ponto de vista de saide humana. A inalagdo da piridina pode causar
vertigem, irritacdo nas vias aéreas e nos olhos e em casos de contato prolongado, pode ocorrer

vOmito, nausea ¢ até perda de consciéncia.

Figura 79 — Sistema de produgao de ésteres derivados de aldeidos aromaticos proposto por de Agrawal, Adimurthy

e Ghosh.
O
O Piridina O
/l]\ - N—Br —— 3= )]\
Ar T MeOH Ar OMe
O

Fonte: adaptado de Agrawal, Adimurthy e Ghosh (2012)

Patel, Pathan e Prakashan (2016) utilizaram o catalisador de Cs suportado em ZrO, de
fosfotungstato substituido com niquel (CsPW/Ni), para realizar esse processo, obtendo uma
conversao de 63% e seletividade de 79% depois de 6 horas. Além disso, o catalisador foi
recuperado e reutilizado até trés ciclos sem perda significativa de conversao e seletividade do
produto desejado. Nanoparticulas de Au suportadas por CeO, mesoporosas tém sido utilizadas
como catalisadores para a esterificacdo oxidativa de benzaldeido para produzir ésteres
aromaticos de alto valor agregado sob condi¢des de reagdo suaves (Zhang, 2023). Da mesma

forma, catalisadores de 4cido fosfomolibdico dopado com vanddio mostraram alta atividade e
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seletividade na esterificacdo oxidativa one-pot de benzaldeido com peroxido de hidrogénio
(Silva et al., 2022).

O uso de catalisadores solidos, tais como catalisadores heteropolidcidos dopados com
niobio ou vanadio, tem sido explorado para as reacdes de oxidacao e acetalizagdo de aldeidos,
incluindo benzaldeido, em meio alcoodlico (Silva ez al., 2022). Estas rotas alternativas de sintese
visam abordar preocupagdes econdémicas e ambientais associadas aos métodos tradicionais. Em
resumo, a esterificacdo do benzaldeido tem sido investigada utilizando varios sistemas
cataliticos, incluindo fotocatalisadores, nanoparticulas metalicas e catalisadores solidos, para
alcangar uma conversdo eficiente e seletiva em ésteres. Para além da via de produgdo quimica,
o benzoato de metila pode ser produzido por processos bioldgicos, como por meio de

fermentagdo, como Saccharomyces cerevisiae (Sun, et al., 2011).

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O objetivo desta seg¢do foi avaliar a atividade catalitica dos sais fosfomolibdatos de
metais MaxSWi12040 (onde M= AI**, Mn?*, Fe**, Co**, Ni*", Cu?>" ou Zn *" e x é o numero de

oxidagao do metal) na reacdo de esterificagao oxidativa do benzaldeido.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito da natureza do catalisador na reacdo de esterificacdo oxidativa do
benzaldeido;

e Avaliar o efeito dos parametros de reacdo na conversao e na seletividade dos produtos
formados nessa reagdo, como a variagdo da quantidade de catalisador e de oxidante,
variagdo da temperatura;

e Comparar o comportamento cinético da reagdo conduzida com e sem a adicao de
catalisador;

e Determinar e caracterizar os principais produtos formados na reacdo por meio de

analises de GC-MS.



127

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 reacdes de esterificagdo do benzaldeido

Pureza
Reagente Marca
minima (%)
Benzaldeido Sigma-Aldrich 99,0
Peréxido de Hidrogénio Exodo cientifica 34,0
Metanol Alphatec 98,0
Etanol Neon 99,0
Propanol Dinamica 99,5
Isopropanol Exodo cientifica 99,5
Butanol Exodo cientifica 99,4
Isobutanol Vetec 99,5
Tercbutil alcool Vetec 99,5

3.2 Procedimento utilizado para esterificacio oxidativa do benzaldeido

As reacdes foram realizadas no mesmo sistema descrito no capitulo II, secao 3.4, mas
nesse caso foram usadas quantidades conhecidas de benzaldeido e perdxido (razdo molar
BZA:peréxido de 1:1 a 1:3) foram adicionadas ao reator e o volume foi completado com o
alcool escolhido. A solucao foi mantida sob agitacdo magnética e aquecida até¢ 50 °C. Entao, o

catalisador acido adequado (i.e., Ali33S1W12040, Mn2SiW12040, Fe1.33S1W 12040, C02S1W12040,
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Ni2SiW12040, CuzSiW 12040 € ZnSiW 12040 (de 0,05 mol% a 1,0 mol %) foi adicionado ¢ a
reagdo foi conduzida por 2 h.

O progresso das reacdes também foi monitorado por retirada de aliquotas que foram
analisadas por cromatografia gasosa, conforme descrito no capitulo IV, secdo 3.4. A analise

quantitativa também seguiu a metodologia apresentada anteriormente.

4 RESULTADOS

4.1 Efeito da natureza do catalisador

As condi¢des reacionais iniciais foram escolhidas com base na literatura (Da Silva,
Rodrigues, 2020). Visando determinar qual seria o catalisador mais adequado para realizar a
conversao do benzaldeido, foram inicialmente conduzidas as reagdes nas mesmas condi¢des
para todos os catalisadores sintetizados no capitulo I, no entanto, a baixa conversao obtida nos
levou a investigar os silicotungstatos e as curvas cinéticas estdo mostradas na Figura 80.

E possivel notar que Fe1338iW12040 ¢ CuzSiW 12040 apresentaram as maiores conversdes
do substrato, 89,46 ¢ 96,81% respectivamente. O catalisador comercial, cido silicotingstico,
apresentou 52,12% de conversdao do benzaldeido. Os demais catalisadores apresentaram
conversoes inferiores a 30 %. O que nos mostra que apesar da acidez ser importante no
mecanismo reacional, a ativagdo do peroxido de hidrogénio por meio dos metais também ¢€
preponderante na reacao.

Em contato com um alcool e em um meio acido o benzaldeido pode reagir para formar
trés principais produtos, o benzoato de alquila, produto de interesse nesse trabalho, o 4cido
benzoico e um dialcoxialquilbenzeno (Acetal). Esses produtos foram representados na figura

81.
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Figura 80 — Reagao de esterificacao oxidativa do benzaldeido com per6xido de hidrogénio realizada com diferentes
silicotungstatos metalicos como catalisadores®
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?Condig¢des de reacdo: benzaldeido (2,5 mmol), H>O> (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37
mL), catalisador (1 mol %, 25,0 pmol), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

Ap6s a realizagdo dos primeiros testes percebeu-se, com auxilio do GC-MS, a presenga

dos principais produtos de reagdo, suas estruturas podem ser observadas na figura 81.

Figura 81 — Principais produtos da reag@o de esterificagdo oxidativa do benzaldeido com H,O> catalisada por
silicotungstatos.
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Fonte: autoria propria.

Um cromatograma tipico de uma aliquota coletada durante a reagdo catalisada por
Mn2SiW 12040 estd mostrado na Figura 82. A possibilidade de formacao de trés produtos indica

para a preocupagdo com a seletividade do processo desenvolvido.
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Figura 82 — Cromatograma de aliquota coletada da reagdo de esterificagdo do benzaldeido catalisada por
MIleiVV1204()a
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aCondigoes de reagdo: benzaldeido (2,5 mmol), H2O2 (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37
mL), catalisador Mn2SiW 12040 (1 mol %, 25,0 umol), volume total (10,0 mL), temperatura (50
°C) e tempo 120 min.

Figura 83 — Secletividade final para a reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada por

silicotungstatos metalicos e o acido silicontingstico
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8Condigoes de reagdo: benzaldeido (2,5 mmol), H>2O2 (5,0 mmol), metanol (231 mmol; 9,37
mL), catalisador (1 mol %, 25,0 pmol), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

A andlise da seletividade da reagao mostrou que foi possivel obter boa seletividade (>
60 %) para o benzoato de metila com o uso do acido silicotiingstico e seus sais de Al, Co, Fe e
Cu. Os demais sais apresentaram seletividade inferiores.

Os catalisadores CuxSiW 12040 € FeaSiW 12040 foram os mais ativos e seletivos. Optamos

por avaliar os efeitos dos principais parametros de reacdo utilizando somente CuxSiW1204o.

4.2 Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

O CuxSiW 12040 selecionado anteriormente teve sua quantidade variada de de 0,05 a 1,00
mol% em relagdo ao substrato, para estudarmos o efeito da quantidade de catalisador. As demais
condi¢des de reacao foram semelhantes aquelas usadas anteriormente.

Podemos observar que um aumento da quantidade de catalisador promoveu um

aumento na velocidade inicial das reagdes. A conversao final, no entanto, variou muito pouco

(figura 84).

Figura 84 — Reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido realizada com diferentes concentragdes do
catalisador CuzSiW2040*
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# Condigoes de reagdo: catalisador CuzSiW12040 (0,15 mol% a 1,0 mol%), benzaldeido (2,5
mmol), H>O> (5,0 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

Figura 85 — Seletividade final para a reagdo de esterificagdo oxidativa do benzaldeido realizada com diferentes
concentragdes do catalisador CuzSiW2040*
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? Condigdes de reagdo: catalisador CuzSiW12040 (0,15 mol% a 1,0 mol%), benzaldeido (2,5
mmol), H>O> (5,0 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

A seletividade praticamente ndo foi afetada pelo aumento da concentracdo de
catalisador, apenas com a menor quantidade de catalisador testada (0,15 mol%) foi observada
a formagdo de produtos nao detectados pelo cromatdgrafo. Isso pode indicar que ndo houve
catalisador suficiente para converter os produtos peroxidados formados como intermedidrios

da reacao.
4.3 Efeito da variacio da proporcao substrato:oxidante
A quantidade de peroxido de hidrogénio afeta a reacdo de duas maneiras opostas, 1SS0

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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agua no meio reacional. Por ser tratar de um produto da reacdo, o aumento da quantidade de

agua tende a deslocar a reagdo no sentido dos reagentes.
Para verificar o efeito da proporcao entre benzaldeido e perdxido de hidrogénio foram

feitas reacdes com proporgoes que variaram de 1:1 até 1:3. As curvas cinéticas estdo mostradas
na figura 86. E possivel notar que a diminuigdo da propor¢io de BZA:peréxido para 1:1 levou

ao abaixamento significativo da conversdao de 99,20 % usando a propor¢do 1:3 para 73 %

usando a proporg¢ao 1:1.
Figura 86 — Reacdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido com diferentes propor¢des BZA: peroxido de

hidrogénio catalisada por CuzSiW2,040*
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*Condigdes de reagdo: catalisador CuzSiW12040 (1 mol %), benzaldeido (2,5 mmol), H2O2 (2,5

a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).
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Figura 87 — Seletividade final para esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada por Cu,SiWi2040® com
diferentes proporcdes de perdxido de hidrogénio.
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2 Condigodes de reacao: catalisador CuxSiW12040 (1 mol %), benzaldeido (2,5 mmol), H>O» (2,5
a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

4.4 Efeito da variacdo da temperatura

A temperatura influencia a velocidade inicial das reagdes, por isso é importante avaliar
o efeito desse parametro. Nesse caso avaliamos a reagdo a 25 °C, 35 °C e 50°C e uma
concentragdo baixa de catalisador (0,15 mol%). A pequena quantidade de catalisador foi
escolhida para garantir que se fosse possivel perceber a diferenca entre as temperaturas.

Como pode-se observar na figura 88 o aumento da temperatura promove o aumento da
conversao e da cinética da reacdo. Com o aumento da energia térmica no sistema, ocorre um
aumento na frequéncia de colisdes efetivas das moléculas, assim como um aumento na energia
cinética média no sistema. Portanto aumenta a probabilidade de as moléculas possuirem energia

maior que a energia de ativagdo necessaria para a reagao.
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Figura 88 — Efeito da temperatura na reagdo de esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada por CuxSiWi204¢*
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? Condigoes de reacdo: catalisador Cu2SiW 12040 (0,15 mol %), benzaldeido (2,5 mmol), H202
(2,5 a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (25, 35 e 50 °C).

Figura 89 — Seletividade final para reacao de esterificacdo oxidativa do benzaldeido catalisada por CuzSiWi204¢*
diferentes temperaturas
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? Condicgdes de reacdo: catalisador CuzSiW 12040 (0,15 mol %), benzaldeido (2,5 mmol), H>2O2
(2,5 a 7,5 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (25, 35 e 50 °C).
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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 variacio do alcool
O comprimento da cadeia carbonica do alcool pode ocasionar efeitos eletronicos e

estéricos na seletividade da reacdo. Sendo assim, selecionamos o metanol, etanol, propanol,
isopropanol, butanol, isobutanol e terc-butanol para serem avaliados sob as mesmas condicdes.
O conjunto dessas reagdes ¢ apresentado na figura 90.
Foi possivel notar, diferencas pequenas entre as conversoes dos diferentes alcoois. Para
que o efeito pudesse ser mais bem estudado, o ideal seria a utilizagdo de condigdes mais

brandas, como menor temperatura e¢/ou menor quantidade de catalisador.
Assim como esperado, o metanol, apresentou a melhor conversdo e mais alto

rendimento para o benzoato de metila. No entanto, surpreendentemente, terc-butanol

apresentou a segunda melhor conversdo. Cabe ressaltar, que no caso desse alcool houve

praticamente somente a formacdo do acido benzoico, indicando que ndo houve a etapa de

condensagao do alcool.
Figura 90 — Efeito do solvente na reagdo de esterificagdo oxidativa do benzaldeido catalisada por Cu,SiW 2040
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? Condigdes de reagdo: catalisador CuzSiW12040 (1,0 mol %), benzaldeido (2,5 mmol), H>O»
(5,0 mmol), metanol (9,51 mL), volume total (10,0 mL) e temperatura (50 °C).

No caso do butanol e isobutanol, os picos referentes ao éster e ao acetal ndo
apresentaram resolugdo suficiente para serem distinguidos. Uma andlise mais detalhada da
seletividade desse estudo segue em andamento.

A caracterizag¢ao dos produtos obtidos segue em andamento, por meio da espectroscopia
de massas foi possivel detectar os diferentes ésteres, seus espectros foram identificados
utilizando a biblioteca NIST-11, e estdo presentes nas figuras 91 a 98. Em todos eles sdo
possiveis perceber a presenca do pico de m/z = 105, caracteristico do cation benzoila, além do
pico de m/z= 77, caracteristico do cation fenil. No espectro 91, € possivel encontrar um pico de
m/z= 122, que corresponde ao ion molecular do 4acido benzoico. O ion 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 ndo foi possivel visualizar o pico do ion molecular (fig. 97),

m/z=178 para o benzoato de tercbutila (fig. 98)



Figura 91 — Espectro de massas do acido benzoico
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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 97 — Espectro de massa do benzoato de isobutila

100 0/\(
100 4

80
60 56,7

40 37,86

Intensidade relativa / %

21,88
20
11,62

L N |
40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

m/z

Figura 98 — Espectro de massas do benzoato de tercbutila
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4.6 Mecanismo da reacio

A sintese de benzoatos de alquila a partir de aldeidos aromaticos como o benzaldeido
envolve multiplas etapas, representadas na figura 99. Em meio 4cido, o oxigénio carbonilico do

benzaldeido ¢ protonado, aumentando sua eletrofilicidade e favorecendo o ataque dos alcoois.
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Essa etapa origina um intermedidario tetraédrico que, ap6s desprotonagdo, gera um hemiacetal.
Este intermediario apresenta um grupo hidroxila e um grupo alcoxi (-OR) no mesmo carbono,
representando o produto de adi¢ao nucleofilica ao grupo carbonila (Teixeira, Natalino, Da
Silva, 2018). O hemiacetal pode seguir duas rotas principais; oxidacao direta em éster, rota 1
da figura 99; formagao de acetal, rota 2 da mesma figura (Manzoli ef al. 2016).

Narota 2, a transferéncia de um préton para a hidroxila leva a formagao do acetal, o que
permite a eliminagao de agua (bom grupo abandonador). Ocorre a formagao de um carbocation,
que pode ser estabilizado pelo anion de Keggin, que ¢ subsequentemente atacado por uma
segunda molécula de alcool. Apés desprotonagdo, esse processo gera um acetal. E formado um
novo intermediario tetraédrico, que apds a perda de um préton leva a formagdo do acetal. A
hidroélise acida converte o acetal em acido benzilico, que, por sua vez, pode ser oxidado ao

benzoato correspondente (Manzoli et al. 2016).

Figura 99 — Mecanismo de esterificagdo oxidativa do benzaldeido
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5 CONCLUSOES

Foi possivel criar um método one pot para producao de benzoato de metila, importante
componente industrial, por meio dos estudos desenvolvidos neste trabalho. E possivel observar
que mesmo quantidades pequenas do catalisador (0,15 mol%) ainda oferecem conversdao
satisfatoria (91,5 %) com boa seletividade para o benzoato de metila. O aumento da temperatura
melhora a conversao do substrato, tendo a melhor conversao a 50 ° C. Quantidades pequenas
de peroxido de hidrogénio dificultam o andamento da reagdo, ou seja, espera-se que quantidades
maiores de peroxido sejam capazes de produzir melhores rendimentos para o éster. No entanto,
a agua presente nesse reagente dificulta a reacdo, uma vez que ela produto da etapa de
condensagdo. Por isso, o uso de proporgdes maiores que 1:2 ndo trazem beneficios

significativos para a reagao.
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Abstrack: Among the different polyocometalate compounds, Keggin heteropolyacids have been
extensively nsed 2= catalysts in several acid-catalyzed reactions, due to their strong strength of
Bronsted acidity. These metal-axvgen clusters have a highly versabile strochore: that alboos ther
conversion o decivatives, which are |:.1t.1|}'5h that are much more efficsent than thear precursors,
wilh a greater catalyhic activity in a plethorz of neactions of industrial mberest. Particularly, due te
thie inevitable exhaustion of fossil sources, reactions o valorize bivmaszs have attracted signsficant
atention, since it is a precious renewable raw materinl that can provide fine chemicals or fuels,
minimixing our dependence on petroproducts. Biorefinery processes can procd uece platiorm molecubes
io acheewve this goal. In this review, the recent advances achieved in the development of routes
to corverting biomass feedstocks to levulinie aad and furfural, which are valuable ingredients n
biozefimery proCesses, usIng Krg:i_;jn hrl:-rrn'pnl;'.:luld catalysts were assessed.

Keywords: biomass; Keggn heberopedyarids; furheral; levulimae aced

1. Introduction

PMlatform molecules are compounds derived from bomass that can be used ad raw
materials o peoduce vardous high-value-sdded products, such.as solvents, plastics, pharma-
cies, and biofuels. among ohers, They have been considersd a sustaimable and renewable
alternative source of products that can replace petroleum denvatives [1].

A.mul'q; the varows phl:l.’urm mabecules, furfural, 5-HMFE {:'i—]'l}'d oy I'nL'lh_'.-'l.FuL'fl.Lh.!I.
and levilinie acid {LA) stand out because they are valuable fecdstocks (Figuee 1) [2]
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Figure 1. Trarsformations of hgnocellulosic biomass 2

Furfural is a Ave-membered ring aromatic heterocyele aldehyvde that bas only one
furanic group. s IWPAC name 5 furan-2-carbaldehyde and can be obtained from the
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ARTICLE INEO ABSTRACT

Keywords:

Lewis ik metals

Keggin phosphommolybdate sabis
Terpene abeohols

Fyddingen hydeogen perosde

In this work, phosphomolybdate salts were synthesized by exchanging the protons of the phosphomolybdic acid
with metal cations (i.e., Go®*, cu®t, Zo®, Mn*, Ni**, A", and Fe'* cations) and evaluated as catalysts in
oxidation reactions of terpene alcohols with hydrogen peroxide. All the catalysts were characterized by Raman,
UWV-Vis, and infrared spectroscopies, powder X-rays diffraction, energy dispersive spectroscopy, scanning elec-
tronic microscopy, and thermal analyses. The strength of the acid sites was determined by potentiometric
titration curves. Among the catalysts tested in nerol oxidation (i.e., model molecole selected), AlPMoys0ug was
the most active amd selective catalyst toward nerol epoxide, the main product. Main reaction variables such as
the HzOur substrate molar ratio, time, temperature, type, and catalyst load were assessed. The focus was to
comrelate the physicochemical properties of the catalysts with their performance. The reaction scope was
extended to other terpene alcohols. Allylic alcohols (nerol and geraniol) were mainly converted to epoxides,
while the oxidation of secondary [borneal) and tertiary (linaleol) alcohols gave carbonylic products {camphor]),
or cyclization preducts {furene and pyrane rings), respectively.

1. Introduction

Terpene alcohols are renewalble origin feedstock whose oxygenates
derived kave been widely used in pharmacentics, food, agrochemical,
and fragrance industries 11 ). Partcularly, the oxidation of terpene al-
cohols with hydrogen peroxide can provide epoxides that are important
building blocks and intermediates symthesis, besides carbonylic products
that are very important as fine chemicals [2].

Industrial processes of oxidation use loxic metal salt oxidants in
stoichiometric amounts, which led 1o the formation of residues highly
taxic o the environment and have low atomic efficiency, motivating the
search for greener oxidants [3], In this sense, hydrogen peroxide is an
atom-efficient oxidant, non-flammable, inexpensive, and that produces
only water as an only by-product |4 . However, hydrogen peroxide re-
quires a metal oxidant to be activared [5,0].

Among the several transition metal catalysts able 1o activate
hydrogen peroxide, Kegein heteropolyvacids (HPAs) deserves highlight
due to their high structural diversity, and ability to work either as ho-
mogenons or heterogeneous catalyst [7-9]. In addition, Keggin HPAs

have a composition easily tailorable, with modifications that convert
them to different types of salts such as lacunar or transition metal-doped
sales [106,11].

Keggin HPAs are recognized for their strong Bronsted acidity and
their potential redox that allows they can be used in acid-catalyzed re-
actions or oxidative processes [12,15). A lot of attention has been
devoted o developing oxidation processes of the werpene aleohols using
Keggin heteropoly salts, using them as solid catalysts (i.e., where the
protons were exchanged with large radinm metal cations), or as saluble
lacunar salts | 14-19]. Moreover, lacunar heteropoly salts can be doped
with transition metal cation resulting in effective catalysts in oxidations
with hydrogen peroxide of aromatic compounds [20-25], ar terpene
aleohols [20,27]. Vanadium-molybdenum heteropoly acids and their
sodium salls were also suceessfully used as catalysts in oxidation re-
actions of terpene alcohols [28,20].

Another modification performed in Keggin HPAs is to replace their
protons with transition metal cations [30,31], or belonging o the pe-
riodic table main group such as Sn®* cations 251, which are also
active catalysts. These heteropoly salts have been effective in

* Comespanding author at; Chemistry Department, Federal University of Vigosa, Avenida Peter Henry Rolfs, s/n, Vigosa, Minas Gerais, MG, Brazil.
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Abstract

In this work, vanadium replaced molybdenum atoms generating catalysts with general formulae Hy PMo, V.0 (n=0.1,
2 and 3), which were used in the acetalization of alkyl alcohols with terpene aldehyde (p-citronellal and methy] alcohol were
model substrutes), The initial focus was evaluating how the vanadium load impact the catalytic activity of phosphomolybdic
acids and trying to link this effect with their structural properties. A comparison of performance achieved by the catalysts
revealed that among phosphomolybdic acids (i.e., with V|, V,, and V4 atoms/per anion), the vanadium monosubstituted
phosphomolybdic acid was the most active and selective toward the formation of f-citronelly] acetal. The effects of main
reaction variahles such as time, temperature, catalyst load, type of alcohol, and vanadium load on conversion and selectivity
of the reactions were investigated. Remarkably, while in methyl alcohol, only acetal was formed, in the presence of other
alkyl alcohols terpene ethers (geranyl and f-citronellyl) were also obtained. Their highest activity of H,PMo, VO, was
attributed to the greatest Bronsted acidity strength, as demonstrated by the acidity measurements and infrared spectroscopy
analysis. This catalyst has advantages over traditional liquid mineral acid catalysts and provides an alternative route to
synthesize acetal and lerpene ethers.

Graphical Abstract

Keywords Vanadium-doped phosphomolybdic acids - p-Citronellal - Acetals - Terpenes aldehydes

1 Introduction

B-citronellal is a rencwable raw material that has been exten-
sively used to produce isomers of isopulegol and menthol
through hydrogenation and eyclization reactions [1, 2]. The

£ Mircio José da Silva
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Abstrack Fossil additives are a primary energy source and their contribution is around 80% in
the world. Therefore, bivadditives that reduce their impact are each very important. This article
discusses the chemical transformation of glyeerol to carbonate, ethers, esters, ketals, and acetals,
compounds with high technological applications, eh‘peciaLly in the fuel sector as bivadditives. Mainly,
heterogeneous catalysts are important in the production of more than 80% of chemicals in the word.
The focus is on demenstrating how the Keggin heteropolyvacids (HFAs) are efficient catalysts in the
reactions of syntheses of glycerol-derived bipadditives, either in homogeneous or heterogeneous
phases. Although solid, HPAs have a low surface area and are soluble in polar solvents, hampering
their use as heterogeneous catalysts. Alternatively, they have been successfully used supported on
solid matrixes with a high surface area. Another option is converting the Keggin HPAs to insoluble
salts simply by exchanging their protons with large cations like potassium, cesium, or ammonium-
derivatives. Therefore, solid heteropoly salts have reduced the cost and the environmental impact of
bivadditive synthesis processes, being an alternative to traditional mineral acids or solid-supported
catalysts. This review describes the most recent advances achieved in the processes of synthesis of
glycerol-derivied bivadditives over solid-supported HPAS or their solid heln-:rl‘zpul}' salts,

Keywords: Keggin heteropolyadds; heteropoly salis; solketal; glycerol ethers; glycerol carbonate;
glycerol esters

1. Introduction

Biodiesel is a renewable and biodegradable origin fuel that is less pollutant than fossil
diesel and can be produced from esterification or transesterification of non-edible or edible
vegetal oils or animal fats [1]. Since it has similar properties to diesel, it can be blended
within the range of 20% in volume without compromising the properties of diesel [2].
Despite its advantages, the production of biodiesel generates as a by-product, glycerol, at
10 wt.% [3]. This surplus of glycerol has motivated the development of processes to convert
glycerol into products with higher value added [4]. Among the several glycerol-derived
products, those that can be used as bioadditives have raised a lot of attention. Undeniably,
to develop sustainable and clean pathways to upgrade glycerol into value-added chemicals
and fuels would boost the biodiesel industry [5].

The use of glycerol crude in combustion engines is not possible due to the combustion
properties (i.e., lower calorific value, higher viscosity, and /or auto-ignition temperature};
therefore, it should be converted into products with more adequate properties to be used
as bipadditives [6]. There is a plethora of bipadditives that can be obtained from glycerol;
ethers, esters, ketals, acetals, and carbonates are the main examples [7]. These glycerol
derivatives can enhance the cold-flow properties of biodiesel or diesel because they di-
minish their viscosity and reduce particulate emission and gum formation [5]. They may
be used as anti-knock additives and octane boosters in spark-ignition (SI) engines [7].
These bioadditives may replace commercial fuel additives, such as methyl tert-butyl ether
(MTBE) [4].

In general, these syntheses are carried out in the presence of a mineral acid catalyst
under homogeneous conditions [10,11]. NMonetheless, these corrosive processes lead to

Energies 2023, 16, 1332 hitps:// doi_org /£10.3390/en16031332
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Abstract: Kegyin heteropolyacids (HPAs) are metal-oxygen clusters with strong Bronsted acidity. The
conversion of HPAs to metal salts can result in Lewis acidity, improving their performance in oxidation
reactions. In this review, the main routes for the synthesis of Keggin-type heteropolyacids salts, as
well their use as catalysts in oxidation processes of a plethora of substrates, such as monoterpenes,
olefins, aldehydes, terpene alcohols, and aromatics, are described. Green reactants such as hydrogen
peroxide and molecular oxygen are used as oxidants. These reactions are of interest to several
industries because they can be used to produce drugs, additives, fragrances, and fine chemicals. The
high efficiency of Keggin HPA with green oxidants contributes to a reducton in the environmental
impact of these processes, as preconize the principles of green chemistry: Moreover, Keggin HPAs
can be converted to bifunctional catalysts by the modification of their structure, total or partial
replacement of their protons with Lewis acid metal cations, or the introduction of these cations into
the Kegypin anion structure, replacing the addenda atoms {i.e., W and Mo). Aspects linked to the
synthesis and characterization of these catalysts are discussed herein, with emphasis on infrared
spectroscopy and powder XRD patterns. The most recent advances achieved in the development of
catalytic onidation systems based on Keggin HPA salts are also addressed.

Keywords: Keggin heteropolyacids; solid heteropaoly salts; monoterpenes; aromatic aldehydes;
olefins; terpene alcohols

1. Introduction

The development of bifunctional catalysts has attracted attention for economic and
environmental reasons [1]. Many bifunctional catalysts have either Lewis or Bransted
acidity functionality, which can promote either acidic or oxidative transformations [2].
Another possible use of the term “bifunctional” is concerning catalysts that can promote
hydrogenation and dehydrogenation [3]. Catalysts that can promote reactions for which
the main steps require Lewis or Brensted acid sites are still scarce. Although it is expected
that these two types of active sites calalyze different elementary steps within an overall
reaction, it is also possible that they participate in the same step.

There are various types of bifunctional catalysts, such as bimetallic catalysts [4]. Nor-
mally, these catalysts comprise noble metals as nanoparticles, solid-supported catalysts, and
metal oxides [5]. In general, these catalysts have active hydrogenation or oxidation sites [6].
Perovskite oxides are bifunctional catalysts with the general formula ABO; or A2BOy,
where A sites normally represent rare-earth, alkaline-earth, or other large metal cations,
while the B sites are transition metal cations. These compounds have been demonsitrated
to be a class of effective bifunctional catalysts due to their plentiful stoichiometries and
crystal structures, as well as multimetal active centers [7]. Bifunctional catalysts frequently
combine active metal sites for hydrogenation/dehydrogenation and active acidic sites for
protonation /deprotonation steps [8]. Salts containing different counterions can also be
used as bifunctional catalysts [9, 10].

Keggin heteropolyacids are compounds belonging to the polyoxometalate class that
can also be used as bifunctional catalysts [11,12]. Their strong acidity and their structural
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In this work, we have explored the catalytic activity of Keqgin-type heteropolyanions PMows_ M,0.0™ "7 (n
= 0.1 2 or 3 in the form of sodium salts in green oxidation routes of terpene alcohols with hydrogen
peroxide. Nerol was the model molecule selected to assess the impacts of the main reaction parameters,
such as temperature. catalyst load. and stoichiometry of reactants. The impacts of the presence of
vanadium at different proportions {ie, Wi Ve and My |loads/per anion) in the structure of
phosphomolybdate catalysts were assessed, All the catalysts were characterized by vanous technigues
such as powder X-ray diffraction, attenuated diffuse reflectance infrared spectroscopy, ultraviolet-wisible
spectroscopy, thermogravimetric analysss, isotherms of adsorption-desorption of M: measurements of
surface area, scanning electronic microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and n-butylamine
potentiometric titration. Ameong the catalysts assessed, NasPMo,, V0, was the most active and selective
toward epoxides. The efficiency of this catalyst in the epoxidation of different terpene alcohols was
investigated, Special attention was dedicated to correlating the composition and properties of the
vanadium-doped phosphomolybdic catalysts with their catalytic activity,
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1. Introduction

The development of catalysts that can achieve more selective
and environmentally friendly oxidation routes of terpenic
compounds has received attention due to economic and envi-
ronmental reasons.* Terpenic alcohols are an abundant
natural origin feedstock and oceur in many plants; they are
relevant platform molecules to produce key intermediates for
the perfumery, flavoring, fine chemicals, and pharmaceutical
industries, being also used as ingredients for the formulation of
cosmetics and household products.*® The oxidation of terpenic
aleohol is a synthetic route of interest, leading to the formation
of valuable compounds such epexides, through epoxidation of
the olefinic double bond, or carbonylic compounds, after the
oxidation of hydroxyl groups.™ However, most of the oxidative
processes that are industrially used still consume hazardous
metal stoichiometric oxidants, which should be disposed of
into the environment after use,
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To address this demand and make the oxidation reactions
more benign environmentally, the green and inexpensive
oxidants molecular oxygen or hydrogen peroxide have been
used in many catalytic processes to oxidize terpenic alcohols,
generating water as the only by-product.”™ Monetheless, it the
presence of a metal catalyst is always required to activate these
oxidants.” Although molecular oxygen is the most abundant and
cheapest oxidant, it is inflammable, and difficult to handle if
compared to hydrogen peroxide.' In addition, in certain cases,
high pressures of molecular oxygen are sometimes needed for
an efficient oxidation,” On the contrary, hydrogen peroxide is
a liguid, non-flaimmable, and an efficient oxidant at room
pressure,

Besides the green oxidant, in an oxidative process it is also
desirable that the catalyst should be active, selective, and pref-
erentially, easily recoverable." Different solid catalysts have
been widely developed to be used in oxidation reactions of
terpenic aleohols.™™ Niobium," tungsten,* titanium,” and
various metal oxides'™* are only some examples of catalysts
used in epoxidation reactions of terpenic alcohols with
hydrogen peroxide.

Among the different catalysts, Keggin heteropolyacids
(HPAs) belonging to the class of polyoxometalates {POMs) have
been widely used.** These POMs are well-defined metal-
oxygen clusters, composed of oxygen atom bridges linking
transition metal atoms with high oxidation states, such as
vanadium, molybdenum, or tungsten.™* These wversatile
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Abstract Keggin-type heteropolyacid cesium salts have been regarded as potential candidates for
heterogeneous catalyvtic reactions. This review describes the success of Keggin-type heteropolyacids
cesinm salts (Cs-HPA salts) as efficient catalysts in various synthesis processes. The Cs-HPA catalysts
can be synthesized as solid salts through the metathesis of a solution containing precursor HPA
and another solution containing soluble Cs salt, which will give Cs-HPA salt as a solid precipitate.
Alternatively, they can be also obtained from the commercial precursor HPAL In this review, all the
routes to prepare the different cesium salts (ie., saturated, lacunar, metal-doped) were described.
These salts can be used in acid-catalyzed reactions (L.e., esterification, etherification, acetalization,
dehydration) or oxidative transformations (oxidative esterification, oxidation, epoxidation). All
of these reactions were addressed herein. Aspects related to the synthesis and characterization of
these catalyst salts were discussed. This review aims to discuss the most pertinent heterogeneous
catalytic systems based on Keggin HPA Cs salts. The focus was to correlate the physicochemical
properties of these salts with their catalytic activity. Ultimately, the most recent advances achieved in
the applications of these Cs-HPA salts as catalysts in the synthesis of industrial intérest compounds
were discussed. Cesium heteropoly salts are an alternative to the traditional soluble mineral acids as
weell as to solid-supported catalysts.

Keywords: Keggin heteropolyvacids; solid heterogenous catalysts; transition metal-doped cesium
salts; lacunar cesium =alts
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1. Introduction

The development of heterogeneous catalysts has attracted widespread attention due
to economic and environmental reasons [1,2]. Important characteristics such as simple
synthesis routes, uniform pore size distribution, large specific surface area, and high
strength of acidity are essential to an efficient solid acid catalyst. Ideally, a heterogeneous
catalyst should be stable under reaction conditions, operate for long periods without the
necessity of activation steps, achieve high conversions and selectivity toward the goal
product, and allow an easy recovery and reuse without loss activity [3,4]). Nonetheless,
understanding the reaction mechanisms involved in the conversion of different substrates
over heterogeneous catalysts to fine chemicals or fuels is still a challenge [5-7].

Zeolites, clays, molecular sieves, sulfonated carbon, sulfonic resins, nano-, meso-, or
microstructures solids are the most common choices for acid-catalyzed reactions, however,
sometimes some drawbacks hamper the use of these catalysts at the industrial scale [5-10].
The high cost of these heterogeneous catalysts besides the laborious syntheses and the
requirements of more drastic reaction conditions comprises some challenges to be over-
come [11].

Keggin heteropolyacids (HPAs) are acid solids with a high strength of Bronsted
acidity [12]. They are a cluster of metal-oxygen compounds belonging to the class of
polyoxometalate (FOMs) and have been used in several fields in materials and catalysis
science, such as energy store, photocatalyst, electrocatalysis, and as homogeneous or

Chemstry 2023, 5, 662-690. https:/ /doiorg,/ 10.3390/ fh::mi.-ar.r}ri']'lm-}_?

https: / fwww.mdpi_com fjournal / chemistey



154

= elopeziuebiQ OBssILIOD) BP 3jUaPISald

—— 3 AN — ONYNSIS Op JOPEUIPIOO))

OMNvdY 3a SOLYVYAIT NANMEI Oa1vodaoiD
P WA &)

Y

9p |eJapa4 apepIsiaAlun ep esodiA sndwed) ou £z0z ap 01sobe ap g @ /| SeIp sou
opezi|eal 'sepeldossy sapay @ A4dN ONVNSIS | 01JUSA3 OU ‘BA|IS BP [ ‘A @ Senbupoy 'y
'V 9p euolne ap ,JOYIN Od OYIVAIXOdI YN OSN NS I OYIVZIYILOVEYD ‘ISILNIS
‘NIDO3X 33 SODINV1IW SOLVAITOO4SO4., oyjegedy O ‘jeio oedejuasaide 01eWLIO)
ou ‘nojuasaide SINOIYAO0Y SIATY VYNV1V @2nb edijniad eiopeziuebig oessiwo) v

'SIRJD) SBUIA ‘BSOIIA

odvoldllLdad

ONVNSIS

—— £202 @ 0IqWI13S 3P L0 'OIN/ESOIIA




155

DSOSIA Op |PISPa4 SPDPISIBAILN A

(S )

6HO T dLg) V3Y1 :0xs1631 0 WO OJUBWINJOP-IEPI[EA/Iq AJN"O0PEIS//SAJY S}iS Ou BPLIBJU0D J3S 3p0d 0JUBLUNJOP B}S3P SPEPIRUSINE

BIN}ND 8 OBSUBJXJ ap J0}Iay 0ld
84 0I1s0Iquy asop

202 8p oyunl ap 6| ‘eSO
'sojnuiw 09 :[ejo) eueioy B6I1eD *,SOAIOYITOdONILIH ¥Od ISITYLVO. ‘BWa) op sjuenssjed
owod ‘€Z0Z/S0/.Z & £202/S0/ST 9P opoiad ou ‘€Z0Z/6262-IA3 oU O OS ‘XIyY ‘OBSUSIXT 9p SSPEpIAlY 8p

OISQdIIS 11X, oesusixa op ojusAas op nodioiied SINOI¥AOY SIATY VNVIV onb soweoyuad

OadvOodIlddd

DIN}|ND) © ODSUBIXJ P DLIOJIY-04d ODSUd}X] 8P SOPLPIALYY ap oljsibay




